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Eine wissenschaftliche Zeitschrift kann bei gleichen Herstellungskosten ihren
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JUSTUS LIEBIGS
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577. Band

Uber die Reduktion ungesattigter Saurechloride
zu ungesattigten Aldehyden¥*)

Von Georg Wittig, Margeris Adomas Jesaitis und Martin Glos

(Aus dem Chemischen Institut der Universitidt Tlibingen)
(Eingelaufen am 22. April 1952)

Die Reduktion ungeséattigter Carbonsdurederivate zu den ent-
sprechenden ungeséttigten Aldehyden ist insofern bedeutungsvoll,
als mit der Lésung dieses préparativen Problems die Mdglichkeit
eroffnet wird, Polyenketten nach dem Schema:

R(CH=CH)nCHO + HX(COOH)2— R(CH=CH)nCH=C(COOH)2—>
R(CH= CH)NCH=CH *COOK - R (CH= CH)n+1 CHO

aufzubauen. Zwar stehen fir diese Reduktion einige Methoden zur
Verfugungl), aber sie versagen bei den mehrfach ungeséttigten Ver-
bindungen, da die Aldehydausbeuten mit zunehmender Zahl der
C=C-Bindungen rasch absinken.

Unsre Versuche gingen von den folgenden Uberlegungen aus.
Nach K. Alder und Th. Noble2) addieren sich Aldehyde wie der
Benzaldehyd glatt an Azodicarbonsdureester unter Bildung des zu-
gehdrigen S&urehydrazids

CeHs+*CHO + RO2Q*N=N «COR —>C6H5mCO «N(CO,R)NH «COR.

Es war zu erwégen, ob diese Reaktion bei hdherer Temperarur
umkehrbar ist, wobei also S&urehydrazide in Aldehyde Ubergehen
miufRten.

*) Herrn Geheimrat W ieland seien die vier folgenden Arbeiten in Verehrung
zu seinem 75. Geburtstage gewidmet.

1) Vgl. G. W ittig und R. Kethur, B. 69, 2078 (1936); J. M. GroR heintz und
H.O.L.Fischer, Am. Soc. 63, 2021 (1941); J. S. McFadyen und Th. S. Ste-
vens, Chem. Soc. 1936, 584; Chr. Grundmann, A.524, 31 (1936).

2)B. 76, 54 (1943).
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2 Willig, Jesaitis und Glos

Als Schlusselverbindung hierfiir wurde das Phenazon gewdhlt,
das entsprechend dem Schema:

CH5mCO-"N-N-H

1 * C + C$HI' CHO

bei der thermischen Zersetzung von | zuriuckgebildet werden und
gleichzeitig Benzaldehyd liefern sollte.

Zur DarstellungdesN-Benzoyl-N ,N'-dihydrophenazons(l)
wurde an Phenazon in Ather Lithium addiert und die grune Ldsung
des Dilithium-N ,N'-dihydrophenazons (IlI) mit einem Mol
Benzoylchlorid umgesetzt. Hierbei entstand aber neben Phenazon
das N,N'-Dibenzoyl-o0,0'-diaminodiphenyl (IV) vom Schmp.
190—191°, das sich mit dem aus Diamino-diphenyl in Pyridin mit
Benzoylchlorid hergestellten Vergleichspraparat als identisch er-
wies. Seine Bildung ist den folgenden Vorgéngen zuzuschreiben:

TT C,H4—N-Li C6H<—N =CO xC A Li-N—C A
112 16 4 | +2C ,H5-COCI—*1II : 55+11
CA—N-Li CH , N «COsCA Li-N—C A
, GA—N=C(OL)CHE, N-GA HOH,  GA-NH -CORCA .
“EAn= C(OL|)C1]-|5 N—_C A Y CA—NH-CO-CA |

denn das noch zu beschreibende Dibenzoyl-N,N'-dihydro-
phenazon (IIl) setzte sich mit der d&quivalenten Menge an |1, wie
der Kontrollyersuch zeigte, zu IV und Phenazon um.

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf das M onolithium -
dihydrophenazon, das aus Il durch Umsetzung mit der aqui-
molaren Menge Benzoesdure erhéltlich ist, entstand dasD ibenzoyl-
dihydrophenazon (IIl) neben Dihydrophenazon, das man
mit Methylenblau titrieren kann3) und das an der Luft rasch zu
Phenazon oxydiert wird.

SchlieBlich gelang die Darstellung des gesuchten Benzoyl-
dihydroplienazons (lI), als man das Dihydrophenazon selbst
benzoylierte, das aus Il durch Einwirkung von zwei Molen Benzoe-
sdure oder Chlorwasserstoff zu gewinnen war. Die bei 131—132°
schmelzende Verbindung, deren Zusammensetzung die Analyse
bestatigte, ging bei Einwirkung von Benzoylchlorid in Pyridin in
das Dibenzoat (IIl) Gber und lieB sich mit konz. Schwefelsdure
zum Phenazon und zur Benzoesdure zerlegen, womit die Kon-
stitution gesichert ist.

DaR die Aldersehe Reaktion in der Tat umkehrbar ist, folgte
aus der thermischen Zersetzung von I. Beim Erhitzen auf 300°, am
besten in Gegenwart von Naturkupfer C, erhielt man aus 1,2 g der

3) G. W ittig und O. Stichnoth, B. 68, 929 (1935).



Reduktion ungesattigter Saurechloride zu ungesattigten Aldehyden 3

Verbindung | neben Phenazon 0,1g Benzaldehyd-phenyl-
liydrazon. Aber lieBen schon hierbei die Ausbeuten an Aldehyd
zu winschen ubrig, war es noch schlechter um die thermische Zer-
setzung des | entsprechenden N-Cinnamoyl-dihydro-phena-
zons bestellt. Der spurenweise sich bildende Zimtaldehyd liel3
sich nur an seinem Geruch und mit Phenylhydrazin erkennen. Das
Versagen der Reduktionsmethode ist darauf zuriickzufihren, dal
die Sdurehydrazide zu ihrer Zersetzung zu hohe Temperaturen be-
notigen, bei denen ungesattigte Verbindungen verharzen.

Daher ging man zu Arsenoderivaten (iber, von denen zu erwarten
war, daB sich der Acylrest leichter vom Haftatom Arsen l6st. Ver-
suche, das dem Phenazon entsprechende ,Phenarso.n“:

zu synthetisieren, scheitertend). Das leicht zugdngliche Arseno-
benzolb5) lieferte beim Schitteln einer Suspension in Tetrahydro-
furan mit Lithium dGber die dunkelrote Verbindung V die rote
Ldsung des Dilithium -dihydro-arsenobenzols (VI):

Li Li Li
V CH5¢As-As «CaH5— VI CoH5+As-As mC,H5.

DaR die Umsetzung in der beschriebenen Richtung verlaufen ist,
folgt daraus, dal die rote Farbe bei Zugabe von zwei Mol Methyl-
jodid verschwindet, wobei das wohlkristallisierte Dimethyl-
dihydro-arsenobenzol (VI, CH3 statt Li) zu isolieren war.
Dieses liel sich wie das bereits bekannte Tetraphenyldiarsyl6) mit
Jod aufspalten, wobei jenes entsprechend der angenommenen
Struktur in das Phenyl-methyl-arsinjodid berging.

Das bei der Hydrolyse von V1 sich bildende D ihydro-arseno-
benzol disproportionierte sich nach einiger Zeit, rasch beim
Erhitzen auf 100°, zu Phenylarsin und Arsenobenzol. Der
Wasserstoff 16st sich also leichter vom Arsen als vom Stickstoff ab,
da Hydrazobenzol erst bei héheren Temperaturen in Anilin und
Azobenzol zerfallt. DemgeméaR zersetzte sich das aus VI durch Um-
setzung mit Benzoesdure und dann mit Benzoylchlorid gewonnene
Monobenzoylderivat schon nach ldngerem Stehen in der Kdlte
und rascher bei 100° zu Arsenobenzol und Benzaldehyd

4) Néhere Einzelheiten s. Dissertation M. Glos, Tubingen (1951).

5 Die As=As-Bindung ist nur von formeller Bedeutung, wie das trimere Ar-
senobenzol anzeigt (F. F. Blicke und F. D. Smith, Am. Soc. 52, 2950 (1930)).

8 F. F. Blicke und F. D. Smith, Am. Soc. 51, 227G (1929).

1*



4 Willig, Jesaitis und Glos

(Charakterisierung uber sein Phenylhydrazon). Angesichts der auch
hier wenig befriedigenden Aldehydausbeute7) nahm man von einer
eingehenden Untersuchung des Vorganges Abstand.

Fir die Reduktion ungesattigter Sdurechloride zu ungeséttig-
ten Aldehyden wé&hlte man hierauf zur Basis die bereits von
A.Reillertd) entdeckte Methode, wonach z. B. Benzoylchlorid mit
Chinolin und Kaliumcyanid Uber die zugehdrige Additionsverbin-
dung in Benzaldehyd und Chinaldinsdure verwandelt wird. R. B.
Woodward9 sowie J. M. GroBheintz und H. O. L. Fischerl)
gelang es in systematischen Untersuchungen, die Ausbeuten an
aromatischen und auch aliphatischen Aldehyden zu verbessern. Da
aber die Ausbeuten bei der Ubertragung auf ungesattigte S&ure-
chloride mit zunehmender Zahl der C=C-Bindungen absinken, wurde
an Stelle des von den Autoren angewandten Chinolins das Phcnan-
thridin auf sein Verhalten studiert.

Bei seiner Umsetzung mit Benzoylchlorid und Blausdure in
Benzol erhielt man das 9-Cyan-10-benzoyl-dihydrophenan-
thridin (VII) in einer Ausbeute von 94%; Bei seiner Zersetzung
mit 10n-Schwefelsdure zerfiel das Addukt in Phenanthridin-
9-carbonsdure (VIII) und Benzaldehyd, der auf diesem Wege
in 97-proc. Ausbeute anfiell10):

CeH{. CO-N—CH-CN N=C-COOH
VI

Das entsprechend aus Phenanthridin, Zimtsdurechlorid und
Blausdure glatt sich bildende 9-Cyan-10-cinnamoyl-dihydro-
phenanthridin lieferte bei seiner Spaltung mit Schwefelsaure den
Zimtaldehyd in 72-proc. Ausbeute, mit halbkonz. Phosphorsdure
in 97-proc. Ausbeute, neben der stets entstehenden Phenanthridin-
carbonséure.

Von Interesse war nun das Verhalten der vinylenhomologen
Sdurechloride bei dieser Reduktionsweise. Aus dem mit Cinnam al-
acetylchlorid erhaltenen Addukt IX (n = 2):

CeH5CH=CH1 CO-N—CH +CN
X

7) Weiteres s. Dissertation M. A. Jesaitis, Tubingen (1948).

8) B. 38, 1603 (1905).

9) Am. Soc. 62, 1626 (1940); zur Theorie der,Beilertsehen Reaktion s. W. E.
McEwen und R. N. Hazlett, Am. Soc. 71, 1949 (1949).

10) Vgl. hierzu das Verhalten des Acridins, K. Bauer, B. 83, 10 (1950).



Reduktion ungeséattigter Saurechloride zu ungesattigten Aldehyden 5

konnte beim Behandlen mit Phosphorsdure Cinnamal-acet-
aldehyd in 35-proc. Ausbeute gewonnen werden, wéhrend aus dem
mit 7-Phenyl-heptatrien-sdurechlorid hergestellten Anlage-
rungsprodukt IX (n= 3) das 7-Phenyl-heptatrienal-1 nicht
mehr zu fassen war.

Dieses starke Abfallen der Aldehydausbeuten mit zunehmender
Zahl der C=C-Bindungen laRt erwarten, daB es schwierig sein
dirfte, die hoheren Vinylen-homologen auf diesem Wege in die zu-
gehorigen Aldehyde zu verwandeln, da sie unter den Versuchs-
bedingungen in Gegenwart von Phosphorsdure zunehmend ver-
harzen werden.

Beschreibung der Versuche

A. Reihe des Phenazons

N,N'-Dibenzoyl-o0,0'-diamino-diphenyl

I. Eine Lésung von 1,8 g (10 mMol) Phenazon1l) vom Schmp. 155—156° in
100 com absol. Ather wurde mit etwa 0,5 g Lithiumschnitzeln unter Stickstoff
6 Stunden lang geschuttelt, wobei das mit griner Farbe lésliche Dilithium -
N,N'-dihydrophenazon entstand, das sich bei hdherer Konzentration in
schwarzgriinen Kristallplatten abscheidet. Nach dem Filtrieren vom dber-
schissigen Metall durch Glaswolle1?) lieR man 1,4 g (10 mMol) Benzoylchlorid
unter Kithlung hinzutropfen, zersetzte die Mischung vorsichtig mit 20 ccm Wasser
und saugte vom Unléslichen (1,2 g) ab. Die &therische Schicht wurde mehrmals
mit 5-proc. Salzsdure extrahiert, bis diese fast farblos blieb. Nach dem Trocknen
und Verjagen des Athers wurden die mit harzigen Bestandteilen durchsetzten
Kristalle (0,5 g) mit Methanol gewaschen und zusammen mit dem vorher ab-
getrennten Niederschlag aus Methanol umkristallisiert. Das Dibenzoyl-0,0'-dia-
mino-diphenyl schmolz bei 190—191°.

U 6H2002N 2 (392,4) Ber. C 79,58 H 5,14 N 7,14
Gef. » 79,58 » 5,21 » 7,26

Aus dem salzsauren Auszug wurden mit konz. Ammoniak 0,959 Phenazon
vom Schmp. 155—156° ausgefallt (Mischprobe).

Il. Eine Losung von 0,3 g 0,0'-Diamino-diphenyl13) vom Schmp. 80—81*“
in 3 ccm trocknem Pyridin kochte man kurz mit 0,6 g Benzoylchlorid, fiugte
30 ccm verd. Salzsdure hinzu und saugte das ausgeschiedene Dibenzoyl-
diamino-diphenyl ab. Die aus Methanol umkristallisierte Verbindung (0,5 g)
schmolz bei 190—191°14) und gab mit dem nach | dargestellten Préaparat keine
Schmelzpunktsdepression.

n) Dargestellt nach Th. W ohlIfahrt, Journ. f. prakt. Chem. 65, 296 (1902).

12) Die Titration der grinen Ldsung mit atherischer Benzoesaure bis zur Ent-
farbung bestatigte die erwartete Umsetzung.

13) Dargestellt nach St. v. Niementowski, B. 34, 3329 (1901).

1) St.v. Niementowski (Lc.) gibt den Schmp. 176— 184° an.



6 Willig, Jesaitis und Glos

N,N'-Dibenzoyl-N,N'-dihydrophe7iazo?i

Eino Losung von Dilithium-N ,N'-dihydrophenazon, die wie oben be-
schrieben aus 1,8 g Phenazon und 0,5 g Lithium in 200 ccm Ather bereitet war,
wurde mit I,2gBenzoesaureinlO eem absol. Ather umgesetzt, wobei die griine
Earbe nach Braun umschlug. Zu der Lésung des entstandenenJV lonolithium -
dihydréphenazons fugte man 1,4g Benzoylchlorid und zersetzte die hell-
gelbe Mischung mit 20 ccm Wasser. Aus der &therischen Ldsung schieden sich
nach langerem Stehen bei 0° 1,3g N,N'-Dibenzoyl-o0,0'-diamino-diphenyl
vom Schmp. 187—189° ab, die nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei
190—191° schmolzen (Mischprobe).

Das atherische Filtrat wurde mit Sodalésung gewaschen und mit 5-proc. Salz-
saure mehrmals ausgeschiittelt. Der nach dem Trocknen und Verjagen des Athers
verbleibende Rickstand (0,9 g) lieferte beim Umkristallisieren aus Methanol 0,6 g
N,N'-Dibenzoyl-N,N'-dihydrophenazon vom Schmp. 156—158°, der nach
dem Chromatographieren der benzolischen Lésung der Verbindung anAluminium-
oxyd und nach dem Eluieren mit Benzol sowie nach erneutem Umldsen aus
Methanol auf 157,5—158,5° stieg. Reinausbeute 0,5 g.

C20H 1802N 2 (390,4) Ber. C 79,98 H 4,65
Gef. » 80,10 » 4,67

Aus den Soda- und Salzsdure-auszigen erhielt man nacli dem Neutralisieren
1,2 gBenzoesdure und 0,859 Phenazon.

0,3gDibenzoyl-dihydrophenazon in 3 ccm konz. Schwefelsdure wurden
15 Min. lang auf 100° erhitzt. Nach dem EingieRen in 20 ccm Wasser und nach
dem Absaugon der Benzoesdure (Sehmp. 120—121°) wurden mit konz. Am-
moniak 0,12 g Phenazon vom Sehmp. 155—156° ausgeféllt. Dibenzoyl-
0,0'-diamino-diphenyl blieb unter diesen Versuchsbedingungen unverandert.

0,3g Dibenzoyl-dihydrophenazon wurden allmahlich mit einer Ldsung
von Dilithium -dihydroplienazon in Ather versetzt, bis die grilne Lésungs-
farbe nicht mehr verschwand. Die nach dem Zersetzen mit Wasser sich ab-
Bcheidenden Kristalle (0,3 g) schmolzen nach dem Umldsen aus Methanol bei
190—191° und zeigten mit dem Dibenzoyl-diamino-diphenyl gemischt
keine Schmclzpunktsdepression. — Aus dem salzsauren Extrakt isolierte man
nach dom Neutralisieren 0,11 g Phenazon.

N -Benzoyl-N,N'-diliydroplie7iazo/i

Zu 100 ccm der aus 1,8g Phenazon und metallischem Lithium bereiteten
Losung des Dilithiumadduktes figte man 2,459 Benzoeséaure in 20 com absol.
Ather, wobei das fast farblos lI6sliche N,N'-Dihydroplienazon entstand. Nach
Zusatz von 1,4g Benzoylchlorid wurde die Mischung 1 Stunde sich selbst
Uberlassen, mit 10 ccm Wasser zersetzt und die &therische Schicht mit 10-proc.
Sodalésung und dann mit 5-proc. Salzsdure ausgeschittelt. Das nach dem Ab-
destillieren des Athers zuriickbleibende Benzoyl-dihydrophenazon schmolz
nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 131,5—132,5°. Ausbeute 92% d. Th.

Cj.IThONj (286,3) Ber. N 9,79 Gef. N 10,07

Eine Losung von 0,3g Benzoyl-dihydrophenazon in 2 ccm konz.
Schwefelsdure wurde nach kurzem Erhitzen aufdom Wasserbade in 15 ccm Wasser
gegossen. Nach dem Absaugen der Benzoesdure (0,09 g) wurden aus dem Filtrat
mit Ammoniak 0,17 g Phenazon vom Schmp. 154—156° geféllt.

Eine LoOsung von 0,59 Benzoyl-dihydrophenazon in 3 ccm Pyridin
wurde nach Zusatz von 0,3g Benzoylohlorid kurz aufgekocht. Das nach
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Zugabe von 30 ccm verd. Salzsdure sich abscheidende Dibenzoyl-N,N'-dihy-
droplienazon wurde abgesaugt, mit wenig Alkohol und Ather gewaschen und
aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 0,459g vom Schmp. 157,5—158,5°
(Mischprobe).

Thermische Zersetzung. Eine Mischung von 1,2g Benzoyl-dihydro-
phenazon und 1,09 getrocknetem Naturkupfer C wurde bei 20 Torr, unter
Stickstoff erhitzt. Bis 200° gingen einige Tropfen einer nacli Benzaldehyd
riechenden Flissigkeit Giber, bis 300° ein gelbliches, erstarrendes Ol (0,85 g). Das
gesamte Destillat wurde nach dem Verreiben mit wenig Ather vom Unléslichen
abgesaugt, das nach dem Ausziehen mit verd. Salzsdure 0,2 g der Ausgangs-
verbindung hinterlieR (Mischprobe). — Das &therische Filtrat wurde mit Salz-
saure und dann mit Sodalésung extrahiert und schlieBlich mit konz. Natrium-
liydrogensulfit-Lésung 24 Stunden lang geschittelt. Die abgetrennte wéRrige
Schicht wurde angesduert, aufgekocht und nach Zusatz von Natriumacetat mit
Phenylhydrazin umgesetzt. Nach 6 Stunden saugte man das entstandene Benz-
aldehyd-phenylhydrazon ab, das aus Methanol bei 154—156“schmolz (Misch-
probe mit Vergleichsprdparat). Ausbeute 0,09 g.—Aus den Soda- und Salzsdure-
l6sungen isolierte man 0,07 g Benzoesédure und 0,54 g Phenazon.

N-Cinnamoyl-N,N"-dihydrophenazon

Eine aus 3,3 g Phenazon und Lithium bereitete Losung von D ilithium -
dihydrophenazon in 200 ccm Ather wurde mit der berechneten Monge von
atherischem Chlorwasserstoffentfarbt und das entstandene D ihydrophenazon
mit 3,0g Cinnamoylchlorid vom Schmp. 36—37° umgesetzt. Nach 1 Stunde
fugte man 20 ccm Wasser hinzu, zog die &therische Schicht mit verd. Sodaldésung
und Salzsdure aus und verjagte nach dem Trocknen das Ldésungsmittel. Den
Riickstand nahm man in heiBem Athanol auf, filtrierte vom Ungelésten noch
heiB und saugte das auskristallisierte Cinnamoyl-dihydrophenazon (4,0°9)
ab. Es schmolz bei 163—164°.

C2IH 130N2(312,4) Ber. N 8,97 Gef. N9,12

Das in Athanol unlésliche Pulver (0,5g) vom Schmp. 289—290° ist identisch
(Mischprobe) mit dem N.N'-Dicinnamoyl-dihydrophenazon, das auf
folgendem Wege dargestellt wurde: Eine Ldsung von 0,5g Cinnamoyl-dihy-
drophenazon in 6 ccm trocknem Pyridin wurde mit0,4g Cinnamoylchlorid
aufgekocht und in 30 ccm Wasser gegossen. Das entstandene Dicinnamoyl-
dihydrophenazon schied sich aus Anisol als feines Pulver vom Schmp.
289—290° ab.

C30H 202N 2 (442,5) Ber. N 6,33 Gef. N 6,31

Thermische Zersetzung. 2,0g Cinnamoyl-dihydrophenazon wurden
bei 20 Torr, unter Stickstoff thermisch zersetzt. Die bei 240° (Bad) ubergehenden
Tropfchen wurden gesondert aufgefangen; bis 350° destillierte eine gelbe Flussig-
keit Uber, die im Kihlrohr erstarrte; Rickstand 0,9 g Harz. Die zuerst uber-
gegangenen Tropfchen, die nach Zimtaldehyd rochen, wurden mit wenig
Phenylhydrazin vermischt, wobei eine Triibung entstand. Doch reichte die Menge
des entstandenen Niederschlags nicht aus, um ihn zu isolieren. — Die Haupt-
fraktion (1,1 g) wurde in 10 ccm Ather aufgenommen, durch Filtrieren vom
Ungelosten befreit und die atherische Losung mit verd. Salzsaure und dann mit
Sodalésung durchgeschittelt. Der Ather enthielt 0,3 g eines flissigen Ruck-
standes, der mit Phenylhydrazin kein Hydrazon lieferte. — Der in Ather un-
geldste Anteil wurde durch Umféallen aus Salzsdure gereinigt und aus Methanol
umkristallisiert. 0,8 g Phenazon vom Schmp. 155—156°.
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B. Reihe des Arsenobenzols

As ,As'-Dimethyl-dihydro-arsenobenzol

1,6 g (5,3 mMol) i.V. bei 100° getrocknetes Arsenobenzol15 vom Schmp.
209—212° wurden in 20 ccm Uber Natrium dest. Tetrahydrofuran mit 0,2 g
Lithiumschnitzeln unter Stickstoff 24 Stunden lang geschuttelt. Das Metall
wurde sofort angegriffen, wobei eine dunkelrote Ldsung entstand, die sich bei
weiterem Schitteln langsam aufhellte. Nach dem Filtrieren durch Glaswolle
wurde ein Ansatz mit In-&therischer Benzoesdure-Losung bis zur Entfarbung
titriert. 1,677 g Dilithium -dihydro-arsenobenzol: 9,9 ccm, ber. 10,6 ccm.

Eine aus 1,6 g Arsenobenzol hergestellte Losung des Dilithiumadduktes wurde
mit 1,5g (10,6 mMol) M ethyljodid umgesetzt, wobei die Ldsung entfarbt
wurde. Nach dem Abdestillieren des Tetrahydrofurans unter Stickstoff gingen
im Hochvakuum 1,2 g einer farblosen Flussigkeit bei 150—170°/0,5 Uber. Das
erstarrende D imethyl-dihydro-arsenobenzol, das Iluftempfindlich ist,
schmolz bei 71—74°.

Zur Analyse wurden 0,210 g der Verbindung in 5 ccm Ather mit dtherischer
Jodldsung bis zur bleibenden Gelbfarbung titriert. Verbr. 1,06 ccm 1,08 n-Jod-
l6sung, ber. 1,17 cem.

Versuch zur Darstellung des As,As'-Dihvdro-arsenobenzols

Zu der roten Lésung von Dilithium-dihydro-arsenobenzol, die aus
2,3 g (7,6 mMol) Arsenobenzol und Lithium in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran
bereitet war, wurden 12 ccm 1,2 n-dtherischer Salzsdure (14,4 mMol) getropft,
wobei sich die Farbe zundchst vertiefte und dann verschwand. Es schied sich im
Laufe einer Woche unter Stickstoffein kristalliner Niederschlag aus, der nach dem
Absaugen, Waschen mit verd. Athanol und nach dem Trocknen bei 208—212°
schmolz. Ausbeute 0,95 g Arsenobenzol (Mischprobe).

Die atherische Losung wurde unter Stickstoff eingedampft und der Rickstand
i.V. destilliert, wobei bei 50—53°/10 0,8 gP henylarsin als farblose Flissigkeit
Ubergingen (Charakteristischer Geruch).

Benzoylierung des Lithium-dihydro-arsenobenzols

Zu der tiefroten Losung des M onolithium-dihydro-arsenobenzols, die
aus 1,8 g (5,6 mMol) D ilithium -dihydro-arsenobenzolund 0,7 g (5,7 mMol)
Benzoesdure in 20 ccm Tetrahydrofuran hergestellt war, gab man 0,8 g Benzoyl-
chlorid (5,7 mMol), wobei die Farbe der Losung zundchst nach Gelb, dann nach
Rot umschlug. Die Abscheidung von Arsenobenzol setzte bereits in der Kélte
ein und wurde durch 3-stindiges Erhitzen auf 100° vervollstdndigt. Die ab-
gesaugten und mit Ather, dann Wasser gewaschenen Kristalle (0,9 g) schmolzen
bei 209—212° (Mischprobe).

Das Filtratwurde eingedampftund der Rickstand mitPetroldther ausgezogen.
Aus dem Extrakt fiel beim Vermischen mit einer dtherischen Phenylhydrazin-
Lésung Benzaldohyd-phenylhydrazon aus, das nach dem Umkristallisieren
aus verd. Athanol bei 154—156° schmolz (Mischprobe mit Vergleichspriparat).
Ausbeute 0,3 g.

Aus dem in Petroldther ungeldsten Anteil lieBen sich mit heiBem Wasser 0,7 g
Benzoesdure vom Schmp. 120—121° extrahieren.

15) Dargestellt nach C. S. Palmer und A. B. Scott, Am. Soc. 50, 538 (1928).
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C. Reihe des Phenanthridins

9-Cyan-10-benzoyl-9,10-dihydrophenanthridin

Zu einer Mischung von 1,8 g (10 mMol) Phenanthridin16 vom Schmp. 104°
und 2—3 ccm wasserfreier Blausdure lieB man bei —5° langsam eine Losung
von 0,7g (5mMol) Benzoylchlorid in 10 ccm absol. Benzol hinzutropfen,
wobei das Phenanthridin beim Umschutteln in Lésung ging. Nach 18 Stunden
hatte sich ein geringer Niederschlag gebildet, der sich bei Zugabe von 150 ccm
Ather vermehrte. Beim Ausschiitteln mit Wasser und verd. Schwefelsdure 19ste
sich das Ausgeschiedene wieder auf. Aus den wéaRrigen Ausziigen wurden mit
Ammoniak 0,9 g (5 mMol) Phenanthridin zurickgewonnen.

Nach dem Waschen mit ges. Natrium-hydrogencarbonat-Lésung, dann mit
Wasser, wurden Ather und Benzol abdestilliert. Der Riickstand erstarrte beim
Anreiben mit verd. Athanol und schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus Athanol bei 140,5—141,5°. Ausbeute 1,45 g (94% d. Th.).

C2IH UQN2(310,3) Ber. 0 81,27 H 4,55 N 9,03
Gef. » 81,47 » 4,82 » 8,92

Zersetzung. Eine Suspension von 1,46 g 9-Cyan-10-benzoyl-9,10-dihy-
drophenanthridin in 30 ccm 10n-Schwefelsdure wurde der Wasserdampf-
destillation unterworfen. Das Destillat fing man in einer salzsauren L&sung von
p-Nitro-phcnylhydrazin auf. Die Destillation wurde angesichts der lang-
samen Zersetzung des Adduktcs so lange fortgesetzt, bis in der Vorlage keine
Tribung mehr hervorgerufen wurde. Das ausgeschiedene N itrophenylhydra-
zon des Benzaldehyds schmolz nach dem Umkristallisieren aus Athanol bei
188—189° (Mischprobe). Ausbeute 1,1 g (97% d. Th.).

Aus dem Rickstand der Wasserdampfdestillation schied sich beim Erkalten
die Phenanthridin-9-carbonséure in Nidelchen aus, die noch 1 Mol Sédure
gebunden enthalten. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser oder Athanol
schmolz sie bei 155° unter Abspaltung von C02 Ausbeute 1,2 g (80% d. Th.).

CI4H,,02N (223,2) Ber. 0 75,33 H 4,06 N 6,28
Gef. » 75,09 » 4,11 »6,57

9-Cyan-10-cinnamoyl-9,10-dihydrophenanthridin

3,6 gPhenanthridin, 2—3 ccm Blausdure und 1,66 g Zimtsdurechlo
wurden, wie oben beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Zurlckerhalten
wurden 1,9 gPhenanthridin. Das Addukt bildete nach dem Umkristallisieren
aus Athanol unter Zusatz von Tierkohle farblose Niidelchen vom Schmp. 198
bis 199°. Ausbeute 2,9 g (86% d. Th.).

C23H 160N2(336,4) Ber. 0 82.12 H 4,80 N 8,33
Gef. » 82,20 » 4,91 »7,85

Zersetzung. Eine Aufschldammung von 0,29 9-Cyan-10-cinnamoyl-
dihydrophenanthridin in einer Mischung von 15 ccm syrupdser Phosphor-
saure und 15 ccm Wasser wurde auf 15 ccm eingeengt und das Ubergehende
Destillat in einer salzsauren Ldsung von p-Nitrophenylhydrazin aufgefangen.
Zum Destillationsriickstand fiigte man wieder 15 ccm Wasser, engte ein und
setzte die Operationen so lange fort, bis das Destillat in der Vorlage keine Triibung
mehr hervorrief. Nach dem Abstumpfen der Lésung in der Vorlage mit Natrium-
acetat saugte man das ausgeschiedene Nitrophenylhydrazon des Zimt-
aldehyds ab, das nach dem Umlésen aus Athanol bei 190—192* schmolz.
Ausbeute 0,156 g (97% d. Th.).

Is) Dargestellt nach C. Graebe und C. A. W ander, A. 276, 250 (1893).

rid
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9-Cyan-10-cinnamalacetyl-9,10-dihydrophenanthridin

Hergestellt, wie oben beschrieben, aus 3,6 g Phenanthridin, 3—4ccm
Blausdure und 1,9g Cinnamal-acetylchlorid1?) vom Schmp. 45—46°. Bei
der Aufarbeitung wurden 2,4g Phenanthridin zurickgewonnen. Aus der
Natrium-hydrogencarbonat-Lésung isolierte man nach dem Ansduern 0,2 g
Cinnamal-essigsdure. Das Addukt schmolz nach dem Umkristallisieren aus
Athanol unter Zusatz von Tierkohle bei 229—230°. Ausbeute 2,3 g (64% d. Th.).

C,6H 180N2 (362,4) Ber. N 7,73 Gef. N 7,74

Zersetzung. Eine Suspension von 1,81 g Cyan-cinnamalacetyl-dihy-
drophenanthridin in 30 ccm Phosphorsdure und 30 ccm Wasser wurde unter
Durchleiten von Kohlendioxyd erhitzt, wobei das Additionsprodukt in Lésung
ging und die Mischung eine rote Farbe annahm. Das Destillat wurde in einer
Losung von salzsaurem Phenylhydrazin aufgefangen. Nach dem Einengen auf
etwa 30 com und nach erneuter Zugabe von 30 ccm Wasser wurde die Destillation
so lange fortgesetzt, bis in der Vorlage die Tribung ausblieb. Im Reaktionskolben
schied sich dabei ein dunkelbraunes Harz ab.

Nach dem Abstumpfen der Flissigkeit in der Vorlage wurde das Plienyl-
hydrazon des 5-Plienyl-pentadienals-1 abgesaugt und aus Alkohol um-
kristallisiert. Schmp. 174—175°. Ausbeute 35% d. Th.

9-Cyan-10-cinnamalcrotonyl-9,10-di.liydrophenanthridin

Hergestellt, wie oben beschrieben, aus 3,6 g Phenanthridin, 3—4comBlau-
saure und 2,2g Cinnamal-crotonsdurechlorid18) vom Schmp. 78—79,5°.
Bei der nachfolgenden Aufarbeitung wurden aus dem sauren Auszug 2,59¢
Phenanthridin und aus der Natrium-hydrogencarbonat-L6sung 0,6gCinn-
amal-crotonséure isoliert. Das Addukt lieferte nach dem Umkristallisieren
aus Athanol unter Zusatz von Tierkohle ein hellbraunes, mikrokristallines Pulver
vom Schmp. 234—236°. Ausbeute 1,959 (50% d. Th.).

C,™H200N2 (388,45) Ber. N 7,21 Gef. N 7,06

Zersetzung. Die Versuche, aus dem Addukt mit lialokonz. Phosphorséure
das zu erwartende 7-Phenyl-heptatrienal-1 abzuspalten, waren erfolglos.
Zu seinem Nachweis wurden 1,959 des Adduktes in Eisessig unter Zusatz von
Uberschissigem Dimedon einige Zeit gekocht. Das entstandene Kondensat
schmolz nach dem Umkristallisieren aus Athanol bei 243—244°, farblose Nadeln.
Ausbeute 0,63 g. Eine Konstitutionsermittlung wurde nicht durchgefihrt.

17) Dargestellt nach H. Staudinger u. H. Schneider, B. 56, 706 (1923).
18) Dargestellt nach D. Vorldander und E. Ddhn, B. 62, 547 (1929).
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Uber die Reduktion ungesittigter Saureamide
zu ungesattigten Aldehyden ;
ein Beitrag zum Aufbau von Polyenketten

Von Georg Wittig und Paul Hornberger

(Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Tubingen)
(Eingelaufen am 22. April 1952)

Die bislang bekannten Methoden zur Reduktion ungesattigter
Carbonsdurederivate zu ungeséttigten Aldehydenl) versagen bei den
Vinylenhomologen. Neue Mdglichkeiten erdffnen sich bei den von
H. J. Schlesinger und seinem Arbeitskreis entdeckten Hydrid-
komplexen Lithium-aluminiumhydrid und Lithium-borhydrid, von
denen jenes energischer als dieses Ester, S&urechloride und S&ure-
anhydride zu Alkoholen und S&ureamide zu Ammen reduziert2).
Bei der Reduktion ungesattigter S&urederivate wird die C=C-
Bindung im allgemeinen auch dann intakt gelassen, wenn sie mit
der C=0-Gruppe konjugiert ist3). Hinweise auf Reduktionen da-
gegen, die bei der Aldehydstufe haltmachen, findet man in der
Literatur nur spdrlich. P. Brandl), gelang es, aromatische Sé&ure-
halogenide mit LiAIH., in siedendem Toluol in die zugehdérigen
Aldehyde zu verwandeln. Auch die Uberfilhrung gewisser Nitrile5)
in Aldehyde mit LiAIH4 konnte unter bestimmten Bedingungen
erreicht werden. Neuerdings haben F. W eygand und D. Tietjen6),
ferner L. und A. Birko.ier7) Dimethylamide aromatischer Carbon-
sauren zu Aldehyden reduziert, auch F. Galinovsky, A. W agner
und R. W eiser8) gelang die Darstellung einiger Aldehyde aus
N-disubstituierten Saureamiden. Schlielllich berichten C. J. Claus
und J. L. Morgenthau jr.9 von der Reduktion mehrerer Ortho-
ester zu den entsprechenden Acetalen. Doch scheintin der Literatur
keine Angabe dariiber vorzuliegen, ob auch ungeséattigte Sé&ure-
derivate auf diesem Wege in Aldehyde zu verwandeln sind.

Angesichts der Bedeutung des Problems fir den Aufbau von
Polyenketten haben wir die Zugénglichkeit von ungeséattigten Alde-
hyden aus den zugehdrigen Carbonsdurederivaten in Abhéngigkeit

) Vvgl. A. 577, 1 (1952).

2) Vgl. dio Literaturzusammenstellung von U. Solms, Chimia 5, 25 (1951).
3 F.A.Hochstein und W. G. Brown, Am. Soe. 70, 3484 (1948).

4) Aeta ehem. scand. 3, 1050 (1949).

5 A.L.Henne, R. L. Pellcy und R. M. Alm, Am. Soe. 72, 3370 (1950).
6) B. 84, 625 (1951).

7) B. 85, 287 (1952).

s) M. 82, 551 (1951).

9) Am. Soc. 73, 5005 (1951).
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von der Natur der Sauregruppe und vom Reduktionsmittel syste-
matisch untersucht. Zum Zwecke einer groferen Variationsbreite
wurden auBer dem bekannten Lithium-aluminiumhydrid und
Lithium-borhydrid die folgenden Hydridkomplexe synthetisiert:
Lithium-tributoxo-borhydrid (1), Lithium-diphenyl-zin'k-
hydrid (1) und Lithium-diphenyl-berylliumhydrid (IlI).

Dabei war aber auch die Ausarbeitung einer Methode zur Her-
stellung von Lithium-borhydrid erforderlich, da das von
H.J. Schlesinger und H. G. Brown10) verdffentlichte Verfahren
der Umsetzung von Athyl-lithium mit Diboran zu umstandlich
erschien, und da andere Verfahren nur in der Patentliteratur auf-
gefuhrt sind. Erfolgreich war die Synthese der Verbindung aus Bor-
fluorid-&therat und Lithiumhydrid, die bei ihrem Erhitzen im
Druckgefall im Sinne des folgenden Schemas:

BF3+ 4LiH = LiBH, + 3LiF

reagierten1l). Der in Ausbeuten um 80% anfallende Komplex ent-
halt noch 1 Mol Kristallather, der beim Trocknen i. V. entweicht.
Das é&therfreie Produkt schmilzt bei 278—279°. Seine waéaRrige
Lésung ist einige Zeit bestdndig, wahrend beim Ansduern stirmisch
Wasserstoff entwickelt wird.

Die oben genannten Hydridkomplexe wurden hergestellt, da sie
bei der Reduktion nur ein Wasserstoffatom zur Verfligung stellen
und damit die Chance erh6hen, dall die Reduktion der Sdurederivate
bei der Aldehydstufe haltmacht. Da der Borsaure-tributylester be-
sonders leicht zugéanglich ist, wurde dieser1?) mit Lithiumhydrid
zum Tributoxo-borhydrid-lithium (1) umgesetzt. Das in
guten Ausbeuten zu gewinnende und aus Ather umkristallisierbare
Addukt wird im Gegensatz zum Lithium-borhydrid bereits in
Wasser stiirmisch zersetzt.

| Li[BH(OC.H83 + 4H2 = LiOH + B(OH)3+ 3 C4H, mOH + H.,.

Beim Erhitzen von Borsdure-tributylester mit {berschiissigem
Lithiumhydrid entstand tber | das Lithium-borhydrid.

Lithium-diphenyl-zinkhydrid(Il)undLithium-diphenyl-
berylliumhydrid (I11)wurdeninAnlehnung an die von G.W ittig

10) Am. Soc. 62, 3420 (1940).

u) G.Wittig und P. Hornberger, Z f. Naturf. 6b, 225 (1951); vgl. dazu das
inzwischen veroffentlichte VerfahrenvonP. F. W internitz, U.-S.-Patent 2461662
bis 2461663 (1949).

12) BereitshekanntistdasLithium-trimethoxo-borhydrid vonH.J.Schle-
singer und H. G. Brown, U.-S.-Patent 2461661 (1949).
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und Mitarbeitern13) mitgeteilte Vorschrift zur Synthese von Li-
thium -triphenyl-aluminiumhydrid und Lithium-triphe-
nyl-borhydrid durch Zusammenschmelzen von Diphenylzink,
bzw. Diphenylberyllium mit Lithiumhydrid hergestellt. Beide
Anlagerungsverbindungen lieRen sich aus Ather Umkristallisieren
und entwickelten mit Wasser lebhaft Wasserstoff.

Il Li[ZnH(CH5)2] 11 LifBeH (COH5).].

Da orientierende Versuche zur Reduktion von ungeséttigten
Nitrilen und S&urechloridenl4) nicht zu den gewiinschten Aldehyden
fuhrten, wurde der Schwerpunkt auf das Studium der Carbon-
sdureamide veilegt, da diese Gruppe mannigfacher Abwand-
lungen fahig ist.

Das Dimethylamid und N-M ethyl-anilid der Zimtsdure
lieBen sich weder mit LiBH4 noch mit LiAIH4 zum Zimtaldehyd
reduzieren, statt dessen entstanden Ole und Harze, die nicht naher
untersucht wurden. Uberraschend war das Verhalten des Di-
phenylamids der Zimtsdure, das selbst in siedendem Tetra-
hydrofuran keiner Reduktion mit LiBH4 und LiAIH4 zugénglich
war, sondern dabei in einer Modifikation vom Schmp. 191—192°
zuriickerhalten wurde. Ob diese Form, die beim Animpfen ihrer
Schmelze mit der bei 152—153° schmelzenden Ausgangsverbindung
diese zurlckliefert, als stereoisomere oder polymorphe Modifikation
anzuschauen ist, bleibe dahingestélltls). Wahrend das Zim tsdure-
diphenylamid auch mit Uberschiissigem LiBH4 nicht zu redu-
zieren war, wurde es bei Einwirkung von LiAIH4im UberschuB in
Zimtalkohol verwandelt, der in 37-proc. Ausbeute zu isolieren
war.

Diese zunachst ebenfalls wenig ermutigenden Versuche fiihrten
zu den folgenden Uberlegungen, die schlieBlich den richtigen Weg
wiesen. Fir die Carbonsdureamide lassen sich zwei mesomere Grenz-
formen IVa und IVb schreiben:

-1 R S\TV
IVa R—C—N, = «— >1Vb R—C=N,
10 R 0 R
)
die der Forderung der Oktettbildung um jedes Atom geniigen. Vor-
aussetzung nun fir die Addition metallorganischer Verbindungen

Is) G. W ittig und A.Rickert, A.566, 101 (1950); G. AVittig und O.Bub,
A. 566, 113 (1950).

14) Einzelheiten s. P. Hornberger, Dissertation Tubingen (1952).

15 Vgl. G. AVittig und R. Kethur, B. 69, 2079 (1936).
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und des in den Hydridkomplexen wirksamen Litliiumhydrids, das
seiner Reaktionsweise nach eine ins Anorganische extrapolierte
lithiumorganische Verbindung darstellt, ist die Entwicklung der
dritten Grenzform IV c:

R
<+ +) - /R
IVb R—C=N y -EI)-N
10! R 101 R
(-)

Ob und wieweit diese Form 1V c, die ein positiv geladenes C-Atom
mit einem Elektronensextett besitzt, an der Mesomcrie teilhat, bleibe
dahingestellt. Entscheidend dabei ist, daB zur Anlagerung des
Lithiumhydrids an die Carbonylgruppe, bei der der anionische
Wasserstoff sein Dublett in die Oktettlicke am Kohlenstoff ein-
schiebt, ein groBerer Energiebetrag aufgebracht werden muB, der
durch die Mesomerie zwischen den beiden Oktettformen IVa und
IV b bedingt ist. Daher wird die Reduktion mit den Hydridkom-
plexen erschwert und gegebenenfalls unterbunden, da wahrschein-
lich das Dublett am Stickstoff (IVa) das Reagens zu einem schwer-
l6slichen und daher nicht weiterreagierenden Komplex addiert.

Das einwirkende Agens findet also nicht das durch die Form IV ¢
vorgezeichnete Angriffsziel, da das C-Atom mit seinem Sextett, statt
den Wasserstoff des Lithiumhydrids anionisch zu binden, seine
Oktettlicke leichter durch Heranziehen des Dubletts am Stick-
stoff (IVc ->1Vb) auffullen kann. Die Mdéglichkeit zur Entstehung
dieser die Addition hemmenden Form IV b sollte aber dann aus-
geschaltet werden, wenn das stérende Dublett am Stickstoff im
Sinne des Pfeils durch geeignete Substituenten in ein anderes
Resonanzsystem hineingezogen wird:

ioi

=)
Im gunstigsten Falle, ndmlich bei vdélliger Inanspruchnahme des
Dubletts in der Pfeilrichtung sollte die Carbonylgruppe die Eigen-
schaften der eines Ketons annehmen, von dem wir wissen, daR es
im allgemeinen additionsfreudiger als Sdureamide ist.

Nachdem die bisherigen Versuche gezeigt haben, dall der Ersatz
der Methyle in der Sdureamidgruppe durch Phenyle nicht fir den
beabsichtigten Effekt hinreicht, war jetzt die Aufgabe, nach wirk-
sameren Substituenten zu suchen. Besonders aussichtsreich er-
schien die Verknipfung der Carbonylgruppe mit dem Carbazolrest,
dessen Pyrrolring das Dublett am Stickstoff so stark beansprucht,
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dal derartige Verbindungstypen eher sauren als basischen Charakter
zeigen. Dahersolltebeiden Diphenylenamiden die Ausbildung der
reduktionsbereiten Form Vb:

energetisch mehr als bei den vorher genannten S&ureamiden be-
glnstigt sein.

Das Ergebnis der daraufhin angestellten Reduktionsversuche
entsprach den Erwartungen. Zwar erhielt man bei der Reduktion
des Cinnamoyl-carbazols (V,R= CeHa4+<CH=CH) mit LiBH4
nur 13% Zimtaldehyd, aber mit LiAIH4 49%.

Analog waren die Verhéltnisse bei den Amiden der Cinnamal-
essigsdure. Sein Dimethylamid lieR sich mit LiBH4nicht redu-
zieren, wdahrend bei der Umsetzung mit LiAIH4 die Bildung einer
Modifikation vom Schmp. 7,0—72° beobachtet wurde, die vielleicht
ein Cis-irans-lIsomeres der Ausgangsverbindung vom Schmp. 109
bis 110° war -und sich nach einiger Zeit oder beim Umkristallisieren
in diese zurickverwandelte. Im Gegensatz zu dem resistenten
Diphenylamid konnte das Diphenylenamid der Cinnamal-
essigsdure (V, R =C6H5(CH=UH)2 unter den im Versuchsteil
angegebenen Bedingungen bei Einwirkung von LiBH4 in einer
Ausbeute von 62% und mittels LiAIH, in 73-proc. Ausbeute in
Cinnamal-acetaldehyd verwandelt werden.

Zur weiteren Prufung der Brauchbarkeit der ,,Carbazolmethode”
wurde die 9-Phenyl-nonatetraensdure (Uber ihr Sdure-
chlorid in das entsprechende Diphenylenamid (V, R = CeH5
(CH=CH)4) verwandelt und dieses als Prifsubstanz fir die Ver-
wendbarkeit der eingangs beschriebenen Hydridkomplexe heran-
gezogen. Dabei zeigte es sich, daB LiAIH4 den anderen Reduk-
tionsmitteln Gberlegen ist; denn bei seiner Einwirkung auf das
Sdureamid in Tetrahydrofuran gewann man das in orangefarbenen
Blattchen kristallisierende 9-Phenyl-nonatetraenalls) vom
Schmp. 141—143° in einer Ausbeute von 81%. Sein aus Dimethyl-
formamid umkristallisiertes Phenylhydrazon bildete karminrote
Schuppen. Bei der Reduktion des Diphenylenamids mit LiBH4sank
die Aldehydausbeute auf 69% ab, mit | auf 68%, mit Il auf 45%
und mit 111 auf 37%. Bei allen Ansatzen, deren Ausbeuten unter der
mit LiAlIH4 lagen, empfahl es sich, den entstandenen Aldehyd
mittels G irard’ Reagenz D von seinen Begleitstoifen abzutrennen.

10) Schmp. 144”nach J. Schmitt, A. 547, 270 (1941).
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Um die moglichen Schwierigkeiten bei den hdher vinylenhomo-
logen Diphenylenamiden zu umgehen, die bei deren Synthese Uber
die zugehdrigen Séurechloride zu erwarten waren, versuchte man,
die Sadureamide durch Kondensation der Aldehyde mitN-Carboxy-
acetyl-carbazol (VI) darzustellen, da unter diesen Bedingungen
saure, polymerisationsbegiinstigende Reagenzien vermiedenwurden.
In der Tat lieR sich das durch Umsetzung von Malonsdure-mono-
chlorid mit Carbazol-kalium leicht zugéngliche Halbamid VI z. B.
mit 7-Phenyl-heptatrienal in Pyridin mit Piperidin-acetat glatt
unter Abspaltung von Kohlendioxyd zum N-(9-Phenyl-nona-
tetraenoyl)-carbazol kondensierenl?):

ACOOH
C6H5(CH = CH)3CHO + VI H2XC * CBH5CH=CH)4CO «NC1sH 8
COmnc1?h8

Das bei 191—192° schmelzende Diphenylenamid erwies sich als
identisch mit dem aus 9-Phenyl-nonatetraenoyl-chlorid und
Carbazol-kalium erhaltenen Préparat. Entsprechend lieferte das
11-Phenyl-undecapentaenallg) bei seiner Kondensation mit VI
das N-(13-Phenyl-tridecahexaenoyl)-carbazol (V,R = CeH5
(CH—CH)®6).

Seine Reduktion mit LiAIH4 fuhrte in 60-proc. Ausbeute zum

13-Phenyl-tridecahexaenall9, das karminrote Kristalle vom
Schmp. 210—213° bildet.

Mit der Ausarbeitung der hier angefihrten Methodik ist der Weg
zur Entwicklung von Polyenketten iber vinylenhomologe Aldehyde
freigelegt. Der Kettenaufbau vollzieht sich iber das folgende Zwei-
stufenverfahren :

ACOOH
R(GH=CH)nCHO + Ha&C - » R(CH= CH)a+1CO +NC1H8
XCO +NC12H8

+ LiAIHj * R(CH=CH)n+1CHO.

Uber die Kondensation eines Aldehydes mit Carboxyacetyl-
carbazol und uber die Reduktion des erhaltenen Sdureamids mit
LiAIH4, LiBH4oder Lithium-tributoxo-borhydrid gelangt man also

17) Vgl. die ebenfalls unter Decarboxylierung verlaufenden Kondensationen nach
N.V.Organon, P. P.96719S (C. 1951, I. 1043); H. Moureu, P. Chovin und
L. Petit, Bull. (5) 18, 203 (1951).

la) J. Schmitt, A. 547, 270 (1941).

19) Schmp. 213° nach J. Schmitt, Llc.
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zum né&chsten vinylen-homologen Aldehyd, der zur Kettenver-
langerung erneut kondensiert und reduziert wird.

Das vorteilhafte Verhalten der Diphenylenamide, deren Reduk-
tion die zugehorigen Aldehyde fassen 14Rt, da das dabei auftretende
Zwischenprodukt R ¢ CH (OLi)N «C1H 8 verhdltnismaRig stabil ist,
erklért sich nach den dargelegten Gedankengéngen damit, dal sich
die Carbonylgruppe in ihren Eigenschaften denen eines Keton-
carbonylsnihert. Diese Uberlegungen fiihrten zu der weiteren Erage,
ob daher ein dieser Sduregruppe benachbartes Methyl die Fahigkeit
zur Aldolkondensation wie etwa im Acetaldehyd oder Aceton
erlangt:

R mCHO + H3C «CO NC1H38 >R «CH=CH +CO +NCIZHS.

Dieses Problem erschien uns insofern bedeutungsvoll, da — ab-
gesehen von dem theoretischen Interesse, das es bietet — im
bejahenden Falle Diphenylenamide statt durch Kondensation mit'
Carboxyacetyl-carbazol bereits durch Umsetzung mit dem besonders
leicht zugénglichen A cetyl-carbazol erhalten werden sollten.

Um diese Frage zu prifen, wurden in Vergleichsansédtzen das
Dimethylamid, das Diphenylenamid und das p-Nitro-
diphenylenamid der Essigsdure (VII) mitZimtaldehyd den
Bedingungen der Aldolkondensation unterworfen. Die letztere Ver-
bindung wurde miteinbezogen, da sich hier der Elektronensog vom
Stickstoff hinweg infolge der Resonanzstruktur VIIb noch ent-
schiedener als beim Diphenylenamid selbst auswirken miRte:

Vila

N—O
101 101

DaR in allen drei Féllen die Kondensierbarkeit des der Carbonyl-
gruppe benachbarten Methyls gegenuber der des Acetons abge-
schwécht ist, folgt daraus, dal bei Umsetzungen in Pyridin mit
Piperidin-acetat kein Kondensat zu isolieren war. Dagegen lieR sich
in Alkohol in Gegenwart von Kalium-athylat bei Anwendung von
N-Acetyl-3-nitro-carbazol (VII) die erwartete Cinnamal-
essigsédure in einer Ausbeute von 21% isolieren, wahrend mit
Acetyl-carbazol innur 1-proc. Ausbeute dasDiphenylenamid
der Cinnamal-essigsdure und mit Acetyl-dimethylamid
keinerlei Kondensat zu fassen waren. Die Abstufung der Ausbeuten
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liegt in der Linie der nach den angestellten Uberlegungen zu er-
wartenden Verhéltnisse. Dabei ist aber zu berlcksichtigen, dall das
Acetyl-carbazol zum Unterschied von seinem Nitroderivat von dem
Kalium-athylat rasch in Carbazol und Essigester zerlegt wird,
wéhrend das Acetyl-dimethylamid unter den angewandten Be-
dingungen unveréndert bleibt.

Beschreibung der Versuche

A. Darstellung der Hydridkomplexe

Lithium-borhydrid

2,7 g (0,33 Mol) fein gepulvertes Lithium hydrid werden in einem Bomben-
rohr zusammen mit etwa 5 ccm absol. Ather auf —78° gekiihlt und hierzu wird
eine ebenfalls auf —78° geklhlte Mischung von 7,1 g (0,05 Mol) Bortrifluorid-
ath erat vom Sdp. 49—50°/15 und 5 ccm absol. Ather gegeben. Das verschlossene
Rohr, dessen Inhalt durch Schitteln gut durchmischt ist, erhitzt man 24 Stunden
auf 125°. Nach Zusatz von absol. Ather saugt man den Rohrinhalt unter Feuch-
tigkeitsausschluR ab, wéscht den Riickstand noch zweimal mit absol. Ather und
erhélt beim Einengen und Abkiihlen des Filtrates das Lithium -borhydrid in
farblosen Nadeln mit einem Mol Kristalldther. Ausbeute 4 g (83% d. Th. bezogen
auf Borfluorid), nachdem das Préaparat bei 20° i. V. getrocknet war.

Zur Analyse wurde eine Probe mit 5 ccm Decalin Uberschichtet, das zur Auf-
nahme des Athers dient, und der Wasserstoff durch Zersetzung des Préparates
mit Saure bestimmt, das Lithium durch Titration mit 0,1 n-Salzsaure und das
Bor nach Zugabe von Glyzerin durch Titration mit 0,1 n-Natronlauge. Der Gehalt
an Kristallather wurde durch Trocknung i.V. bei 33° bis zur Gewichtskonstanz
ermittelt.

LiBH, ¢ (CH5d (95,91) Ber. H 4,20 Li7,24 B 11,3 Ather 77,3

Gef. » 431 » 7,32 » 112 » 76,7

Das &therhaltige Préparat ist sehr hygroskopisch; an der Luft bildet es bald
mit der angezogenen Feuchtigkeit eine klare Ldsung, die sich aber nicht zersetzt.
Noch nach 2 Tagen war der Wasserstoffgehalt einer an der Luft liegenden Probe
nicht merklich gesunken.

Die &therfreie Verbindung verpufft beim direkten Erhitzen in der Flamme. Im
Rdéhrchen begannen die Kristalle bei 275° zu sintern und schmolzen bei 278—279°.

Bei groReren Ansétzen bis zu einem Mol Borfluorid wurden die beiden Kom-
ponenten bei Raumtemperatur getrennt in den Autoklaven eingefihrt und erst
nach dem VerschlieBen desselben vermischt.

Natrium-borhydrid

Seine Darstellung erfolgt analog der des Lithium -borhvdrids. Man setzt
8,0 gNatriumhydrid (0,33 Mol) mit 7,1 g (0,05 Mol) Bortrifluorid-dtherat
um. Da das Natrium-borhydrid in Ather unléslich ist, saugt man den
GefaRinhalt ab und extrahiert den Rickstand mit absol. Isopropylamin. Nach
Verjagen des Losungsmittels gewénnt man das Prdparat in einer Ausbeute von
85—90% d. Th. bezogen auf das Borfluorid.
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Litlitum-tributoxo-borhydrid

Eine Mischung von 11,5¢g (0,05 Mol) Borsdure-tri-n-butylester20) vom
Sdp. 114—115°/15 mit 0,4 g (0,05 Mol) Lithium hydrid wurde unter Stickstoff
erhitzt, wobei schwach gerihrt wurde. Bei 1750setzte die Reaktion unter Bildung
weiBer Nebel ein und die Flussigkeit erstarrte.

Nach dem Abkiihlen versetzte man das Reaktionsprodukt mit absol. Ather
und fuahrte die Suspension in ein Doppel-Schlenkrohr mit G 3-Fritte lber. Das
Abschmelzen geschah i. V., wobei der Rohrinhalt in einer Kéltemischung gekihlt
wurde. Durch Kippen des GefdRes bei leichter Erw&rmung des einen und Kihlung
des anderen Schenkels lieR sich die &therische Lésung vom uberschissigen
Lithiumhydrid UGber der Fritte absaugen, worauf durch Destillation das reine
Lésungsmittel in den ersten Schenkel zuriickgefihrt wurde. Nach so erfolgtem
10-maligen Extrahieren schied sich das Lithium -tribu toxo -borhydrid beim
Abkuhlen in farblosen, rechteckigen Kristallen ab, die noch zweimal umkristalli-
siert und nach Offnen des Doppel-Schlenkrohres i. V. bei 20° vom anhaftenden
Ather befreit wurden. Ausbeute 10,9 g = 80% d. Th.

Die Analyse erfolgte in der unter Lithium-borhydrid beschriebenen Weise, nur
wurde das Préaparat zur Wasserstoffbestimmung statt mit Sdure mit Wasser
zersetzt.

Li[BH(0 «C X)i] '0,5 (CH520 (275,17) B
Ber. H 0,37 Li252 B 393 Ather 135
Gef. » 0,36 » 2,60 » 4,12 » 12,6

_ Die Kristalle zersetzten sich an der Luft und entwickelten in Wasser oder
Athanol rasch Wasserstoff'. Sie sind gut 16slich in Tetrahydrofuran, wenig in Ather
oder Benzol und kaum l6slich in Dioxan.

Zur Darstellung von Lithium-borhydrid wurden 11,5 g (0,05 Mol) Borsédure-
tributylester mit4 g (0,5 Mol) Lithium hydrid erhitzt und das Reaktionsgut
wie oben beschrieben aufgearbeitet. Beim Extrahieren schied sich Lithium -
butylat amorph ab, wéhrend das Lithium -borhydrid in Ldsung blieb. Da
eine quantitative Trennung der beiden Reaktionsprodukte so nicht mdéglich war,
wurde das Ganze mit Wasser durehgeschittelt und das unzersetzt in Ldésung
gehende Lithium-borhydrid neben dem durch Hydrolyse des Butylats ent-
standenen Lithiumhydroxyd bestimmt. Die Analyse fiuhrte nach Abzug des
Lithiumhydroxyds zu dem Resultat, daf sich H:Li:B wie 3,7:1:1 verhielten.

Beim Versetzen der wélrigen, LiOH enthaltenden Ldsung des Gemisches mit
Dioxan schieden sich farblose Kristallnadeln aus, die sich der Analyse nach als
ein Addukt von 4 Molekeln LiOH an 1 Molekel Dioxan erwiesen.

4 LiOH «1C4Hs02(183,89) Ber. Li 151 Gef. Li 14,9

Die Kristalle kdnnen auch aus einer konz. Lésung von Lithiumhydroxyd in
Wasser durch Zusatz von Dioxan gewonnen werden. Sie sind an der Luft be-
standig.

Lithium-diphenyl-zinkhydrid

Ein Gemenge von 2,2 g (0,01 Mol) Diphenyl-zink2) vom Schmp. 104— 105°
mit 0,8 g (0,1 Mol) Lithiumhydrid wurde unter Rihren mit dem Glasstab
erhitzt, wobei es bei 90° zundchst zdhflissig und dann fest wurde. Der ent-
standene Komplex wurde in der oben beschriebenen Weise aus absol. Ather

20) Dargestellt nach Org. Syntheses, 11, S. 106 (1948).
21) Dargestellt nach G. W ittig, F.J. Meyer und G.Lange, A.571, 191
(1951).
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gereinigt und umkristallisiert, wobei farblose rechteckige Kristalle erhalten
wurden. Der anhaftende Ather wurde durch Trocknen Uber Paraffinschnitzeln
entfernt. Ausbeute 2,59 = 83% d. Th.
Die Analyse wurde in der beschriebenen Weise durehgefiihrt, das Zink als
Zink-mercuri-rhodanid bestimmt.
Li[ZnH(COH52 «(CH520 (301,65) B
Ber. H 0,34 Li230 2Zn'21,7 Ather 24,6
Gef. »0,35 »2,39 »‘21.3 » 24,0

Die Loslichkeiten der Verbindung entsprechen den beim Lithium-tributoxo-
borhydrid aufgofiihrton.

.Liihium-diphenyl-berylliumhydrid

Das aus Diphenyl-quecksilber und Beryllium nach G. W ittig, F. J. Meyer
und G. Lange2) dargestellto Diphenyl-beryllium wurde in Abdnderung der
Arbeitsvorschrift vom Xylol durch Destillation unter Stickstoff befreit und nach
Zusatz von 50 ccm absol. Ather, worin es sich Igste, vom amalgamierten Beryl-
lium durch Filtration im Doppel-Schlenkrohr abgetrennt. Beim Einengen und
Abkihlen der atherischen Ldésung fielen wirfelformige Kristalle aus, die bei
28—32° zu einer gelblichen Flissigkeit zusammenschmolzen. Erst beim Erhitzen
auf 130° i. V. verlor das Praparat Ather und schmolz dann bei 160—165° u. Zers.
Ausbeute 86% d. Th.

Be(CsH5s-2 (C,H,),0 (311,46) Ber. Be 2,90 Ather 47,60
Gef. » 3,06 » 4517

3,1 g(l0mMol)Diphenyl-beryllium -&therat wurdenmit0,8 g (IOOmMol)
Lithiumhydrid unter Rihren im einen Schenkel eines Doppel-Schlenkrohres
unter Stickstoff erhitzt. Bei 160—165° erstarrte die verflissigte Masse zu einem
harten Kuchen. Man extrahierte ihn in der oben beschriebenen Weise mit 75 ccm
absol. Ather etwa 20-mal, bis er zu einem grauen Pulver zerfallen war. Beim
Einengen und Abkihlen des Filtrates schieden sich farblose, rhombische Kristalle
ab, die noch zweimal aus Ather umgelést wurden. Ausbeute 2,0 g = 82% d. Th.

Die Analyse wurde in der uUblichen Weise durchgefiihrt, das Beryllium als
Oxyd ausgewogen.

Li[BeH(CcHB2-(C2H 620 (245,28) B
Ber. H 0,41 Li283 Be3,68 Ather30,2
Gef. » 0,42 »2,96 » 3,57 » 356

Das bei 0°i. V. getrocknete Praparat mull unter Stickstoffaufbewahrt werden.
An der Luft zersetzte es sich unter Erwdrmung, bisweilen unter Aufglihen; in
Wasser entwickelte es lebhaft Wasserstoff.

B. Reduktionsversuche an ungesdttigten S&ureamiden
Zimtsdure-N,N-diphenylamid23)

Beim Vereinigen von 8,49 Zimtsdurechlorid mit 85g Diphenylamin
in Je 30 ccm absol. Ather fielen nach einigen Minuten Kristalle des Zim tsdure-
diphenylamids aus;_Nach dem Verjagen des Ldsungsmittels und nach dem
Umkristallisieren aus Athanol schmolz es bei 152—153°. Ausbeute 13,3 g = 89%
d. Th.

12)A. 571, 190 (1951).
2)Vgl. A.Berntbsen, B. 20, 1554 (1887).
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Reduktion. Eine Suspension von 3,0 g (10 mMol) Zim tsdure-diphenyl-
amid in 15 com absol. Ather vereinigte man mit 2,5 eom einer Im-Lithium -
borhydrid-L6sung (2,5 mMol) und zersetzte die Mischung nach einstindigem
Kochen mit Wasser und verd. Salzséure. Die an der Grenze zwischen atherischer
und waBriger Phase abgeschiedenen Blittchen wurden abgesaugt und aus Athanol
zweimal umkristallisiert. Ausbeute 90% d. Th. Schmp. 191—192°.

C2IH ITON (299,36) Bor. C 84,25 H 5,72 N 4,68
Gef. » 83,85 » 5,83 » 4,45

Aus einer auf 130° abgekihlten Schmelze des Zimtsdure-diphenylamids
vom Schmp. 191—192° kristallisierte beim Animpfen mit dem Prdparat vom
Schmp. 152—153° die letztere Verbindung aus und zeigte keine Schmelzpunkts-
depression mit der Verbindung vom Schmp. 152—153°. Die umgekehrte Um-
wandlung gelang nicht.

Die unter den gleichen Bedingungen wie beim Lithium-borhydrid beschriebene
Reduktion mit Lithium -aluminiumhydrid und ebenso in siedendem Tetra-
hydrofuran statt in Ather fihrte zur gleichen Modifikation vom Schmp. 191 bis
192° als Hauptprodukt.

Beim einstiindigen Kochen von 10 mMol Zimtsdure-diphenylamid in
15 ccm Ather mit der doppelten Menge von Lithium -aluminiumhydrid
(5 mMol) und nach dem Ansduern lieen sich die Kristalle vom Schmp. 191—1920
nicht mehr isolieren. Auch lieR sich durch Schitteln der dtherischen Ldsung mit
Bisulfit-Lésung kein Zimtaldehyd nachweisen. Aus dem nach Verjagen des Athers
verbleibenden Rickstand (2,7 g) wurden bei der Destillation (Sdp. 135—138°/0 i)
0,5 g Ol abgetrennt, das als Phenylurethan des Zimtalkohols vom Schmp.
89—91° identifiziert wurde. Ausbeute 37% d. Th.

Zimtsaure-diphenylenamid(N-Cinnamoyl-carbazol)

18,3 g (0,11 Mol) Zim tsdurechlorid und 16,7 g (0,1 Mol) Carbazol wurden
unter Umrihren 30 Min. lang auf 200° erhitzt, nach dem Erkalten mit 100 ccm
Methanol versetzt und 24 Stunden bei 0° sich Uberlassen. Nach dom zweimaligen
Umkristallisieren des abgeschiedenen Cinnamoyl-carbazols aus Methanol
unter Zusatz von Tierkohle schmolz es bei 96—96,5°. Ausbeute 21 g = 70% d. Th.

C2IH 150N (297,34) Bor. N4,71 Gef. N 4,47

Reduktion. Zu einer Suspension von 10 mMol Cinnamoyl-carbazol in
20 ccm Ather fiigte man bei 0° 2,5 ccm einer dtherischen 1m-Lithium -alu-
miniumhydrid-Lésung, wobei unter leichter Erwdrmung das S&ureamid in
Ldsung ging. Nach 15 Min. gab man 10 mMol Phenylhydrazin hinzu und
zersetzte erst dann mit Wasser und Sdure. Das zusammen mit Carbazol sich
abscheidende Phenylhydrazon des Zimtaldehyds (insgesamt 2,55 g) wurde
von dem bei 120°/0,i absublimierenden Carbazol (84% d. Th.) befreit und aus
Athanol umkristallisiert. Schmp. 166—167°. Ausbeute 49% d. Th.21).

Cinnamal-acetyl-N,N-dimethylamid

Zu einer Losung von 9,6 g (50 mMol) Cinnam al-acetylchlorid2) vom
Schmp. 45—47° in 30 ccm absol. Ather figte man 4,1 g (50.mMol) Dimethyl-
ammoniumchlorid und lieB unter Rihren eine Ldsung von 5,6 g Kalium-
hydroxyd in 10 ccm Wasser hinzutropfen. Das aus dem Ather bereits z. T. aus-

2l) Fugte man Phenylhydrazin nach der Zersetzung mit verd. S&ure hinzu,
dann verringerte sich die Aldohydausbeute auf 30%.
28)H. Staudinger und H. Schneider, B. 56, 706 (1923).
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kristallisierte D im ethylam id schmolz nach dem Umldsen aus Benzol+Petrol-
atlier bei 109— 110°. Ausheute 99 = 88% d. Th.

CI3H ,60N (201,26) Ber. N 6,96 Gef. N 6,97

Reduktion. Eine Mischung von 2,0g (10 mMol) Cinnamal-acetyl-
dimethylamid mit 2,5 mMol dtherischem LiAlIH., in 20 ccm Ather wurde nach
15 Min. mit Wasser und Sdure zersetzt (mit Bisulfit-Lésung kein Aldehydaddukt).
Die beim Einengen der &dtherischen Lésung sich auscheidenden Kristalle vom
Schmp. 65—68° (1,5 g) schmolzen nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Cyclohexan unter LichtausschluB bei 70—72°. Die Kristalle zeigten nach einigen
Stunden den Schmp. 109—110° und gaben mit dem Ailsgangsamid vom Schmp.
109—110" keine Depression.

N-Cinnamal-acetyl-carbazol

9,6 g Cinnamal-acetylchlorid wurden mit 849 Carbazol in 50 ccm
Xylol gekocht, bis nach etwa 3 Stunden die Entwicklung von HCI beendet war.
Die sich abscheidenden Blattchen wurden zweimal aus Butanol unter Zusatz von
wenig Methanol umkristallisiert. Zitronengelbe Blattchen vom Schmp. 124—125°.
Ausbeute 10,1 g = 63% d. Th.

C,HI7TON (323,38) Ber. N 4,33 Gef. X 4,46

Reduktion. Eine Suspension von 3,23 g (10 mMol) Cinnamal-acetyl-
carbazol in 25 ccm absol. Ather wurde nach Zugabe von 2,5 ccm einer atheri-
schen Im-Lithium-borhydrid-L6sung (2,5 mMol) 2 Stunden lang gekocht,
wobei alles in Lésung ging. Hach der Hydrolyse und dem Durchschiitteln mit
verd. Salzséure wurde die Atherlésung vom ausgeschiedenen Carbazol dekantiert
und sofort mit uberschiussigem Plienylhydrazin versetzt. Nach mehrstindigem
Stehen waren 1,54g des Cinnamal-acetaldehyd-phenylhydrazons vom
Schmp. 177—179° auskristallisiert (keine Depression im Mischschmelzpunkt mit
einem Vergleiehspréparat vom Schmp. 179—180°). Ausbeute 62% d. Th.

Ein analoger Ansatz mit 2,5 mMol L ithium -alum inium hydrid wurde nach
15-minutigem Stehenlassen wie oben beschrieben aufgearbeitet und lieferte 1,81 g
Cinnamal-acetaldehyd-phenylhydrazon vom Schmp. 177—179°. Aus-
beute 72,9% d. Th.

N-(9- Phenyl-nonatetraenoyl) -carbazol

a) 9-Phenyl-nonatetraensaure-6). 18,4g (0,1 Mol) 7-Phenyl-heptatrienal2)
vom Schmp. 114—115° wurden mit 13,59 (0,13 Mol) M alonsdure in 100 ccm
Pyridin nach Zusatz von 1ccm Piperidin 3 Stunden lang gekocht. Nach dem
EingieRen in viel verd. Schwefelsdure wurde das abgeschiedene Kondensat zur
Decarboxylierung in 100 ccm Essigsdureanhydrid 1 Stunde lang gekocht. Die
ausgefallene Phenyl-nonatetraensédure schmolz nach dem Umkristallisieren
aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle und nach dem Umlésen aus Xylol bei
213—214°; gelbe Blattchen. Ausbeute 52% d. Th.

C15H 140 2 (226,26) Ber. C 79,62 H 6,24
Gef. » 79,30 » 6,14

9-Phenyl-nonatetraendyl-chlorid. Eine Suspension von 11,3 g Phenyl-nona-
tetraensdure in 50 ccm Petroldther (60—80°) wurde nach Zugabe von 11,9 g
frisch destilliertem Thionylch lorid 1 Stunde lang gekocht, wobei die Sdure

2)Vgl. R. Kuhn und K. W allenfels, B. 70, 1332 (1937).
") J. Schmitt, A. 547, 270 (1941).
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in Losung ging und spéter das S&urecldorid auszufallen begann. Nach dom Er-
kalten dekantierte man die Uberstehende Ldsung, wusch die Kristalle mit Petrol-
&ther nach (Ausbeute 10,8 g = 88% d. Th.) und setzte sie wegen ihrer Empfind-
lichkeit gegenliber Feuchtigkeit sofort weiter um.

N-(9-Phenyl-nonatetraenoyl)-carbazol. 2,459 9-Phenyl-nonatetraenoyl-
chlorid wurden mit 2,05 g nach C. Graebe28) hergestelltem Carbazol-kalium
in 20 ccm Xylol 3 Stunden lang gekocht. Aus der noch heifR filtrierten Ldsung
waren nach 24-stindigem Stehen bei 0° die Kristalle des S&dureamids ausge-
fallen. Sie wurden mehrmals aus Essigester unter Zusatz von Tierkohle umkristal-
lisiert, in heiBem Dimethylformamid geléstund mit dem gleichen Volumen Athanol
ausgefallt. Gelbe Nadeln vom Schmp. 190,5—191,5°. Ausbheute 68% d. Th.

C2H 210N (375,45) Bor. N 3,73 Gef. N 3,93

b) N-Carboxyacetyl-carbazol. Zu einer Lésung von 12,3 g (0,1 Mol) Malon-
saure-monochlorid28)in 100 ccm absol. Ather fligte man unter Rihren bei 0°
20,59 (0,1 Mol) Carbazol-kalium in kleinen Anteilen. Dann wurde die
Mischung noch 1 Stunde weitergerihrt und 12 Stunden bei Raumtemperatur
stehengelassen. Nach dem Absaugen vom Ungeldsten, das noch zweimal mit
je 30 ccm Ather ausgewaschen wurde, verjagte man den Ather der vereinigten
Losungen. Das kristallisierte Saureamid, das zur Reinigung in Ather gelst
und mit Petroldther ausgefdllt wurde, schmolz bei 135—137° unter Abspaltung
von C02 Ausbeute 13,79 = 54% d. Th.

Zur Analyse wurde eine Probe bei Raumtemperatur in verd. Athanol geldst
und mit 0,1 n-Natronlauge titriert (Phenolphthalein). Dann wurden noch 10 com
0,1 n-Natronlauge hinzugefugt, die Loésung wurde 15 Min. gekocht und mit
0,1 n-Salzséure zurucktitriert.

102,6 mg Sbhst.: 1)4,2 ccmO,In-NaOH
1) 4,05 ccm 0,1 n-NaOH
CI5Hn 03N (253,25) Ber. 4,05 ccm 0,1 n-NaOH.

N-(9-Phenyl-nonatetraenoyl)-carbazol. Zu der L6sung von 1,84g (10 mMol)
7-Phenyl-heptatrienal2y) in 10 ccm Pyridin figte man die in der Kélte her-
gestellte Losung von 3,8 g (15 mMol) N-Carboxyacetyl-carbazol in 15 ccm
Pyridin. Nach Zugabe von 5 Tropfen Piperidin und 5 Tropfen Eisessig wurde die
Mischung 2 Stunden lang auf 70—80° erwdarmt, wobei die Kondensation unter
Entweichen von C02eintrat. Nach dem Verdiinnen mit 25 ccm Athanol lieB man
das Ganze tber Nacht bei 0° stehen, wobei das Phenyl-nonatetraenoyl-
carbazol auskristallisierte. Aus Essigester oder Dimethjdformamid und Athanol
erhielt man gelbe Nadeln vom Schmp. 190,5—191,5°, die mit dem unter a) her-
gestellten Prdparat keine Depression zeigten. Ausbeute 2,21 g = 59% d. Th.

Reduktionsversuche mit N-(9-Phenyl-nonatetraenoyl)-
carbazol

Mit Lithium-aluminiumhydrid. 10 mMol Phenyl-nonatetraenoyl-carba-
zol in 30 ccm absol. Tetrahydrofuran wurden mit 2,5 ccm einer atherischen
1 m-Lithium-aluminiumhydrid-Lésung 15 Min. lang sich (Uberlassen. Dann
schittelte man die Lésung ‘mit 100 ccm verd. Salzsdure 10 Min. lang durch,
saugte den Niederschlag ab, trocknete ihn und digerierte ihn zweimal mit je
15 ccm Chloroform. Es verblieben 1,42 g Carbazol, das nach dem Umkristalli-
sieren aus Athanol bei 235—237° schmolz. Das nach dem Verjagen des Chloro-
forms zurtckbleibende 9-Phenyl-nonatetraenal schmolz nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Butanol bei 139—141°. Ausbeute 1,79 = 81% d. Th. Seine

2 A. 202, 22 (1880).
199 H. Staudinger und E. O tt, B. 41, 2211 (1908).
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Sublimation bei 130°/01 lieferte karminrote Kristalle vom Sehmp. 141—143°
(Lit.18) Schmp. 144°).

Seine LOsung in Butanol lieferte mit Phenylhydrazin das in roten Bléttchen
kristallisierende Phenylhydrazon, das nach dem Umkristallisieren aus Di-
methylformamid bei 224—226° schmolz.

C2ZIHiON 2 (300,39) Ber. N 9,33 Gef. N 9,21

Mit Litlilum-borhydrid. 5 mMol Phenyl-nonatetraenoyl-carbazol in
20 ccm absol. Tetrahydrofuran lieB man mit 1,25 mMol einer &therischen 1 m-
Lithium-borhydrid-Ldsung 12 Stunden stehen, schiittelte dann mit 50 ccm verd.
Salzsédure durch und saugte den Niederschlag ab. Dieser wurde in 20 cem Athanol
und 2 com Eisessigmit1,5g Girard’s ReagenzD3) (N-Dimethylglycin-hydra-
zid-hydrochlorid) 1 Stunde lang gekocht, wobei alles in L&sung ging. Beim Ver-
dinnen mit 30 ccm Wasser schieden sich bei 0° 0,62 g (74% d. Th.) Carbazdl
ab (aus Athanol Schmp. 236—238°). Das Filtrat lieR man nach Zusatz von 50 cem
halbkonz. Salzsédure 2 Stunden lang bei Raumtemperatur stehen, wobei der Alde-
hyd ausfiel, der nach dem Umkristallisieren aus Butanol bei 139—141° schmolz.
Ausbeute 0,739 = 69% d. Th.

Mit Lithium-tributoxo-borhydrid, Lithium-diphenyl-zinkhydrid und Lithium-
dipJienyl-berylliumhydrid. 5 mMol Phenyl-nonatetraenoyl-carbazol wurden,
wie beim Litliilum-borhydrid beschrieben, mit 5 mMol des Hydridkomplexes, der
in 2 m-atherischer Ldsung vorlag, umgesetzt und aufgearbeitet. Hierbei isolierte
man neben 75—80% CarbazolbeiReduktionmitlan9-Phenyl-nonatetraenal
68%, mit Il neben 0,16 g Diphenyl 45% und mit Il 37 %.

N - (13-Phenyl-tridecaliexaerioyl)-carbazol

Zu einer Mischung von 2,36 g (10 mMol) 11-Phenyl-undecapentaenal3d7)
vom Schmp. 181—183° und 3,8 g (15 mMol) frisch bereitetem N-Carboxyacetyl-
carbazol in 45 ccm Pyridin figte man 10 Tropfen Piperidin und 10 Tropfen Eis-
essig und erwérmte das Ganze 3 Stunden lang auf 70—80°, bis die CO02Entwiek-
lung beendet war. Nach 24-stiindigem Stehen der mit 45 ccm verd. Ldsung bei 0°
hatte sich das Sdureamid abgeschieden, das nach dem Umkristallisieren aus
Dimethylformamid dunkelrote Nidelchen vom Schmp. 206—207° bildete. Aus-
beute 2,6 g = 61% d. Th.

C3IH 20N £(427.52) Ber. N 3.28 Gef. N 3.27

Reduktion. Zu der abgekihlten Lésung von 2,14g(5mMol) Phenyl-trideca-
hexaenoyl-carbazol in 30 ecm absol. Tetrahydrofuran tropfte man 1,25 ccm
einer 1m-Lithium-aluminiumhydrid-Lésung und lieR die Mischung 30 Min.
lang unter hdufigem Umschitteln stehen, bis das teilweise ausgefallene Saureamid
in Losung gegangen war. Hierauf schittelte man diese mit 100 ccm verd. Salz-
saure 10 Min. lang kraftig durch (keine Gasentwicklung) und saugte den Nieder-
schlag (2,0 g) ab. In einem Extraktor zog man mit heiBem Methanol das Carbazdl
(Rohausbeute 91%) aus. Der Rickstand (1,15 g) schmolz nach dem Umkristalli-
sieren aus Amylalkohol oder Dimethylformamid bei 202—208°. Zur weiteren
Reinigung des Aldehyds wurde er mit AluminiumgrieR gemischt (wegen einer
besseren Warmeleitung) bei 180% oi sublimiert, wobei karminrote Kristalle vom
Schmp. 210—213° (Lit.27) 213*) allerdings verlustreich Ubergingen. Ausbeute 60%
(bezogen auf das Préparat vom Schmp. 202—208°).

Sein aus amylalkoholischer Lésung gewonnenes Phenylhydrazon schmolz
nach dem Umkristallisieren aus Dimethylformamid bei 250° u. Zers.

C2H 2IN 2 (352,46) Ber. N 7,95 Gef. N7,81.
*9 Dargestellt nach M. Viscontini und J. Meier, Helv. 33, 1773 (1950).
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C. Konclensationsversuclie mit Zimtal'dehyd

a) Zu einer Losung von 10 mMol N-Dimetkyl-acetamid vom Sdp. 120Jbis
12102 und 100 mMol Zimtaldehyd in 20 cem absol. Athanol filgte man 3 com
einer Losung von 1,95g Kalium in 50 ccm Athanol (3 mMol Kalium-athylat).
Nach 24 Stunden neutralisierte man die Reaktionsmischung mit 3 ccm einer 1 m-
HCI-Losung in Athanol (3 mMol), verjagte das Losungsmittel und erhielt bei der
nachfolgenden Destillation 80,5% D imethyl-acetamid vom Sdp. 163—167°
und 93% Zimtaldehyd vom Sdp. 118—121°/12 zuriick. Im Kolben verbleiben
nur Spuren eines Ols, das beim Animpfen mit dem erwarteten Cinnamal-acetyl-
dimethylamid nicht kristallisierte.

b) Zu einer Ldsung von 10rnMol N-AcetyLcarbazol vom Schmp. 75—76°
und 100 mMol Zimtaldehyd in 20 ccm absol. Athanol fiigte man 1ccm der 1 m-
Kalitm-athylat-L6sung bei 0° hinzu und hielt die Mischung 24 Stunden bei 0°.
Nach Zugabe von 1ccm einer &thanolischen 1 m-HCI-Lésung wurde das ausge-
fallene Carbazol abgesaugt; 94% vom Schmp. 231—235°. Bei seinem Ld&sen in
17 ccm heiBem Athanol verblieben 0,1 g gelblicher Nadeln, die nach wiederholtem
Extrahieren mit heiBem Methanol bei 119—122° schmolzen (0,04 g) und mit
N-Cinnamal-acetyl-carbazol vom Schmp. 124—125° keine Depression
zeigten. Ausbeute etwa 1% d. Th.

c) Zu einer Mischung von 100 mMol Zimtaldehyd und 10 mMol N-Acetyl-
p-nitro-carbazol vom Schmp. 231—232° in 20 ccm absol. Athanol, in dem
das Sdureamid zum groBeren Teil ungeldst blieb, fligte man 1 ccm der &thanoli-
schen 1 m-Kalium-uthylat-L6sung, wobei eine blutrote Farbe auftrat. Nach
24-stindigem Stehenlassen bei 0° gab man 1cem der &thanolischen 1 m-HCI-
Lésung hinzu und saugte den Niederschlag ab (1,9 g). Dieser wurde in siedendem
Athanol aufgenommen, wobei 0,36 g (14%) Acetyl-p-nitro-carbazol vom
Schmp. 229—231° (Mischschmp. mit Ausgangsprodukt) zurickblieben und beim
Abkihlen des Filtrates 1,57 g (74%) p-Nitro-carbazol vom Schmp. 208—210°
m Form gelber, gldnzender Blattchen ausfielen (Mischprobe mit Vergleichspréparat
vom Schmp. 209—210°).

Aus der urspringlichen athanolischen Mutterlauge verjagte man das Ldsungs-
mittel und nahm den Riickstand in Ather auf, wobei bis auf eine geringe Menge
Kaliumchlorid alles in Ldsung ging. Diese wurde mit Sodalésung mehrmals aus-
geschiittelt. Bei ihrem Ansauern fielen 0,37 g (21%) Cinnam al-essigsaure aus,
die nach dem Kochen in Benzol unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht bei
163—164° schmolz (keine Depression mit dem Vergleichsprdparat vom Schmp.
164—165°). SchlieRlich lieRen sich durch Ausschutteln der &therischen Ldsung
mit Bisulfit-Lésung 62% Zimtaldehyd zurickgewinnen.
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Pentaphenyl-arsen und Pentaphenyl-antimon
Von Georg Wittig und Karl ClauB

(Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tlbingen)
(Eingelaufen am 22. April 1952)
(Mit 4 Figuren im Text)

Die Synthese des Pentaphenyl-phosphorsl) legte es nahe,
auch die Darstellung von Pentaphenyl-verbindungen der schwereren
Elemente in der 5. Gruppe des Periodensystems zu versuchen. Zwar
hatte es sich erwiesen, daRB die entsprechenden Pentaalkyl-derivate?2)
infolge der grofRen Protonenbeweglichkeit in den Alkylgruppen nicht
existenzfahig sind; doch sollten diese Schwierigkeiten bei den per-
phenylierten Verbindungen nicht auftreten. Tatsdchlich fuhrte der
bei der Synthese von Pentaphenyl-phosphor erfolgreich beschrittene
Weg:

: [(C.H.hP] Hai + CGH5<L i ¢ (CH5® + LiHal

auch zum Pentaphenyl-arsen und Pentaphenyl-antimon.

Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Tetraphenyl-
arsonium-bromid3) in &therischer Suspension bildete sich in
einer Ausbeute bis zu 65% das Pentaphenyl-arsen. Aus Cyclo-
hexan4) 1aRt es sich gut Umkristallisieren und schmilzt bei 149—150 °,
wobei unter schwachem Schdumen eine rotbraune Schmelze ent-
steht. Die Analyse zeigte, dall die Kristalle noch 0,5 Mol Cyclohexan
enthalten, das erst bei scharfer Trocknung im Hochvakuum ab-
gegeben wird. Die neue Verbindung bildet farblose, stark doppel-
brechende Kristalle, die als monoklin-prismatisch erkannt wurdenb5).
Auf den homdéopolaren Charakter des Pentaphenyl-arsens weist die
Unléslichkeit in Wasser, aber Loslichkeit in unpolaren Solventien
wie Benzol, Cyclohexan und Tetrachlorkohlenstoff hin.

Ganz analog wurde aus Tetraphenyl-stibonium-brom id®6)
und Phenyl-lithium das Pentaphenyl-antimon mit Ausbeuten
bis zu 77% erhalten. Seine Kristallisierfreudigkeit ist, wie haufig bei
antimon-organischen Verbindungen, sehr gro. Man gewinnt es aus
Cyclohexan in zentimeterlangen, dicken Spieen, die ebenfalls dem

1) G. W ittig und M. Rieber, A. 562, IST (1949).

2 A.Cahours, A.122, 337 (1862); E. P. Friedrich u. C. S.Marvel, Am.
Soc. 52, 376 (1930); G. Buckton, Chem. Soc. 13, 116 (1861).

2)F. G. Mann u. Mitarb., Chem. Soc. 1940, 1192; 1942, 666; 1947, 505.

4)Beim Erwdrmen in Acetonitril zersetzt es sich, ebenso in Chloroform, das es
z.T. zu Tetraphenyl-arsonium-chlorid abbaut.

5 Fur die Strukturbestimmungen sind wir Prof. Mosebach-Tibingen zu
Dank verpflichtet.

8) J. Chatt und F. G. Mann, Chem. Soc. 1940, 1192.
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monoklin-prismatischen Kristalltypus5) zugeliéren. Es schmilzt bei
169—170,5°, wobei die Schmelze unter nur geringfiigiger Zersetzung
hell bleibt und beim Abkiihlen wieder erstarrt. Auch diese Verbin-
dung enth&lt der Analyse nach 0,5 Mol Kristall-cyclohexan, das
selbst bei scharfer Trocknung im Hochvakuum nicht zu entfernen
war7). Erst aus Acetonitril konnte ein I6sungsmittelfreies, aber gelb-
liches Préaparat vom gleichen

Schmelzpunkterhalten werden, Int

dessen Analyse mit den fir

Pentaphenyl-antimon berech- iiiJLu 11111 2
neten Werten dbereinstimmt. 10 0 30r1&

ObdieUnterschiede zwischen
den beiden Préparaten auf ihre

infolge des Ldsungsmittel-Ein- In § i oim b
. . |I I

baus abweichenden Kristall- 0 20 3[4
strukturen zurtickzufihren sind,
ist noch nicht gesichert; doch
deuten die stark differierenden SRR c
Debyeogramme darauf hing) ! .
(Fig. 1, c und d). D 20 Jrjo-

Das Diagramm vom Penta-
phenyl-phosphor stimmtin d
Strukturund Intensitaten weit- 11 INe
gehend mit dem des Penta- 10 20 30[d&
phenyl-arsens (Fig. 1, a und I31g. 1
b) dberein; nur die Abstdnde Debyeogramme der Pentaplienyl-
der Intensitdtsmaxima sind derivate
infolge einer VergréRerung der a = Pentaphenyl-phosphor aus
Elementarzelle beim Arsenderi-  _ Cyclohexan,

andert. Das leqt mit b= Pentaphenyl—arsgn aus Cyclohexan,

V_at veran : gt | ¢ = Pentaphenyl-antimon
einer gewissen Wahrscheinlich- aus Cyclohexan,

keit nahe, dal beide Verbin- d
dungen isomorph sind, Penta-
phenyl-antimon aber anders strukturiert ist, da seine Dia-
gramme von denen der beiden anderen Stoffe w'eitgehend ver-
schieden sind.

M. Rieber9 hatte bei der Umsetzung von Triphenyl-phos-
phin-dibromid mit Phenyl-lithium nur Tripheny 1-phosphin-
oxyd in geringer Menge isolieren kdnnen. Die entsprechende

Pentaphenyl-antimonausAcetonitril.

7)Vgl. lGber analoge Addukto B. Anglard (1947) (F. Hein ,Chemische Koor-
dinationslehre”, S. 474 (Leipzig, 1950)); M. Gomberg, Chem. Rev. 1, 91 (1924),;
2, 310 (1925).

s) Die Debyeogramme wurden freundlicherweise von Prof. Ridorff aufge-
nommen.

9) Dissertation Tibingen, S. 64 (1948).
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Reaktion fuhrtebeim Triphenyl-arsin-dichlorid1))zumPenta-
phenyl-arsen (47%) neben Triphenyl-arsin (40%) und Chlor-
benzol (36%). Demnach laufen hier zwei Umsetzungen neben-
einander ab, von denen die zweite einer Halogen-Metall-Austausch-
reaktion entspricht:

(CH5),AsCla+ 2CEH5- L i . (CeH5B5As + 2 LiCl,
(CHB53AsCI2+ CHj oL i v (C#H53As+ CA «Cl+ LiCl

Die Ubertragung derselben Reaktion auf das Triphenyl-
stibin-dichlorid10) fuhrte zu einem grundsétzlich anderen Ver-
lauf. Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium war der Gilman-Test
erst nach Verbrauch von 3 Molen der lithium-organischen Verbin-
dung auf 1 Mol Dichlorid positiv. Aus der Atherlésung schied sich
ein Kristallpulver ab, das sich in Wasser zu Pentaphenyl-anti-
mon, Benzol und Lithiumhydroxyd zersetzte. Die Ausbeute an
Pentaphenyl-antimon betrug hierbei 90%, bezogen auf das ein-
gesetzte Dichlorid. Da die Addition von Phenyl-lithium an Penta-
phenyl-antimon zum gleichen kristallisierten Praparat fiihrte, wie
bei der Einwirkung auf Triphenyl-stibin-dichlorid, muRB in beiden
Edllen das Lithium-hexaphenylo-antimonat entstanden sein,
das im letzteren Falle tber die folgenden Stufen gebildet wurde:

(CAhSbCk + 2 CaH5mLi <CBH 5)sSh + 2LiC1,
(CeH555b + CeH5mLi [(C6H56Sb]Li.

Der neuartige Komplex laRt sich aus Tetrahydrofuran unter Ab-
schlufl von Feuchtigkeit und Sauerstoff Umkristallisieren.

Analoge Addukte des Phenyl-lithiums lieRen sich weder mit Pen-
taphenyl-arsen noch mit Triphenyl-stibin erhalten.

Diese Erscheinungen stehen mit dem Bau der Elektronenschalen
der beteiligten Zentralatome im Zusammenhang. Wahrend fur die
erste Periode das Oktettprinzip streng gilt und daher keine Stickstoff-
verbindungen mit finf Kovalenzen existieren, kann schon der Phos-
phor mit Hilfe der d-Elektronenniveaus seine Bindungselektronen-
schale zum Dezett aufweiten. Dieses Vermdgen kommt dem Arsen
und Antimon in erhdéhtem MalRe zu, da sich hier die Elektronen-
niveaus verschiedener Nebenquantenzahl von benachbarten Elek-
tronenschalen in ihrem Energieinhalt immer mehr angleichen (z. B.
beim Antimon p-Niveau der O-Schale und f-Niveau der N-Schale).
Daraufdirfte auch die F&higkeit des funfwertigen Antimons zuriick-
zufuhren sein, sechszéhlige Komplexe unter Ausweitung seiner Bin-
dungselektronenschale zu einem Dodezett zu liefern. Seine Tendenz
dazu ist — &hnlich der bekannten Neigung des Antimonpenta-
chlorids zurBildung desHexachloro-antimonates Me [ShClg]—

10 Vgl. F.Challenger und C.F. Allpress, Chem. Soe. 119, 924 (1921);
F.F.Blicke und E. Monroe, Am. Soc. 57, 722 (1935).
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so groB, dal man auch beim Pentaphenyl-antimon von einer Ko-
ordinationsliicke sprechen kann, die durch Anlagerung des Phenyl-
anions der metallorganischen Verbindung ausgefillt wird1l). Hinzu-
kommt, daB mit zunehmenden Atomradien vom Stickstoff .zum
Antimon hin die Unterbringung von sechs Liganden an diesem
Zentralatom erleichtert ist.

DaR aber dieses sterische Moment nur eine notwendige, aber keine
hinieichende Voraussetzung zur Entwicklung der sechszdhligen
Komplexe darstellt, folgt daraus, dalR sich an das dreiwertige Anti-
mon des Triphenyl-stibins zwar leicht ein Phenyl-kation zum
Stiboniumsalz6):

CA
CeH5—Sb—CMH5 Br ,
cth 6

nicht aber ein Phenyl-anion zu einem anionischen Komplex ad-
dieren kann.

Die Tendenz zur Bildung des Lithium-hexaphenylo-anti-
monates ist so stark, dal man dieses Komplexsalz auch unmittel-
bar durch Umsetzung von Antimonpentachlorid mit Phenyl-
lithium, wenn auch nur in 50-proc. Ausbeute neben 40% Triphe-
hyl-stibin gewinnen kann. Da es infolge seiner Schwerldslichkeit
in Ather leicht von den Begleitstoffen abtrennbar ist, und da es beim
Zersetzen mit Wasser Pentaphenyl-antimon liefert, ist diese
Verbindung also direkt und leicht aus Antimonpentachlorid her-
stellbar1?).

Nachdem die ausgesprochen homdopolaren Pentaphenyl-derivate
des Phosphors, Arsens und Antimons synthetisch zugénglich ge-
macht sind, war es von Interesse, deren weitere Eigenschaften
kennenzulernen. Worauf bereits ihre Schmelzpunkte hinweisen,
nimmt die Zersetzlichkeit vom Phosphor zum Antimon hin ab.
Pentaphenyl-phosphor zersetzt sich bei 124° unter Entwick-
lung von Benzoll) und verharzt, wéhrend sein Zerfall in Trip he -
nyl-phosphinundDiphenylvonuntergeordneter Bedeutung ist,
worauf in einer spater erscheinenden Arbeit einzugehen ist. Penta-
phenyl-arsen verhélt sich beim Schmp. (149—150°) &hnlich.
Unter Aufschdumen und Braunfarbung wird neben Kristall-Cyclo-
hexan Benzol abgegeben, das als m-Dinitro-benzol charakterisiert
wurde. AuBer harzigen Nebenprodukten wurde hier zu S1 %

n) Vgl. hierzu H. Siebert, Ztschr. f. anorg. Chem. 265, 303 (1051); K. A. Jen-
sen, ebenda 250, 264 (1943).

Is) Gber die Versuche zur Synthese des Pentaphenyl-wismuts wird be-
richtet werden, wenn sie abgeschlossen sind.
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Tripheny l-arsin nebenwenigDip henylerhalten.Pentapheny 1-
antimon hingegen spaltete bei etwa 140° sein Kristal :-Cyclohexan
unter Verwitterung der Kristalle (zu 89% aufgefangen) ab und zer-
setzte sich erst Gber seinem Schmp. bei 200°, wobei es praktisch
quantitativ in Triphenyl-stibin (96%) und Diphenyl (98,5%)
zerfiel.

Der Zerfall des Pentaphenyl-phosphors und -arsens wird durch
die radikalische Abspaltung eines Phenylkerns eingeleitet, der ent-
weder aus dem verbleibenden Bruchstick oder aus benachbarten
Molekeln Wasserstoff unter Bildung von Benzol und unter Ver-
harzung entreillt. Daneben erfolgt eine Aufspaltung zu Diphenyl
und Triphenyl-phosphin, bzw. Triphenyl-arsin, die beim Arsen-
derivat dominiert und beim Pentaphenyl-antimon ausschlief3lich
statthat.'

Die hier sich abzeichnende Sonderstellung des Pentaphenyl-
antimons gab sich auch bei der Halogenierung der drei Verbin-
dungen zu erkennen. Lésungen von Pentaphenvl-phosphor13
und Pentaphenyl-arsen in Tetrachlorkohlenstoff lieferten bei der
Einwirkung von Jod, Brom oder Chlor die zugehérigen Tetra-
phenyl-phosphonium-perhalogenide, bzw. Tetrapheny 1-
arsonium-perhalogenide, z. B.:

(COHS)5As + 2J2= [(CBH54As]I3+ CEH5J.

Diese Perhalogensalze wurden auch unmittelbar aus den Tetra-
phenyl-phosphonium-, bzw. arsonium-halogeniden durch Addition
von Halogen gewonnen und zeigten die gleichen Eigenschaften wie
die aus den Pentaphenyl-derivaten isolierten Trihalogenide.

Beim Pentaphenyl-antimon liefen sichdieUmsetzungen mit
Jod und Brom scharf in zwei Stufen zerlegen. Mit 1 Mol Halogen
bildet sich unter Abspaltung von Halogenbenzol das Stibonium -
halogenid, das in zweiter Stufe ein weiteres Mol Halogen unter
Bildung des Trihalogenids aufnimmt. Der Endpunkt der Titra-
tion in erster Stufe gibt sich am Auftreten einer Gelbfarbung scharf
zu erkennen, so daB sich hierauf eine Bestimmung fiir Pentaphenyl-
antimon aufbauen 148t. Wahrend das hellbraune Tetraphenyl-
stibonium -trijodid beim Schmp. (175—176°) nur geringfiigig
zersetzt wird, zerféllt das orangefarbene Tribromid beim Schmp.
(130°) rasch und vollstdndig in Triphenyl-stibin-dibrom id und
Brombenzol:

[(COH51Sb]Br3= (CEH53SbBr2+ C,HS«Br.

13) Die von G. W ittig und M.Bieber, l.e. ausgesprochene Vermutung, daf
bei der Halogenierung von Pentaphenyl-phosphor Triphenyl-phosphin-
dihalogenide entstehen, erwies sich als unzutreffend, woraufin einer gesonderten
Arboit einz.ugehen ist.
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Bei der Chlorierung entsteht neben Chlorbenzol zuné&chst das
Tetraphenyl-stibonium-chlorid, das mit (berschiissigem
Chlor nicht in das Trichlorid Ubergeht, sondern in siedendem Benzol
Triphenyl-stibin-dichlorid und Chlorbenzol liefert. Es lieR
sich also beim Pentaphenyl-antimon die Substitution zweier Phe-
nylgruppen durch Halogen erreichen, wie sie beim Pentaphenyl-
phosphor vergeblich angestrebt worden war13). Doch erwiesen sich
das so erhaltene Triphenyl-stibin-dibromid und -dichlorid als iden-
tisch mit den Additionsprodukten von Brom und Chlor an Tri-
phenyl-stibin. Anzeichen einer Cis-trans-Isomerie der Dihalogenide,
die auf Grund ihrer verschiedenen Bildungsweisen nicht ausge-
schlossen war, lieBen sich nicht finden.

Bei der Einwirkung von Halogenwasserstoff-sauren auf
Pentaphenyl-phodphor und -arsen macht die Reaktion bei der Stufe
desTetraphenyl-phosphonium-, bzw.-arsonium-halogenids
halt:

(CH55As+ HBr = [(COH54As]Br + COHa;

hingegen laRt sich Pentaphenyl-antimon unter diesen Bedingungen
tber das intermediér entstehende und zu isolierende Tetpapheny1-
stibonium-bromid indasTriphenyl-stibin-dibromid uber-
fuhrenl4).

Wdhrend die Benzolbildung bei der thermischen Zersetzung von
Pentaphenyl-phosphor und -arsen auf das Auftreten von Phenyl-
radikalen zurtckzufiihren ist, muR sie bei der Einwirkung von
Sduren auf alle drei Pentaphenyl-derivate einem lonenchemismus
zuzuschreiben sein. Die Protonen der S&ure trennen das Phenyl
anionisch, also mitsamt seinem bindenden Elektronendublett vom
Zentralatom ab, wobei der Kohlenwasserstoff entsteht. Dabei ist
hervorzuheben, daBR die anionische Beweglichkeit der Phenyle am
Antimon groBer als bei den anderen Zentralatomen sein muB, da
dort zwei Kohlenwasserstoffreste gegen Halogen austauschbar
sind.

Diese anionische Ablésbarkeit der Phenylgruppe gibt sich beson-
ders eindrucksvoll bei der Einwirkung einer ,,Lewis- S&urel"auf die
drei Pentaphenyl Verbindungen zu erkennen. Geeignet hierfir ist das
Triphenyl-bor, das im Sinne der Definition von Lewis eine
Elektronenlicke hier am Bor hat, und das sich nach G. W ittig und
P.Raffld) mit Pentaphenyl-phosphor zum Tetraphenyl-
phosphonium -tetraphenylo-borat (Z = P) umsetzt:

(CH5HZ + B(CH 6)s -------- *t{(CeHs).Z] [B(C,,H54],
“)Auch in siedendem Eisessig zersetzen sich Pentaphenyl-arsen und -antimon

zu don entsprechenden Tetraphenyl-arsonium-, bzw. -stibonium-salzen.
n)A.573, 198 (1951).
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Da die Addition eines Phenyl-anions an Triphenyl-bor zum Tetra-
phenyloborat-anion bei Anwendung von Phenyl-lithium in
Ather:

C.H5<-> + Li<+>+ B(C6H53 — * [B{CA)Jh + Li(+)

sehr rasch erfolgt, stand zu erwarten, dall die Umsetzung der drei
Pentaphenylderivate mit Triphenyl-bor, bei der also eine Phenyl-
gruppe von einem zum anderen Zentralatom uUberwechselt, einen
Einblick in die unterschiedliche ,,Haftfestigkeit* anionischen Phe-
nyls an den drei Zentralatomen gewéhrt. Der Versuch zeigte, daf die
Geschwindigkeit der Komplexbildung in &therischem Medium unter
gleichen Bedingungen vom Phosphor- zum Antimon-derivat stark
zunimmt. Die Kristallabscheidung des T etraphenyl-stibonium -
tetraphenylo-borats (Z = Sb) setzte bereits nach wenigen Mi-
nuten ein, die des ebenfalls kaum ldslichen Arsenkomplexes (Z = As)
erst nach Stunden und die des oben genannten Phosphorkomplexes
(Z =P) nach Tagen; dieser letztere hatte sich nach 20 Tagen erst
zu 12% gebildet. Die vergleichsweise aus den Tetraphenyl-onium-
bromidenm itL ithium -tetraphenylo-borat hergestellten Salze:

[(CEH5)*Z]Br + Li [B(CEH 6)4] * [(C.H54Z] [B(C,HY( + LiBr,

die beim Umkristallisieren aus Nitromethan in farblosen Nadeln
anfielen, erwiesen sich als identisch mit den beschriebenen Ver-
bindungen.

Ein Vergleich dieser Tendenz zur Komplexbildung mit der ther-
mischen Reaktionsbereitschaft der Pentaphenyl-verbindungen lehrt
eindringlich, dal die Neigung zur Bildung von lonen und Radikalen
nicht parallel geht, sondern hier ausgesprochen inversen Charakter
annimmt.

Der eine von uns ist der Gesellschaft zur Foérderung des Unterrichts fur die
Gewdhrung eines Stipendiums zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

A. Reihe des Pentaphenyl-arsens

Darstellung des Pentaphenyl-arsens

a) 23,2g (0,05 Mol) Tetraphenyl-arsonium-bromid') vom Schmp. 276
bis 2790in 25 ccm absol. Ather und 65 ccm einer dtherischen 1n-Pheny 1-lithium -
Losung (0,065 Mol) wurden unter Stickstoff im verschlossenen Kohr geschittelt,
wobei sich die Mischung aufetwa 40 ®rwarmte. Nach 3 Tagen dekantierte man vom
Ruckstand, wusch ihn mit absol. Ather und dann zur Entfernung des noch vor-
handenen Arsoniumsalzes und des Lithiumbromids mit Wasser. Das i. V. getrock-
nete Produkt wurde in Portionen zu je 5 g im Doppel-Schlenkrohr mit Fritte G 3
unter Stickstoff aus etwa 70 ccm Cyclohexan umkristallisiert, wobei das Pen-
taphenyl-arsen in monoklin-prismatischen Kristallen vom Schmp. 149—150°
erhalten wurde. Fig. 2 zeigt die Kristallfform unter dem Mikroskop. Ausbeute
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169 = 64% d. Th. Aus dom beim Umkristallisieren verbleibenden Ruckstand
wurden noch 6,8g nicht umgesetztes Tetraphenyl-arsonium-brom id zurlck-
erhalten (Mischprobe).

Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum bei 20°.getrocknet und das Arsen
nach E. Schulek und P. v. Villecz16) maRBanalytisch bestimmt.

C3H ZXAs +0,5 C,,H12 (502,49) Ber. 078,87 H 6,22 As 14,91
Gef. » 78,62 [» 6,16 » 14,86

Hach zweistiindigem Trocknen der feingepulverten Kristalle im Hochvakuum
bei 65° enthielten sio kein Cyclohexan mehr.

C30H ZAs (460,41) Ber. C78,25 H 5,47 As 16,27
Gef. » 77,60 » 5,63 » 16,18

Pehtaphenyl-arsen ist inwarmem Benzol und Tetrahydrofuran gut l6slich,
maRig l6slich inTetrachlorkohlenstoff und heiem Cyclohexan und unléslich in
Wasser.

b) Zu einer Suspension von 6,99 (18,6mMol) Triphenyl-arsin-dichlorid17)
mvom Schmp. 214—2150 in 30 ccm absol. Ather lieR man unter Kiihlung bei 0°
38 ccm einer é&therischen 1n-Phenyl-
lithium-L6sung (38 mMol) (dargestellt
aus Diphenyl-quecksilber und metallischem
Lithium) zutropfen, wobei unter Braun-
farbung ein hellbrauner Niederschlag auf-
trat. Nach einer Stunde wurde die Ather-
schicht abdekantiert und hydrolysiert.
Nach dem Trocknen und Verjagen des
Athers erhielt man durch fraktionierte
Destillation des Rickstandes 2,3g Tri-
phenyl-arsin vom Schmp. 60—61° (aus
Athanol, Mischprobe) und 0,75 g Chlor-
benzol vom Sdp. 129—131° und njj5=

1,527. Daneben lieRen sich 0,1 gD iphenyl Fig. 2
nachweisen.

Der hellbraune Riickstand wurde mit Ather gewaschen, mit Wasser durch-
geschittelt und nach dem Trocknen aus Cyclohexan wie oben umkristallisiert.
Ausbeute an Pentaphenyl-arsen vom Schmp. 149—150° (Mischprobe) 4.0 g
= 47% d. Th.

Thermische Zersetzung

6,68 g reines Pentaphenyl-arsen (mit 0,5Mol Kristall-Cyclohexan) wurden
im Sébelkolben unter Stickstoff langsam erhitzt; bei 150° (Bad) erfolgte schlagartige
Zersetzung unter Aufsieden und Braunfdarbung. Die abdestillierende Flussigkeit
(80—90° Dampftemperatur) wurde in einer auf — 80° gekihlten Vorlage auf-
gefangen. Die im Kolben verbliebene z&hflissige Masse lieferte bei der Vakuum-
destillation 0,359 Diphenyl vom Schmp. 67—68° (Mischprobe) und 3,1g Tri-
phenyl-arsin vom Schmp. 60—61° (Mischprobe). Aus dem Destillationsriickstand,
der sich in Benzol mit roter Farbe und griner Fluoreszenz ldste, lieR sich durch
Chromatographieren an Aluminiumoxyd keine definierte Verbindung isolieren,
dagegen noch 0,2 g Triphenvl-arsin Uber das Quecksilberchlorid-Addukt.

Die wéahrend der Zersetzung abdestillierte Fliussigkeit siedete bei 76,2—76,8°;
nj)": 1,4727. Ausbeute 1,3 g. Zur Auftrennung in ihre Komponenten 'wurde die

Mischung mit einigen ccm rauchender Salpetersdure behandelt, zweimal mit konz.

') Ztschr. f. analyt. Chem. 76, 81 (1929); ebenda 108, 400 (1937).
*) K. A. Jenson, Ztschr. f. anorg. Chem. 250, 264 (1943).

Annalen dar Chemie. 577. Band 3
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Schwefelsdure (2 ccm) und dann mit Wasser gewaschen. Die getrocknete FIlissig-
keit (0,30 g) siedete bei 80,0°. Das Destillat schmolz bei 7—8° und zeigte bei der
Mischprobe mit Cj'clohexan keine Schmelzpunktsdepression. Die abgetrennte
Salpetersdurelésung wurde mit der zum Waschen verwendeten Schwefelsdure
vereinigt und kurz aufgekocht. Der durch EingieBen in Wasser ausfallende Nieder-
schlag (1,03 g) schmolz nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Athanol bei
87,5—88° (Mischprobe mit m-Dinitro-benzol ohne Depression). Aus dem
Siedepunkt und Brechungsindex des Flussigkeitsgemisches wurde nach G. H. Bur-
rows und C. Lucarinilg sowie H. G. Grimm 18) der Gesamtgehalt an Cyclohexan
zu 0,49 (72%), der an Benzol zu 0,9 g (43%) abgeschétzt. Die Ausbeute an Triphenyl-
amin betrug 81%, die an Diphenyl 17%.

Halogenierung

Jodierung. 0,419 (0,81 mMol) Pentaphenyl-arsen in 25 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff wurden mit einer Losung von Jod in Tetrachlorkohlenstoff titriert,
wobei die Jodfarbo beim Zutropfen sofort verschwand und ein gelbbrauner Nieder-
schlag ausfiel. Bis zum Aquivalenzpunkt (mit feuchtem Kaliumjodid-Stirke-Papier
festgestclit) wurden 0,41 g (1,62 mMol) verbraucht. Das ausgefallene Tetra-
phonyl-arsonium -trijodid lieferte aus wenig Brombenzol braune Kristalle
vom Schmp. 228—230° u. Zers, und zeigte in Mischung mit dem aus dom Arsonium-
jodid und Jod gewonnenen Vergleichspraparat2) vom gleichen Schmp. keine
Depression. Ausbeute 0,54 g (88%).

Bromierung. Die analog der Jodierung erfolgte Umsetzung lieferte in 87-proc.
Ausbeute Tetraphenyl-arsonium -tribrom id, das aus Eisessig orangefarbene
Blattchen vom Schmp. 215—216° lieferte (Mischprobe mit Vergleichspréparat2).

Chlorierung. Sie wurde mit uberschissiger Chlor-Tetrachlorkohlenstoff-
Losung durchgefihrt und fihrte nach 24 Stunden zur Abscheidung des zersetz-
liehen, hellgrine Blattchen bildenden Tetraphonyl-arsonium -trichlorids2),
das nach Clilor roch und wie sein Vergleichsprdparat bei 169—180° unter Gas-
entwicklung zu einer gelben Flissigkeit schmolz. Die Zersetzung endete nach
kurzer Zeit, wobei die Schmelze farblos wurde (Tetraphenyl-arsonium -
chlorid).

Umsetzung mit S&uren

Mit Bromwasserstoffsdure. 0,3g Pentapheny 1-arsen wurden mit 12g
walriger Bromwasserstoffsdure vom Sdp. 121,5—122° auf 100—105° erhitzt,
wobei sich jenes in wenigen Minuten Iste. Das beim Ab kiihlen auskristallisierende
Tetraphenyl-arsonium-bromid schmolz bei 279—281° (Mischprobe' mit
Vergleichspraparat). Ausboute 97% d. Th.

Mit Eisessig. 0,1g Pentaphenyl-arsen Ildsten sich in Eisessig beim
Aufkochen auf, ohne dall beim Abkuhlen eine Kristallabscheidung erfolgte. Beim
Verdinnen mit Wasser und nach Zugabe von Kaliumjodid fiel das Tetraphenyl-
arsonium-jodid vom Schmp. 314—319° in farblosen Nadeln aus. Keine De-
pression mit dem Vergleichsprédparat vom Schmp. 316— 318°.

Umsetzung mit Triphenyl-bor
0,459 (0,9 mMol) Pentaphenyl-arsen in 100 ccm absol. Ather wurden unter
Stickstoff mit 0,23 g (0,9 mMol) Triphenyl-bor in 9 ccm Ather vereinigt. Nach
30 Min. tribte sich die Lésung ein und nach 20 Stunden hatten sich aus der weder

Is) Am. Soc. 49, 1159 (1927).

10) Ztsehr. f. physikal. Chem. (A) 140, 330 (1929).

so) F. F. Blicke und E.Monroe, Am. Soc. 57, 722 (1935), F.F.Blicko,
H.H. W illard und J. T. Taras, Am. Soc. 61, 88 (1939).
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War gewordenen Losung kleine Kristalle abgeschieden, deren Menge in den néchsten
Tagen zunahm.. Nach 20 Tagen wurden 0,36 g (57% d. Th.) Tetraphenyl-
arsonium -tetraphenylo-borat isoliert, das nach dem Umkristallisieren aus
Nitromethan bei 293—294° u. Zers, schmolz.

C4&T110:BAs (702,53) Ber. As 10,66 Gef. As 10,61.

Zur Herstellung des Vergleichsprédparates wurden die Ldsungen von 1 mMol
Tetraphenyl-arsonium-bromid und 1mMol Lithium-tetraphenylo-
borat2l) in je 10 ccm Methanol vereinigt, wobei der Komplex in farblosen Nidel-
chen ausfiel. Ausbeute 97%. Schmp. aus Nitromethan 294—296° u. Zers.

Die wie beim Pentaphenyl-arsen durchgefiihrte Umsetzung des Triphenyl-bors
mit Pentaphenyl-phosphori5 lieferte nach 20 Tagen 12,5% Tetraphcnyl-
phosphonium -tetraphenylo-borat, das nach dem Umkristallisieren aus
Nitromethan farblose Nadeln vom Schmp. 309—311° u. Zers, bildete.

B. Reihe des Pentaphenyl-antimons

4  Darstellung des Pentaphenyl-antimons

a) Zu einer Suspension von 5,1 g (10 mMol) bei 120° getrocknetem und fein-
gepulvertem Tetraphenyl-stibonium-bromid6 vom Schmp. 212—216°
in 30 ccm absol. Ather lieB man unter
Stickstoff eine &therische In-Phonyl-
lithium-L6sung zutropfen, wobei sich
unter geringer Erwédrmung ein farbloser
Niederschlag bildete. Erst als 21,5 ccm
der Losung (21,5 mMol) zugelaufen waren,
fiel der Gilman-Test positiv aus. Nach
mehrstindigem Schitteln dekantierte man
die Uberstehende LoOsung vom gebildeten
Niederschlag, wusch diesen mehrmals mit
absol. Ather und schittelte ihn griindlich
mit Wasser durch, wobei der Geruch
nach Benzol wahrzunehmen war. Das
Rohprodukt wurde in der beim Penta-
phenyl-arsen beschriebenen Weise aus
Cyclohexan unter Zusatz von Kohle um-
kristallisiert. Die monoklin-prismatischen Kristalle (Fig., 3) waren zentimeterlang.
Sie schmolzen bei 169—170° unter schwacher Zers. Ausbeute4,2g = 77% d. Th.

Zur Analyse wurden die grobgepulverten Kristalle i. V. getrocknet. Das Antimon
wurde maRanalytiseh nach Schulek und v. Villecz16) bestimmt.

C3,H2Sh » 0,5 CeH 12 (549,34) Ber.0 72,15 H 5,69 Sh 22,16
Gef. »71,82- » 5,78 » 22,20.

Fig. 3

Mehrmals aus Acetonitril umkristallisiertes, gelbes"'Pentapheny 1-antimon
vom Schmp. 168,5—170° wurde 2 Stunden lang bei 100° i. V. getrocknet. Die
Kristalle waren dann frei von Ldsungsmittel.

C30H ,5Sh (507,26) Ber. 0 71,03 H 4,97 Sh 24,00
Gef. » 70,60 » 4,97 » 23,99.

Die Verbindung ist gut l6slich in kaltem Benzol und Tetrahydrofuran, méRig
loslich in Tetrachlorkohlenstoff, wenig in kaltem Cyclohexan und unléslich in
Wasser.

2) G. W ittig u.Mitarb., A.563, 114 (1949).

3*
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b) Zu einer Lésung und partiellen Suspension von 12,7 g (0,03 Mol) Triphcnyl-
stibin-dichlorid2) vom Schmp. 142—144° in 100 ccm absol. Ather lieB man
unter Stickstoff 94ccm einer dtherischen 1n-Phenyl-lithium-L&sung (0,094Mol)
unter Ruhren im Verlauf von 20 Min. zutropfen, wobei die sich erwérmende Mi-
schung mit Wasser gekihlt wurde. (Gilman-Tcst erst beim letzten Tropfen po-
sitiv.) Nach einstiindigem Schitteln dekantierte man vom Niederschlag, der nach
dem Waschen mit absol. Ather mit Wasser zersetzt wurde (Benzolgeruch). Nach
dem Absaugen und Waschen mit Wasser verblieben 156 g Pentaphenyl-anti-
mon vom Schmp. 155—160°, das nach der oben beschriebenen Umkristallisation
aus Cyclohcxan bei 169—170;5“ schmolz. Ausbeute 1489 = 90% d. Th. Das
waRrige Filtrat enthielt 0,03 Mol Lithiumhydroxyd, also 173 der umgesetzten
Phenyl-lithium-Menge entsprechend.

¢) 959 (0,032 Mol) Antimonpentachlorid vom Sdp. 68—69°/u wurden
unter Stickstoffnach und nach in 100 ccm auf —70° gekiihlten, absol. Ather ein-
gegossen, wobei das Atherat in schneeweiBen Kristallen ausfiel; hierzu gab man
allméhlich unter Kuhlung 200 ccm Phenyl-lithium-Lésung (0,20 Mol). Zu
Beginn wurden Flissigkeit und Niederschlag gelb’ bis orange und dann wieder
farblos. Nach mehrstiindigem Schiitteln wurde die Atherlésung abgegossen, hydro-
lysiert und der Ather abdcstilliert. Das verbleibende Ol wurde durch Vakuum-
destillation in 1,9 g reines Diphenyl (0,012 Mol) und in 4,9 g (0,014 Mol) reines
Triphenyl-stibin zerlegt.

Der farblose Ruckstand lieferte beim Zersetzen mit Wasser (Benzolgeruch)
und nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan 8,29 Pcntaphenyl-antimon
vom Schmp. 167—169° (0,015 Mol).

d) Lithium-hexaphenylo-anlinwnat. 2 mMol aus Cyclohexan kristallisiertes
Pentaphenyl-antimon wurden im einen Schenkel eines Doppel-Schlenkrohres
mit Fritte G 3 unter Stickstoff in 50 com iber Bcnzophenon-kalium dost. Ather
geldst und hierzu 3 mMol einer aus Diphenyl-quecksilber und Lithium bereiteten
1n-Phenyl-lithium-Ldsung gefliigt, wobei der Komplex als weiles, mikro-
kristallines Pulver ausfiel. Nach Abschmelzen des Rohres i. V. wurde die iber-
stellende Flissigkeit in den zweiten Schenkel abdekantiert, der Niederschlag
mehrmals mit aufdestilliertem Ather warm ausgewaschen und anschlieRend bei 80°
i. V. getrocknet. Das weille Pulver begann bei 165° zu sintern und schmolz unscharf
bei 185°. Ausbeute 98% d. Th.

Zur Lithiumbestimmung wurde eine abgewogene Probe mit 20 ccm Wasser
zersetzt (Benzolgeruch) und die triibe Fliissigkeit mit Ather durchgeschiittelt,
bis sie klar war. Hierauf wurde sie mit 0,1 n-Salzsdure gegenPhenolphthalein
titriert.

C3H ALiShb (591,30) Ber. Li 1,17 Sb 20,59
Gef. »1,15 » 20,41

Aus 3mMolPentaphenyl-antimon und 4 mMol Phenyl-lithium-L&ésung
wurde wie vorstehend der Komplex dargestellt und ausgewaschen. Dann wurde
der Ather durch 30 ccm frisch (ber Benzophenon-kalium dest. Tetrahydro-
furan ei'setzt und durch hédufiges Extrahieren die Gesamtmenge der Verbindung
in den anderen Schenkel uUbergefuhrt, wo sie in kleinen,! farblos schimmernden
Kristallen ausfiel. Nach mehrstiindigem Steheulassen bei 0° wurden die Kristalle
nach dem Dekantieren des Ldésungsmittels ausgewaschen, eine Stunde bei 100“
i. V. getrocknet und unter Stickstoff in Ampullen eingeschmolzen. Ausbeute an
Lithium-hexaplienylo-antimonat (mit 4 Mol Kristalltetrahydrofuran) 68%
d. Th. Die Gestalt der Kristalle zeigt Fig. 4.

Die Kristalle (bei 155° in den Apparat cingefiihrt) begannen bei 175° zu sintern
und schmolzen je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens scharf bei 180—185°

2)H. Willard, L. R. Perkinsund F. F. Blicke, Am. Soc. 70, 737 (1948).
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unter starkem Aufschdumen und Rotbraunfarbung. Wéhrend die Verbindung an
der Luft einige Stunden haltbar ist, zersetzt sie sich rascli in Wasser.

C3HH ALiSb «4 C.,H& (879,71) Ber. Li 0,789 Sh 13,84
Gef. » 0,784 » 13,89

Thermische Zersetzung

Beim Erhitzen von 11g Pentaphenyl-antimon, das aus Cvclohexan um-

kristallisiert war, destillierte bei etwa 140° (Bad) Cyclohexan ab, das nach zwei-
maliger Destillation bei 79,0—79,4° siedete und bei 3—5° schmolz (Mischprobe).
Ausbeute 0,759 = 89% d. Th. Beim Steigern der Badtemperatur auf 175° schmol-
zen die Kristalle zu einer hellgelben Flissigkeit, die noch 30 Min. lang auf 200°
ohne sichtbare Verdnderung gehalten wur-
de. Bei der Vakuumdestillation gewann
man 3,05 g (98,5%) Diphenyl vom
Sdp. 116—119°/is und Schmp. 67,5—69"
(Mischprobe) und 6,4gTriphonyl-stibin
(Gesamtausbeute zusammen mit den aus
dem Kolben isolierten 0,4 g = 96%) vom
Sdp. 222—225° und Schmp. 52—54° (Misch-
probe).

Halogenierung

Jodierung. Zu einer L&sung von
58 mMol Pentaphenyl-antimon in .
wenig absol.Benzol lieB man eine Lésung von Fig. 4
Jod in Tetrachlorkohlenstoff zutropfen,
bis die am Ende der Umsetzung auf etwa 40° erwdrmte Mischung gelb blieb. Hier-
bei wurden 56 mMol Jod verbraucht. Das ausgcschicdcno Tetraphenyl-sti-
bonium -jodid2) bildete nach dem Umlésen aus Athanol+ Ather farblose Nadeln
vom Schmp. 225—226° (Mischprobe mit Vergleiehspréparat). Ausbeute 86% d. Th.

Die gleiche Umsetzung mit der doppelten Menge Jod fihrte zum Tetra-
phcnyl-stibonium -trijodid, das nach dom Umkristallisieren aus Athanol
hellbraune Bléattchen vom Schmp. 175— 176" unter geringer Zers, lieferte.

Zur Analyse wurde eine abgewogene Probe in 15 ccm warmem Athanol geldst,
mit einigen Tropfen einer waRrigen Natriumsulfit-Lésung reduziert, bis zur vélligen
Loésung der farblosen Abscheidung erhitzt und nach Zugabe von 20 ccm Wasser
und 10 ccm 25-proc. Salpetersdure das Schwefeldioxyd weggekocht. AnschlieBend
wurde das Jod nach J. Volhard titriert.

C2IH 200 3Sbh (810,92) Ber. J 46,95 Gef. J 46,96.

Bromierung. Die entsprechend, aber bei 30° durchgefiihrte Umsetzung mit
1 Mol Brom lieferte 87% Tetraphenyl-stibonium-bromid") vom Schmp.
213—215" (Mischprobe). Ausbeute 87% d. Th. — Boi Anwendung von 2 Mol
Brom oder bei der Vereinigung dquimolarer Mengen an Tetraplienyl-stibo-
nium-bromid und Brom in Athanol gewann man das Tetraphenyl-stibo-
nium -tribrom id6), das nach dem Umldsen aus Athanol orangefarbene Kristalle
vom Schmp. 130*“u. Zers, bildete. Ausbheute 80% d. Th. bei beiden Anséatzen.
Die Brombestimmung wurde nach Baubigny und Chavanne durchgefiuhrt.
C2IH 20Br3Sb (669,91) Ber. Br 35,79 Sb 18,18
Gef. » 35,65 » 18,08

1mMol Tetraphenyl-stibonium-tribromid schmolz beim langsamen
Erhitzen bei etwa 135" und erstarrte farblos kristallin. Das entstandene nach

**)Das. nach C hatt und Mann (l.e.) aus Wasser umkristallisierte Préparat
schmolz bei 203—203,5°.
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Brombenzol riechende Triphcnyl-stibin-dibromid wurde auf Ton abge-
preRt und aus wenig Benzol und Athanol umkristallisiert. Die farblosen Kristalle
schmolzen bei 215—216° (Mischprobe mit Vergleichsprdparatl?) vom Schmp.
217—218° ohne Depression). Ausbeute 82% d. Th.

Chlorierung. Eine Lésung von 0,73m M olPentaphenyl-antimon in Benzol
wurde in der Kéalte tropfenweise mit einer Losung von Chlor in Tetrachlorkohlen-
stoff versetzt, bis ein geringer UberschuB mit Kaliumjodid-Stirke-Papier nachzu-
weisen war. Nach dem Verjagen der Ldsungsmittel i. V. und nach dem Um-
kristallisieren aus Essigester schmolz das Tetraphenyl-stibonium-chlorid
bei 204—205° (Miscbprobe mit Vergleiehspréparat2)). Ausbeute 76% d. Th. —
Der gleiche Ansatz fihrte bei Einwirkung von lberschissigem Chlor in der Wérme
zu farblosen Kristallen vom Schmp. 142—144°, die mit dem im gleichen Intervall
schmelzenden Triphenyl-stibin-dichlorid*) keine Depression zeigten. Aus-
beute 90% d. Th.

Umsetzung mit S&uren

Mit Bromwasserstoff. 10,9 mMol aus Acetonitril umkristallisiertes, gelbes
Pentaphenyl-antimon wurden in einem Destillierkolben mit aufgesetzter
Kolonne solange mit 25 ccm 40-proc. walriger Brom wasserstoffsaure gekocht,
bis nach dem {ibergehenden Benzol einige Tropfen Wasser tUberdestilliert waren.
Sdp. bei nochmaliger Bektifizierung 78,5—79,5°. Ausbeute 0,9 mMol. Der Kohlen-
wasserstoff wurde tUber m-Dinitro-benzol vom Schmp. 89,5—90,5° charak-
terisiert. Die aus dem Destillationsriickstand abgeschiedenen Kristalle wurden in
siedendem Wasser aufgenommen, wobei ein kleinerer Anteil ungeldst blieb. Aus
dem Filtrat kristallisierte das Tetraphenyl-stibonium-bromid8) aus, das
nach dem Umfillen aus Athanol und Ather bei 215—217° schmolz (Mischprobe).
Ausbeute 61% d. Th. Der in Wasser unlésliche Rickstand schmolz nach dem Um-
kristallisieren aus verd. Dioxan und nach dem Trocknen bei 110° bei 245—248°
und zeigte in Mischung mit dem nachstehend beschriebenen Triphenyl-stibin-
liydroxybromid keine Sehmelzpunktsdepression. Ausbeute 28% d. Th.

Zur Darstellung des Vergleichspraparates wurden 7,8 mMol Trip heny 1-stibin-
dibromid 1 Stunde lang in einer Mischung von 15ccm Athanol und 100 ccm
Wasser gekocht und der Rickstand nochmals 1 Stuiide lang in 100 ccm Wasser.
Nach dem Umldsen aus verd. Dioxan und nach dem Trocknen schmolz das ein
farbloses Kristallpulver bildende Triphenyl-stibin-hydroxybromid bei
246— 249°. Ausbeute 89% d. Th.

Zur Brombestimmung wurde eine abgewogene Probe mit einer Lésung von 0,5 g
reinem Natriumhydroxyd in 20 ccm 80-proc. Athanol 2 Stunden lang gekocht,
der groRte Teil des Alkohols abdestilliert, der Riickstand mit 20 ccm Wasser ver-
dinnt und die Losung nach J. Volhard titriert.

C,sH 160BrSb (449,99) Ber. Br 17,76 Sh 27,06
Gef. » 17,73 » 27,20

9,3 mMol aus Cyclohexan kristallisiertes Pentaphenyl-antimon wurden i

einem Destillierkolben mit aufgesetzter Kolonne in 80 ccm azeotroper (45-proc.)
Bro mwasserstoffsdure so lange gekocht, bis Wasser uberging. Das aus dem
Destillat abgetrennte Kohlenwasserstoffgemisch zeigte nach der Rektifizierung

(1,24 g) den Siedepunkt 77—78,5° und den Brechungsindex n”~ = 1480. Es

wurde mit 10 ccm konz. Schwefelsdure 20 Min. und dann mit 5 ccm der Sdure
5 Min. durchgeschuttclt. Der nicht sulfurierbare Anteil siedete nach dom Waschen
mit Wasser und nach dem Trocknen bei 79,5—80° und schmolz bei 6,5—7,5°
(Mischprobe mit Cyclohexan ohne Depression). Ausbeute 33% d. Th. Aus dem
Brechungsindex des Kohlenwasserstoffgemisches lieBen sich nach Burrows und
Lucarinil8derCyclohexan-gehalt zu 75% und der Benzol-gehalt zu 62%d.Th.
ermitteln. — Der abgesaugte Destillationsriickstand schmolz nach dem Umkristal-
lisieren aus Amylalkohol und dann aus Benzol und Athanol bei 217—218° und
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zeigte in Mischung mit Triphenyl-stibin-dibromid keine Depression. Aus-
beute 90% d. Th. — Zum gleichen Dibromid gelangte man beim Kochen von
Tetraphenvl-stibonium-bromid in 45-proc. Bromwasserstoffsdure. Ausbeute
92% d. Th. '

Mit Eisessig. 1 mMol Pentaphenyl-antimon ging in 1 ccm Eisessig
beim Erwédrmen auf 60—70° in Lésung. Nach dem Verdiinnen mit Wasser (Benzol-
geruch) und nach vorsichtiger Zugabe von etwas Natronlauge versetzte man die
Lésung mit 3,3 mMol Natriumjodid in 5 ccm Wasser, wobei nach dem Abkiihlen
Tetraphenyl-stibonium -jodid ausfiel, das nach dem Umlésen aus Athanol
und Ather farblose Nadeln vom Schmp. 225—226° bildete (Mischprobe). Ausbeute
91% d. Th. — Aus einem weiteren Ansatz wurde vor dem Verdinnen mit Wasser
der Eisessig i. V. entfernt und das verbleibende Tetraplienyl-stibonium -
acetat 2 Stunden lang bei 20°/0,2 Uber Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd
getrocknet. Man erhielt so 0,52 g farblose Kristdlichen. Wé&hrend das feuchte
Produkt in kaltem Wasser leicht 16slich war, 18ste sich das getrocknete Salz darin
schwerer.

Umsetzung mit Triphenyl-bor

0,50 g (0,9 mMol) Pentaphenyl-antimon in 100 ccm absoL Ather wurden
unter Stickstoff mit 0,23 g (0,9 mMol) Triphenyl-bor in 9 ccm Ather vereinigt.
Schon nach 1—2 Min. fiel ein Niederschlag von langen, farblosen Nadeln aus, der
zusehends dichter -wurde. Nach 6 Stunden wurde er abgesaugt, mit Benzol ge-
waschen und getrocknet. Das Tetraphenyl-stibonium -tetraphenylo-borat
schmolz nach dem Umkristallisieren aus Nitromethan bei 256—260° u. Zers, und
gab mit dem nachstehend dargestellten Vergleichsprdparat keine Schmelzpunkts-
depression. Ausbeute 0,0759g = 10% d. Th.

Zu seiner Synthese wurden 1 mMol Tetraphenyl-stibonium-bromid und
1mMol Lithium -totraphenylo-borat in jo 10 ccm Methanol vereinigt, wobei
der Komplex als dicker, weiler Niederschlag ausfiel. Nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Nitromethan und nach dem Trocknen bei 130° schmolz das lange
Nadeln bildende Komplexsalz bei 258—260° u. Zers. Ausbeute 83% d. Th.

C.,8H40BSb (749,38) Ber. Sb 16,25 Gef. Sb. 16,17

Tetraphenyl-tellur

Von GeorgeWittig und llermann Fritz
(Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Tubingen)
(Eingelaufen am 22. April 1952)
(Mit 1 Figur im Text)
Die relativ bequeme Zugéanglichkeit des Pentaphenyl-phosphors,
-arsens und -antimons auf dem in der vorstehenden Mitteilungl) be-

schriebenen Wege lud dazu ein, ganz entsprechend die Tetra-
phenyl-derivate des Schwefels, Selens und Tellurs zu

® A. 577, 26 (1952).
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synthetisieren. Es lag daher nahe, Triphenyl-oniumsalze |
(=S, Se oder Te) durch Einwirkung von Phenyl-lithiim:

I [(CH,),Z]Hal + C8H5+Li —> Il (CHH4Z+ LiHal

in die gewiinschten Verbindungen Il tberzufihren.

Dasnach B. S. Wildi, S.W. Taylorund H. A. Potr"tz2)leicht
erhéltliche Triphenyl-sulfonium-brdm id lieferte aber bei der
Umsetzung mit der lithiumorganischen Verbindung nicht den er-
warteten Tetraphenyl-schwefel, sondern auch bei —70° seine
Zerfallsprodukte Diphenyl-sulfid und Diphenyl. Da hierbei
nicht ausgeschlossen erschien, dall das Phenyl-anion des so reak-
tionsfreudigen Phenyl-lithiums aus | (Z = S) eine der drei Phenyl-
gruppen herausspaltet, bevor es tiberhaupt zur Bildung des Tetra-
phenyl-schwefels kommt, setzte man das Sulfoniumsalz mit dem
weniger aggressiven Trityl-natrium um. Aber auch diese Reak-
tion fihrte unter sofortiger Entfarbung des Trityl-natriums zu den
Bruchsticken Diphenyl-sulfid und Tetraphenyl-methan,
das allerdings nur in scliechter Ausbeute zu isolieren war.

Die Abneigung des Schwefels, sich mit vier Kohlenwasserstoff-
resten zu vereinigen, folgt auch aus dem Verhalten des Trim ethyl-
sulfonium-bromids gegenuber metallorganischen Verbindungen.
Hier sollte man erwarten, daB entsprechend der Ylidbiklung bei
Tetramethyl-ammonium- und -phosphonium-salzen3) das Dime-
thyl-sulfonium-methylid (Il11) entsteht:

%) (-1
[[CH33XS]Br+ R «Me —>111 (CH3XS—CH. + RH + MeBr.

Bei der Einwirkung von M ethyl-lithium auf das Trimethyl-
sulfonium-bromid beobachtete man eine Methan-entwicklung; ein
Hinweis darauf, dall das metallorganische Reagenz einer Methyl-
gruppe ein Proton entzieht. Aber statt des Ylides Il isolierte man
neben Dimethylsulfid einen amorphen Kohlenwasserstoff vom
unscharfen Schmp. 125-—131°, der der Analyse nach ein Poly-
methylen-gemisch darstellt. Die gleichen Zersetzungsprodukte
gewann man bei der Einwirkung von Phenyl-lithium und Trityl-
natrium auf das Sulfoniumsalz. Ob sich die aus dem offenbar sehr
instabilen Ylid 111 abspaltende Methylengruppe radikalisch oder
ionisch polymerisiert, bleibe dahingestellt4).

-) Am. Soc. 73, 1905 (1951).

3) G. W ittig und M. W etterling, A. 557, 193 (1917); G. W ittig und M. Rie-
ber, A.562, 177 (1949).

4) Man ist versucht, die gelegentlich von uns beobachtete Bildung von Poly-
methylen bei der Einwirkung von Triphenyl-bor auf Diazbmethan in Ather

+) <=
analog zu formulieren: (C&H 53 B—X (X)—C)H - »CeH 53B + N2+ (CH2).
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Die sich hier abzeichnende Tendenz der Sulfoniumsalze, in Deri-
vate des zweiwertigen Schwefels (iberzugehen, ist also so domi-
nierend, dall keine Aussicht vorhanden zu sein scheint, homdopolare
Verbindungen des Schwefels mit vier Kohlenwasserstoffresten zu
fassen. Daher wurden Versuche mit gleicher Zielsetzung auf das
Selen ibertragen.

Aber auch das Triphenyl-selenonium-chloridb) lieferte bei
seiner Umsetzung mit Fhenyl-lithium statt des erwarteten Tetra-
phenyl-selens lediglich dessen Zerfallsprodukte Diphenyl-
selenid und Diphenyl. Entsprechend lief die Reaktion des Selen-
onium-salzes | (Z = Se) mit Trityl-natrium ab, wobei Diphenyl-
selenid neben Tetraphenyl-methan isoliert wurde.

SchlieB8lich lieB man auf Triphenyl-telluronium-chlorid®6)
inAther Phenyl-lithium einwirken, wobei hellgelbe Kristalle aus-
fielen, die der Analyse nach als Tetraphenyl-tellur (I, Z = Te)
anzusprechen waren. Die in einer Ausbeute von 34% anfallende
Verbindung lieferte beim Umkristallisieren aus Ather monokline,
holoedrische Prismen7) vom Schmp. 106—108 Ou. Zers. Da weiterhin
Triphenyl-telluronium-chlorid glatt aus Diphenyl-tellur-di-
chlorid und Phenyl-lithium entsteht, konnte bei Anwendung von
zwei Molen der lithiumorganischen Verbindung Tetraphenyl-tellur
unmittelbar aus dem Dichlorid in 52-proc. Ausbeute gewonnen
werden. Endlich gelang auch seine Synthese, als man Tellur-
tetrachlorid mit vier Molen Phenyl-lithium in einem Zuge zur
Umsetzung brachte.

Die bei der Synthese des Tetrdphenyl-tellurs regelmélig zu
beobachtende Erscheinung, dafl bei der Umsetzung der chlorierten
Tellurderivate mit Phenyl-lithium ein UberschuR des metall-
organischen Reagenzes erforderlich ist, bis der Gilman-Test positiv
ausféllt, legt es nahe, daB auch Tetraphenyl-tellur &hnlich wie
Pentaphenyl-antimon dazu beféhigt ist, den Komplex IV zu bilden,
der allerdings hier mit seinen Komponenten in einem Gleichgewicht
stehen mifite, das stark nach links Verlagert ist:

(CAffTe + CH5-Li - IV [(CAKTe] Li.

Die dabei notwendige Aufweitung der bindenden Elektronen-
schale zu einem Dodezett hat ihr Analogon beim Lithium-hexa-
phenylo-antimonat. Doch gelang es nicht, das zu erwartende
Lithium-pentaphenylo-tellurat (IV) in kristallisierter Form
zu fassen, als man Tetraphenyl-tellur mit Phenyl-lithium in Ather
vereinigte.

5 H.M. Leicester und F. W. Bergstrom, Am. Soc. 51, 3587 (1929).
s)K. Lederer, B. 44, 2290 (1911).
7 Herrn Dr. W. W eiskirchner-Tubingen sei fur die Kristallanalyse gedankt
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Die lebhafte Zersetzung des Préparates beim Schmp. erinnert in
ihrem Verlauf an die des Pentaphenyl-arsens. In der Hauptreaktion
zerfallt es zu Diphenyl-tellurid und Diphenyl; aber nebenher
destilliert unter Verharzung des Restes Benzol ab, das tUber m-
Dinitro-benzol charakterisiert wurde. Offenbarwerden zumindestens
nebenher Phenylradikale gebildet, die in einer Kettenreaktion Benzol
und makromolekulare Stoffe liefern. Fir das Auftreten von Radi-
kalen spricht auch das Verhaltendes Tetraphenyl-tellursin erhitztem
Styro18), das hierbei rascher als das reine Losungsmittel unter sonst
gleichen Bedingungen polymerisiert wird.

Im heterolytischen Milieu ist Tetraphenyl-tellur ebenfalls
zersetzlicher als die Pentaphenyl-derivate des Phosphors, Arsens
und Antimons. Waéhrend diese erst unter der Einwirkung von
Sauren unter Bildung der zugehérigen Tetraphenyl-oniumsalze und
Benzol aufgespalten werden, gentigen bei jenem bereits die Protonen
des Wassers, um es sofort zu Benzol und Triphenyl-tellu-
ronium-hydroxyd zu zersetzen. Die starke Base ist mit Kalium-
bromid m das méRig Iésliche Telluroniumsalz zu verwandeln. Ent-
sprechend der relativ leichten Abspaltbarkeit anionischen Phenyls
reagierte Tetraphenyl-tellur in Ather rasch mit Triphenyl-bor,
wobei gemdR dem Vorgang:

(CEH5)4Te + B(CEH5)3-——>[(CaH53Te] [B(COH54]

Triphenyl-telluronium -tetraphenylo-borat entstand, das
nach dem Umkristallisieren aus Nitromethan bei 217—219 0schmolz
und mit dem aus Triphenyl-telluronium-bromid und Natrium -
tetraphenylo-borat hergestellten Vergleichspréparat keine Schmp.-
Depression zeigte.

Offenbar ndhert sich das Tetraphenyl-tellur in seinen Eigen-
schaften den metallorganischen Verbindungen, worauf auch das
Verhalten gegentiber halogenierten Kohlenwasserstoffen hinweist.
Die urspringlich gelbeLdsung von Tetraphenyl-tellurinM ethylen-
chlorid wurde nach einigen' Stunden farblos, wobei sich Tri-
phenyl-telluronium-chlorid entsprechend dem Schema:

(CH54Te + CHXL2 > [(CeH5)3Te] Cl+ CEH5+CHXL

abschied. Lebhafter reagierte Chloroform, das sich mit Tetra-
phenyl-tellur unter Erwdrmung und voribergehender orangeroter
Verfarbung zu Triphenyl-telluronium-chlorid und Benzalchlorid
umsetzte, das gefallt und charakterisiert wurde.

An Benzaldehyd addierte sich Tetraphenyl-tellur wie eine
Grignard-Verbindung, wobei nach dem Zersetzen mit Salzsiure
Benzhydrol und Triphenyl-telluronium-chlorid zu isolieren waren.

8 G.W ittig und M. Riober, A. 562, 1S7 (1949).
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Nachdem, das systematische Studium derPhenylierungsreaktionen
hei den Elementen der finften bis siebten Hauptgruppe im Perioden-
system abgeschlossen ist, ergibt sich die folgende Situation hin-
sichtlich der thermischen Stabilitdt der Polyphenylderivate. Inner-
halb der Gruppen nimmt sie von oben nach unten hin zu, wie die in
der vorstehenden Mitteilung beschriebene Reihe des Penta-
phenyl-phosphors, -arsens und -antimons dokumentiert, und
wie daraus folgt, daB in der sechsten Gruppe nur Tetraphenyl -
tellur undin der siebten Gruppe nur Tripheny1-jod8)darstellbar
sind. Innerhalb der nun Uberschaubaren vierten Periode (und das-
selbe gilt auch fir die anderen Perioden) nehmen die Bestidndig-
keiten von links nach rechts hin ab; denn auf das sehr stabile
farblose Pentaphenyl-antimon folgt das zersetzliche hellgelbe
Tetraphenyl-tellur und darauf das zitronengelbe Triphenyl-jod,
das nur bei —80° gewinnbar bereits bei —10° in Diphenyl und Jod-
benzol zerfallt. Uber die tieferen Griinde hierzu etwas auszusagen,
erscheint wohl noch verfritht zu sein.

Beschreibung der Versuche

A. Umsetzungen mit Sulfoniumr und Selenoniumsalzen

Mit Triphenyl-sulfonium-bromid

Zu einer Suspension von 3 g (8,8 mMol) Triphenyl-sulfonium-bromid2
vom Zersp. 287—288° in wenig absol. Ather lieR man 7,3 ccm einer 1,2 n-Phenyl-
lithium-Ldsung (8,8 mMol) unter Stickstoff hinzutropfen, wobei sich dieMischung
hellgelb farbte. Der Gilman-Test wurde erst nach Zusatz von weiteren 3 ccm
positiv; das Ausgangssalz hatte sich dann praktisch vollstindig umgesetzt. Nach
dem Zersetzen mit Wasser und nach Verjagen des Athers lieRen sich aus dem Riick-
stand durch Vakuumsublimation bei 100° 0,35g (37% d. Th.) Diphenyl vom
Schmp. 68—70° (Mischprobe) abtrennen. Das im Kolben verbliebene Diphenyl-
sulfid wurde mit Perhydrol zum Diphenyl-sulfon oxydiert, das nach dem Um-
kristallisieren aus Ligroin bei 123—124° schmolz (Mischprobe mit Vergleichs-
prdparat vom Schmp. 127° ohne Depression). Ausbeute 43% d. Th.

Bei einem bei — 70° durchgefuhrten Ansatz wurde das nach dem Vertreiben
des Athers aus dem o6ligen Riickstand auskristallisierende D ipheny| ohne Destilla-
tion abgetrennt und nachgewiesen.

Zu einer Suspension von 10 mMol Triphenyl-sulfonium-bromid in 25 ccm
absol. Ather wurde soviel einer 0,13 n-Trityl-natrium-L6ésung zugefiigt, bis die
rote Parbe nicht mehr verschwand. Dazu waren 100 ccm (13 mMol) erforderlich.
Hierauf dekantierte man die dtherische Lésung vom Bodensatz, in dem 50 mg
nicht umgesetztes Sulfoniumsalz nachgewiesen wurden, schittelte jene mit Wasser
durch und engte sie ein. Das hierbei ausfallende Tctraphenyl-methan schmolz
nach dem Umkristallisieren aus Benzol bei 280—282° (Mischprobe). Ausbeute
6% d. Th. Das in der Mutterlauge verbliebene Diphenyl-sulfid siedete bei
153—158°/xs; es wurde mit Perhydrol in das Diphenyl-sulfon vom Schmp.
123—124° (bergefihrt. Ausbeute 81% d. Th.
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Mit Trimethyl-sulfonium-broinid

Eine Suspension von 10 mMol Trimethyl-sulfonium-bromid vom Zer-
setzungspunkt 220° in 40 ccm absol. Ather wurde mit 22,8 cem einer 0,44 n-M ethy| -
lithium-L6sung (10 mMol) vereinigt. Das langsam entweichende M ethan wurde
in einer Gasbiurette aufgefangen und analysiert. Ausbeute 64% d. Th. im Laufe
von 5 Tagen. Die von dem flockigen Niederschlag abdekantierte, dtherische Lésung
wurde nach Zusatz von 10 mMol Methylbromid im verschlossenen Rohr 18 Stunden
lang auf 100° erhitzt, das gebildete Trimethyl-sulfonium-bromid mit 10 ccm
Wasser extrahiert und mit Sublimat-L6sung das Addukt [(CH3)3S] Br «HgClaaus-
geféllt, das bei 181—183° schmolz und mit einem Vergleichsprdparat keine De-
pression zeigte. Ausbeute 45% d. Th. — Der flockige Niederschlag wurde mit
Ather und Wasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen bei 100° i. V. sinterte er bei
135°, ohne ganz zu schmelzen. Ausbeute an Polymethylen 46% d. Th.

(CH2n (14,03) Bor. C 8563  H14,37
Gef. » 84,85 »14,65

Zu einer Suspension von 20 mMol Trim ethyl-sulfonium-bromid in 30 ccm
absol. Ather lieR man 20,5 ccm einer dtherischen 1,05 n-Phenyl-lithium-Lésung
(22 mMol) allméhlich zutropfen, wobei der Ather ins Sieden geriet und ein flockiger
Niederschlag ausfiel. Am Ende der Zugabe war der Gilman-Test positiv. Nach der
Hydrolyse wurde der Niederschlag abfiltriert. Er war weder in Wasser noch in
organischen Ldsungsmitteln loslich. Nach dem Waschen mit Ather und Wasser
und nach dem Ti'ocknen bei 100° i. V. schmolz das Polymethylen bei 128—131°
ohne klare Schmelze. Ausbeute 70% d. Th.

(CH2n (14,03)n Ber. C 85,63 H 14,37
Gef. » 84,81 »14,13

Das Préparat enthielt 0,29% Schwefel.

Das im Ather verbliebene Dimethylsulfid, das mit dem Geruch feststellbar
war, wurde nicht isoliert").

Mit Triphenyl-selenonium-chlorid

Zu einer Suspensionvon 3,45 g (10 mMol) Triphenyl-selenonium-chloridb)
(Zers. 228—229°) in 20 ccm absol. Ather lieB man 12 mMol einer atherischen
Phehyl-lithium-L06sung zutropfen, wobei sich das Salz nahezu vollstdndig
loste und der Ather eine gelbe Farbung annahm (Gilman-Test am Ende der Zu-
gabe positiv). Nach der Hydrolyse und dem Verjagen des Athers wurden aus dem
Riickstand (teils Ol, teils Kristalle, die als Dipkenyl identifiziert wurden) i. V. bei
100° 23% Diphenvl vom Schmp. 69—70° absublimiert (Mischprobe). Das ver-
bliebene Ol wurde in konz. Salpetersaure geldst und durch Zusatz von konz. Salz-
saureindas Diphenyl-selen-dichlorid Ubergefuhrt. Es schmolz nach dem Um-
kristallisieren aus Benzol bei 181—183° (Mischprobc mit Vergleichspréparat).
Ausbeute 31% d. Th.°).

B. Darstellung und Eigenschaften
des Tetraphenyl-tellurs

a) D arstellung. Zu einer Suspension von 3,5 g (8,9 mMol) Triphenyl-
telluronium -chlorid0 vom Schmp. 156—158° in 40 ccm absol. Ather, die sich
im einen Schenkel eines Doppel-Schlenkrohres befand, figte man unter Stick-
stoff anteilweise 12 ccm einer &therischen (lithiunibromid-freien) 1,04 n-Phenyl-
litliium-L6sung- (12,5 mMol), wobei der Gilman-Test erst nach Zugabe dieser

“Y Ndheres und weitere Versuche s. Dissertation H. Frit z, Tibingen (1952).
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Uberschiissigen Monge positiv wurde. Das Telluroniumsalz I6ste sich dabei nahezu
vollstdndig auf und die Gberstehende Ldsung nahm eine gelbe Farbe an. Gleich-
zeitig fiel das Tetraphenyl-tellur in gelblichen Kristallen aus. Nach dem Zu-
schmclzen des Rohres i. V. wurde die Athcrlosung durch die im Verbindungsrohr
eingeschmolzene Glasfritte abgegosson, der Rickstand mit dem zurickdestillierten
Ather ausgewaschen und erneut durch Dekantieren vom Ather befreit. Aus dem
Filtrat fielen nach dem Einengen der Ld&sung
und beim Abkuhlen auf etwa — 10° die Kristalle
des Tetraphenyl-tellurs aus, die nach dem
ZuriickgieRen des iiberstellenden Athers und
dem wiederholten Auswaschen mit wenig tber-
destilliertem Ather i. V. getrocknet und unter
Stickstoff iu Ampullen abgeflllt wurden. Das
auf diesem Wege nicht ganz rein erhéltliche
Produkt schmolz bereits bei 90° nach vorher-
gehendem Sintern ab 55°. Ausbeute 13 g =
33,6% d. Th.

Eine abgewogene Probe ldste sich in sieden-
dem Wasser rasch bis auf einen geringen Rest
auf (Lithium und Halogen waren analytisch
nicht nachweisbar). Das gebildete Triphenyl-telluroniim -hydroxyd liel sieh
durch Titration mit 0,1 n-Schwefelsdure zu 96% d. Th. erfassen. Bei Zusatz
einer geséattigten wéalrigen Lésung von Kaliumbromid fieldas Tripheny 1-lelur -
onium-brom id10 vom Schmp. 256—258° aus.

C2H 2Te (436,01) Ber. C 66,11 H 4,62
Gef. » 64,94 » 4,58

b) Die beste Darstellungsmethode. Man fligte zu einer Aufschlimmung
von 3,53 g (10mMol) Diphenyl-tcllur-dichlorid0 in 30 ccm absol. Ather im
Doppel-Schlenkrohr unter Stickstoff25 ccm'einer (lithiumbroniid-freien) dtherischen
1,04 n-Phenyl-lithium-L6ésung (26 mMol), wobei der Gilman-Test erst mit dem
letzten ccm positiv ausfiel. Das abgeschiedene Tetraphenyl-tellur wurde in der
unter a) beschriebenen Weise gereinigt und schmolz nach dem Sintern bei etwa 60°
bei 106—108°. Ausbeute 51,8% d. Th. Zur weiteren Reinigung wurden 6,8 g
Tetraphenyl-tellur im Doppel-Schlenkrohr unter Stickstoff in 20 ecm absol.
Benzol aufgeldst, von ungeldsten Anteilen durch ein Fritte filtriert, das Benzol wurde
i. V. abgedampft und das Tellurderivat wieder aus 100 cem absol. Ather um-
kristallisiert. Die monoklin-holoedrischen Kristalle (s. Fig. 1) schmolzen bei 104
bis 106° u. Zers.

C2IH 20Te (436,01) Bor. C66,ll H4,62 Te 29,27
Gef. » 65,50 » 4,65 » 29,07*)

c)Zu 2,59 (9,3 mMol) Tellur-tetrachlorid1? in 25 ccm absol. Ather lieR
man bei — 70° 50 ccm einer (lithiumbromid-freien) &therischen 1,04 n-Phenyl-
lithium-L6sung (52 mMol) zutropfen. Die Umsetzung wurde durch langsames
Erwérmen unter Schitteln zu Ende gefihrt. Die Reinigung des abgeschiedenen
Tetraphonyl-tellurs erfolgte wie unter a) beschrieben. Schmp. 100—102° u.
Zers, nach vorhergehendem Sintern ab 60°.

C2IH 20Te (436,01) Ber. 0 66,11 H 4,62
Gef. » 65,58 » 4,64

10 K. Lederor, B. 53, 1435 (1920).

“) Tellurbostimmung nach V.Lenher und A.W.Hornberger, Am. Soc. 30,
387 (1908).

12) A. Michaelis, B. 20, 24S8 (1887).



46 '"Willig und Fritz

Reaktionen des Telraphenyl-tellurs

Thermische Zersetzung. 3,259 Tetraphenyl-tellur wurden in einem
Sébclkolben unter Stickstoff langsam erhitzt, wobei die entstehende Schmelze
bei etwa 115° (Bad) schlagartig zersetzt wurde. In der auf — 70° gekihlten Vor-
lage hatten sich einige Tropfen Benzol kondensiert, das tber m-Dinitro-benzol
vom Schmp. 89—90° identifiziert wurde. Die anderen Zersetzungsprodukte (2,0 g)
gingen bei 116—171°/12 Uber, wobei im Kolben ein harziger Riickstand verblieb.
Eine quantitative Trennung des Diphenyls vom Diphenyl-tellurid durch
Sublimation i. V. bei 100—120° gelang nicht. Es wurden 0,5 g Diphenyl erhalten,
das nach dem Abpressen auf Ton und nach dem Umkristallisieren aus Methanol
bei 66—68° schmolz (Mischprobe). Das Diphenyl-tellurid wurde zu seiner Charak-
terisierung mit &therischem Brom in das Diphenyl-tellur-dibromid vom
Schmp. 196—198° verwandelt. Die Mischprobe mit einem Vergleichspréaparatl3)
zeigte keine Depression.

Mit Triphenyl-bor. 1 mMol Tetraphenyl-tellur wurde mit 1 mMol
Triphenyl-bor in 100 ccm absol. Ather vereinigt. Die Lésung triibte sich nach
einer Minute, wobei die gelbe Farbe verschwand. Die abgeschiedenen Kristalle
wurden nach 4 Tagen abgesaugt und aus Nitromethan umkristallisiert. Das Tri-
phenyl-telluronium -tetraphenylo-borat schmolz bei 217—219° und gab
mit dem aus Triphenyl-telluronium-bromid und Natrium-tetraphenylo-borat her-
gestellten Vergleichspraparat vom Schmp. 218—219° keine Depression. Ausbeute
30,6% d. Th.

C2HIBTe (678,13) Ber. Te 18,82 Gef. Te 18,72

In Methylenchlorid. Eine L6sung einer Probe von Tetraphenyl-tellur
darin hellte sich nach kurzer Zeit auf und schied nach etwa 12 Stunden die farb-
losen Kristalle des Triphenyl-telluronium-chlorids vom Schmp. 242—244°
ab (Mischprobe).

In Chloroform. Beim Eintrdgen von 1,7 mMol Tetraphenyl-tellur in
5 ccm absol. Chloroform unter Stickstoff wurde die Ldsung unter schwacher
Erwarmung orangerot. Nach 24 Stunden hatte sieh aus der fast farblosen Ldsung
ein kristalliner. Niederschlag abgeschieden, der nach dem Waschen mit Chloroform
bei 244—245° schmolz. Mischprobe mit Triphenyl-telluronium-chlorid
ohne Depression, Ausbeute 36,9% d. Th. Aus der mit Wasser kurz durchgeschittel-
ten Mutterlauge wurde nach Verjagen des Chloroforms das Benzalchlorid
abdestilliert, das Uber das Phenylhydrazon des Benzaldehyds vom Schmp.
151—153° charakterisiert wurde.

Mit Bcnzaldehyd. Man vereinigte 2,3 mMol Tetraphenyl-tellur mit
4,7 mMol Benzaldchyd in wenig absol. Ather unter Stickstoff, wobei jenes zu-
néchst in Ldsung ging. Nach 2 Stunden wurde die Mischung mit Wasser zersetzt,
der nicht umgesetzte Aldehyd mit Bisulfit-lauge ausgeschittelt und nach dem
Waschen mit Wasser der Ather verjagt- Das verbliebene Ol erstarrte und schmolz
nach dem Trocknen auf Ton bei 58—62°. Die Ausbeute an Benzhydrol, das nach
dem Umkristallisieren aus Ligroin bei 64—66° schmolz (Mischprobe), betrug
47,3% d. Th.

13 K. Lederer, B. 48, 1347 (1915).
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(Mitteilungen aus dem Chemischen Staatsinstitut Hamburg, Universitat)
(Eingelaufen am 30. April 1952)

Untersuchungen uber Polyfructosane XXV I1II1D):
Uber die Kohlenhydrate der Topinambur 1112):
Uber das Synanthrin A

Von Hans Heinrich Schiubach, llse Huchting und Hermann Muller

Mit 1 Eigurim Text

Es ist schon lange bekannt, dal das Inulin in der Topinambur-
knolle von einer groBeren Anzahl von leichter 16slichen Kohlen-
hydraten begleitet wird. Oh. Tanret3) hat als erster versucht,
durch fraktionierte Fallung der Barytverbindungen eine Trennung
dieses Gemisches zu erreichen. Neben Rohrzucker hat er vier Kom-
ponenten unterschieden: Das Pseudo-inulenin, das Inulenin, das
Helianthenin und das Synanthrin. A. C. Thaysen, W. E. Bakes
und B. M. Greend) haben eine &hnliche Trennung durchgefihrt,
H. H. Schiubach und H. Knoopb5) haben durch fortgesetzte
fraktionierte Fallung der wasserigen Losungen mit Alkohol vier
verschiedene Komponenten herausgearbeitet: Neben Rohrzucker
das sogenannte Dildvan, ein stark positiv drehendes Difructose-
dianhydrid und ein Di-araban. Wenn die Ergebnisse dieser wie zahl-
reicher anderer UntersuchungenO) z. T. erheblich voneinander ab-
weichen, ist dies augenscheinlich darauf zurickzufihren, dall die
bisher angewandten Methoden nicht ausgereicht haben, eine voll-
stdndige Trennung dieses komplexen Gemisches zu ermdglichen.
Vor kurzem haben nun J. S. D. Bacon und J. Edelman? mit
Hilfe der Papierchromatographie zeigen kénnen, daR in dem Ge-
misch mindestens sieben Komponenten enthalten sind. Durch
Verldngerung der Laufzeiten haben wir, wie aus dem nachstehen-
den Bild zu ersehen ist, die Aufteilung der Komponenten mit den
kleinsten RpWerten noch weitertreiben kdénnen. Demnach kdnnen
in dem Saft der Topinamburknolle neben Inulin noch mindestens
acht weitere Kohlenhydrate unterschieden werden. Es ist das Ziel
dieser Untersuchung gewesen, um einen Einblick in die Konstitution
dieser Verbindungen zu gewinnen, zunéchst diejenige Komponente,

b XXVII. Mittig., A. 572, 106 (1951).

b Il. Mittig., A. 504, 19 (1933).

3) Bull. Soc. [3] 9, 200, 227, 622 (1893).

b Biochem. J. 23, 444 (1929).

5) A. 497, 208 (1932); 504, 19 (1933).

6) Ubersichtvgl. M. Lemoigne, Arm. de Fermentation 1942, 1.
’) Biochem. J. 48, 114 (1951).
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die nach dem Inulin den kleinsten RpW ert hat, zu isolieren und ihr

Verhéltnis zum
groRe festzustellen.

Inulin hinsichtlich Konstitution und Molekular-

Aus den Prel3séften der Topinamburknollen wurde zunéchst das
Inulin durch Ausfrieren, die EiweillstofFe durch lonenaustauscher

fr JU &

1 t

7]

vl
HS S 1 Fr S R

HS Hecrbst-Synanthrin

FS Frihjahrs-Synanthrin

| Inulin, Fr. Fructose

S Saccharose, R Raffinose
Losungsmittel: Butanol
Papier: 1104 L, Laufzeit: 216
Stunden, Spruhreagens: Xaph-
thoresorcin/HCI, Fructose und
Saccharose sind bereits durch-
gewandert. Das Trisaccharid
wandertderRaffinoseein wenig
voraus. Die Zusammensetzung
von Herbst- und Friihjahrs-
synanthrin ist die gleiche.

(vgl. die folgende Abhandlung) ent-
fernt. Die in anderen Fallen, z. B.
beim Avenarin8), erfolgreiche Methode
der Trennung durch fraktionierte Ge-
genstromverteilung der Acetylverbin-
dungen erwies sich bei der komplexen
Zusammensetzung des Gemisches der
Begleitkohlenhydrate des Inulins als
nicht brauchbar. Nach mehreren an-
deren vergeblichen Versuchen wurde
die chromatographische Trennung der
Acetylverbindungen an einer Saule
von Silene EF, das wir Herrn Prof.
M. L. Wolfrom verdanken, als die
wirksamste gefunden. Die auf diesem
Wege vorgereinigten Acetylverbindun-
gen wurden durch fraktionierte F&l-
lung ihrer Benzolldsungen mit Petrol-
dther bis zu einer weitgehenden
Drehungsarindherung zwischen Haupt-
menge und Mutterlauge aufgereinigt,
daraufentacetyliert und das freie Poly-
saccharid durch fraktionierte Féallung
semer wadsserigen Ldsungen mit Al-
kohol bis zur Drehungskonstanz zu
Ende gereinigt. Die Konstanten der
erhaltenen Verbindung waren die fol-
genden:

[ali)° = —25° (Wasser, ¢ = 1); Rcd.Wert: 1%; HUZ: 370 Min,;
[alyOnach S&urehydrolyse: —73°; Aldosewert: 6,8%.

Bei der Aeetylverbindung wurden die folgenden Endwerte ge-

messen :

Dir? = —22,2° (Chloroform, o = 1); Molekulargewicht nach Beckmann in
Bromoform: 1900 entsprechend 6,6 Fructose-Einheiten.

Die Verbindung ist dem von Gh. Tanret beschriebenen Helian-

thenin am &ahnlichsten:
8 A. 572, 106 (1951).
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[alp = —23,5°;, nach Sé&urehydrolyse: —70,2°; Aldosewert: 18%. Mole-
kulargewicht: 1924.

Starker weicht sie von dem von H.H. Schiubach und H.Knoop
erhaltenen Dildvan ab:

[eclR® = —22,3°; nach Sdurehydrolye: —52,4°; Aldosewert: 24,5%.

Von beiden unterscheidet sie sich also durch ihren wesentlich
geringeren Aldosegehalt und ist daher mit keiner von beiden als
identisch anzusehen.

Da die Papierchromatographie den Nachweis der Existenz von
mindestens acht Komponenten im Topinambursaft erbracht hat,
erscheint es zweckmaRig, fur diese an Stelle der groBen Zahl von
Einzelnamen eine einheitliche Benennung einzufihren. Wir schlagen
daher vor, alle im Topinambursaft enthaltenen Kohlenhydrate mit
Ausnahme des Inulins und von Verbindungen mit einer ganz ab-
weichenden Konstitution wie des Difructose-dianhydrids und des
Di-arabans, als Synanthrine zu bezeichnen und sie, beginnend mit
der Verbindung mit dem kleinsten RpWert, als Synanthrin A, B,
C usw. zu unterscheiden. Demnach erhdlt unsere Verbindung den
Namen Synanthrin A.

Das in der ublichen Weise in seine MethylVerbindung tbergefuhrte
Synanthrin ergab bei der Saurehydrolyse ein Gemisch von Tetra-
Tri- und Dimethyl-hexosen, das hach der Methode von H. H.
Schiubach und A.Heesch9 an einer Silicagel-sdule getrennt
Avurde. Als Mittel von sieben quantitativen Bestimmungen Avurde
das Verhéltnis der Komponenten, umgerechnet auf Fructose Avie
1:5,3:1,07 gefunden.

Die Tetramethyl-hexose zeigte [a]ly® = +33,2° {Wasser, ¢ = 1) und
+ 23,5° (Chloroform, ¢ = 1) soAvie einen Aldosewert von 9%. Aus den Mittel-
Averten der in der Literatur angegebenen Drehungen der 1,3,4,6-Tetramethyl-
fructose von +18° und der 2,3,4,6-Tetramethyl-glueose von +84,1° in Chloro-
form errechnet sich ein Gehalt an der letzteren von 8,4%.

Die Trimethyl-hexose drehte in Wasser: [a]J,° = +35,1° und hatte einen
Aldosewert Aon 5,2%. Aus den DrehungSAverten der 3,4,6-Trimethyl-fructose
von +30,5° und der 2,3,6-Trimethyl-glucose von +70° oder der 2,4,6-Trimethyl-
glucose Aon +72° errechnet sich in diesem Falle ein Gehalt Aon Trimethyl-
glucose von 11%. Wenn tUberhaupt die Voraussetzung zutrifft, daB ein Glucose-
derivat vorliegt, scheint es so, als ob die Drehungen in Wasser nicht hinreichend
genau genug bestimmt sind, um als Unterlage fiir die Berechnung dienen zu
kénnen.

Die Dimethyl-hexose lag mit ihren Drehungen Aon [a]j,° = +34,6°

(Wasser, ¢ = 1) und +40,2° (Chloroform, ¢ = 1) bedeutend hdher als diejenigen
aller bekannten Dimethyl-fructosen. Der Aldosewert betrug 8%.

9 A. 572, 114 (1951).

Annalen der Chemie. 577. Band 4



50 Schiubach, Huchting und Muller

Da die Aldoseanteile der drei Fraktionen also 9,0, 5,2 und 8%
betrugen, errechnet sich bei einem Verhdltnis der Spaltprodukte
von 1:5:1 ein Gesamtaldosewert von 6,2%, was mit dem Aldose-
wert, der bei der Sdurehydrolyse des freien Synanthrins erhalten
wurde (6,7—6,8%), gut Ubereinstimmt.

Das Synanthrin A ist also ein Polyfructosan der Inulinreihe,
welches einen aus sechs Gliedern bestehenden Ring mit einer Seiten-
kette enth&lt. Vgm Inulin unterscheidet es sich einmal dadurch, daf
es anstatt aus 30 nur aus 7 Fructose-einheiten zusammengesetztist,
vor allen Dingen aber dadurch, daB es eine Seitenkette trdgt. Ein
genetischer Zusammenhang zwischen dem Inulin und dem Synan-
thrin A etwa in dem Sinne, daB das letztere ein Abbauprodukt des
ersteren sei, kann daher nicht angenommen werden. Das Synan-
thrin verdankt seine Bildung augenscheinlich einem anderen Wege
der enzymatischen Synthese aus Mono- oder Disacchariden, vor
allen Dingen der Saccharose, als er bei dem Aufbau des Inulins
durchlaufen wird. Es handelt sich hier um eine dhnliche Wirkung
verschiedener Enzymsysteme, wie sie bei der Starke zur Bildung der
Amylose oder des Amylopektins fiithrt. Fir die Bildung der Synan-
thrine haben J. S. D. Bacon und J. Edelman10)und R. Dedon-
derll)angenommen, dal’ alle in der Topinamburknolle angetroffenen
Polysaccharide einen nicht reduzierenden, endstdndigen Glucose-
rest enthalten und durch enzymatische Transfructosidation12) von
aus Inulin abgebauter Fructose auf Saccharose in der Weise ent-
stehen, dalR an die Fructosehdlfte der Saccharose weitere Fructose-
reste aggregiert werden. Diese Deutung, welche fiur das papier-
chromatographisch so leicht nachzuweisende Trisaccharid, dessen
Konstitution noch unbekannt ist, zutreffen mag, kann fur das
Synanthrin A aus folgenden Grinden keine Geltung haben:

1. Da das Synanthrin A nach dem analytischen Befund und dem
Molekulargewicht aus sieben Hexoseeinheiten besteht, von denen
eine Glucose sein sollte, miRte der Gehalt an letzterer 14,3% be-.
tragen. Es wurden aber nur 6,8% gefunden.

2. Bei der Saurehydrolyse des Methylsynanthrins sollte nur Tetra-
methyl-glucose auftreten. Es wurden jedoch neben dieser Verbin-
dung Tri- und Dimethyl-glucose im angendherten Verhéltnis 2:1:2
gefunden. Das Auftreten dieser beiden Verbindungen ist mit der
von Bacon und Edelman gegebenen Erklarung nicht in Einklang
zu bringen. Wir gelangen daher zu dem Schlu3, dall der Aldose-
gehalt auf ein begleitendes, aber sehr schwer abtrennbares Glucosan

10) Biochem. J. 48, 123 (1951).
u) C.r. 232, 1134, 1442 (1951).
12 Bioehom. J. 49, 529 (1951).
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zurickzufihren ist, das im Falle des Synanthrins A aus einem drei-
gliedrigen Ringsystem mit zwei Seitenketten besteht, wie es &hnlich,
aber nur aus Fructoseresten bestehend, beim Secalin13) augetroffen
wurde. Wir werden in dieser Auffassung bestarkt durch die immer
wieder gemachte Erfahrung, daR der Aldosegehalt mit fortschreiten-
der Reinigung abzunehmen pflegt. Fir das Inulin ist dies schon
fruher von H. H. Schiubach und H. Knoop14) festgestellt. Sie
hat sich bei den zahlreichen seither untersuchten Polyfructosanen
stets bestatigt. Wir nehmen also an, daR unser Prédparat vom Synan-
thrin A noch zu 6—7% von einem Glucosan begleitet war.

Beschreibung der Versuche

Die sauber gewaschenen Topinamburknollen wurden durch einen Wolf ge-
dreht, jo 2—2,5 kg des Breies unter Zusatz von wenig Kalk in etwa O Liter
siedendes Wasser eingetragen und eine Stunde gekocht. Der heifl koliorte und
abgepreRte, zunéchst gegen Lackmus neutral reagierende Saft begann nach 1—2-
tdgigom Stehen sauer zu reagieren und zu géren, wahrscheinlich Mannitgdrung.
Diese konnte durch Zusatz einer 5-proe. Thymolidsung in Toluol zum Stillstand
gebracht werden. Die PreRriuckstdnde wurden noch einmal mit der halben Wasser-
menge ausgekocht. Die vereinigten S&afte wurden mit Tierkohlo behandelt, heifl
Uber Kieselgur filtriert, auf etwa ein Viertel des Volumens eingedampft, das
Inulin ausgefroren und dieses nach dem Auftauen abzentrifugiert. Die Uber-
stellende Losung schied auf Zusatz eines gleichen Volumens Alkohol einen dunkel-
graugrinen Niederschlag aus. Er wurde in heilem Wasser geldst, filtriert, das
restliche Inulin durch erneutes Ausfrieren abgetrennt und durch Zusatz von
Alkohol bis zu einer Konzentration von 90% das Synanthringcmisch geféllt. Die
Ausbeuten an Inulin und Synailthrinen, bezogen auf das Frischgewicht der
Knollen, in Abhéngigkeit von der Jahreszeit geht aus der folgenden Ubersicht
hervor:

Datum % Inulin % Synanthrin % Inulin-(-Synanthrin
6. 10. 1949 6,6 4.6 11,2
12. 10. 1949 7,5 3,0 10,5
3. 1. 1951 0,5 7,4 8,1
20. 3. 1950 0,2 10,0 10,2

Die Verdnderung des Verhdltnisses Inulin:Synanthrin bildet eine Bestéti-
gung fir die Annahme von J.Edelman und J.S.D .Bacon, daR die Bildung der
Synanthrine auf Kosten des Inulins erfolgt. Da nach der Papierchromatographie
Herbst- und Frihjahrssynanthrine die gleiche Zusammensetzung hatten, wurden
sie nicht gesondert verarbeitet.

Die EnteiweiRung des Roh-synanthrins wurde durch lonenaustauscher (vgl.
die folgende Abhandlung) durchgefihrt.

139 A. 50, 290 (1939).
14) A. 497, 208 (1932).
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Das in der ublichen Weise in der Ké&lte acetylierte Synanthrin- Gemisch wurde
in einer 2,5-proc. Ldsung in einer Benzol-Benzin-Mischung 2:1 als leichteren,
stehenden Phase und der gleichen Menge einer Methanol-Wasser-Mischung 4:1
als schwererer, wandernder Phase in der Gegenstromapparatur von E. Jantzen 15)
fraktioniert. Durch die Verteilung wurde zwar erreicht, dal die begleitenden
Farbstoffe, welche durch fraktionierte F&llung niclit abgetrennt werden kdnnen
und die Ablesungen der Drehungen sehr beeintrachtigen, durch die Apparatur
bis zu den letzten Rohren durchwanderten. Nach den Mengen- und Drehungs-
kurven zu urteilen wurde aber auch bei mehrfacher Wiederholung heraus-
geschnittener Fraktionen keine befriedigende Aufteilung erreicht. Da auflerdem
festgestellt wurde, daR eine weit einfachere und raschere Entfarbung dadurch
moglich war, dal man die Acetylverbindung in einer 10-proc. Benzollésung durch
eine Saule von Duolite S 30 schickte und mit Benzol nachwusch, wurde von einer
weiteren Verwendung der Gegenstromverteilurig Abstand genommen. Nachdem
Versuche einer chromatographischen Adsorptionslrennung an Magnesol ebenfalls
keine befriedigenden Ergebnisse gebracht hatten, wurde schlieflich in dem von
M. L. Wolfrom empfohlenen Silene EF ein geeignetes Adsorbens gefunden. Die
endglltige Fraktionierung wurde deshalb wie folgt durchgefihrt:

Eine S&ule von 69 x 220 mm, die 200 g Silene + Kieselgur im Verhdltnis 5:1
enthielt, wurde mit thiophenfreiem Benzol angefeuchtet, eine Lésung von 4 g
des rohen Acetyl-synanthrins draufgegeben und mit 5x 500 ccm einer Mischung
Benzol + Athanol 100:1 entwickelt, bis im Eluat das Erscheinen der ersten
Zucker mit dem Molisch-Reagens nachgewiesen werden konnte. Nach dem
Ausstolen wurde die S&ule in vier Zonen zerlegt, deren La&ngen im Verhéltnis
1:2:3:6 standen. Es wurden erhalten in

Zone I 2 3 4 Eluat
mg Inhalt . 576 544 660 395 1396
Mi0 o+ —185° —18,3° —15° —g° +6°

Der Inhalt der Zonen 1und 2 wurde an einer Silene-sdule 30 x 230 mm erneut
ckromatographicrt. Eingewogen wurden 1,08 g und entwickelt mit 1500 ccm
Benzol-Athanol 100:1. Die Saule wurde in 3 Zonen im LéangenVerhiltnis 1:2:5
aufgeteilt:

Zone I 2 3
Inhaltinmg . . . 185 400 316
M d e —22,0» —21,0° —19,1»

Die vereinigten Zonen 1+ 2 lieBen sich durch fraktionierte F&llung ihrer benzo-
lischen Lésungen mit Petroldther nicht weiter aufteilen. Sie wurden deshalb nach
Zemplen entacetyliert. Nach der ersten Ausfillung der wésserigen Ldsung mit

Athanol zeigte das Gefillte eine Drehung von M & = —23,8° und die Mutter-
lauge M d*—20,0°. Nach 6 weiteren Umféllungen drehte die Hauptmenge bei
M o = —25,3% die Mutterlauge bei [a]*0 = —22,2°. Eine andere Prdparation
drehte nach 4 Umféllungen bei M d = —24,8°.

15 DECHEMA-Monographie 48, (1932).
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[Die Drehungen bei der S&urehydrolyse in n-Schwefelsdure bei 20° betrugen
nach Stunden:

1 4 512 7 24
21° —37° —44° —50° —73°

Als Halbumsatzzeit unter Normalbedingungen wurde gemessen:

Zeitm M inuten ... 103 182 244 313 380 532
% Spaltung ..o 14,99 27,4 37,3 43,5 51,2 63,0

Hieraus Halbumsatzzeit durch graphische Interpolation: 370 Min.

Aldosewerte bei der Saurehydrolyse:

Zeit in Stunden 0 252 61* 23 26
Synanthrin A . . . 0,2 29 51 8,6 8,5
Fructose ....cceveene 0,8 0,9 1,0 1,8 L8

Der in der ublichen Weise aus der Acetylverbindung erhaltene Trimethyl-
dther drehte bei [a]p® = —31,4° (Chloroform) OCHa ber. 45,6, gef. 44)9.

Nach 27-stindigem Erwarmen auf 85° mit 1-proc. Oxalsdure in 70-proc. alkohol.
Lésung &nderte er mit o = + 0,345° seine Drehung nicht mehr. Das nach
der Aufarbeitung erhaltene Gemisch wurde nach der Methode von H.H. Scklu-
bach und A. Heesch an einer Silicagel-sdule ehromatographiert. Als Mittel von
7 quantitativen Bestimmungen wurden erhalten: Dimcthyl-hexosen:Trimethyl-
hexosen:Tetramethyl-hexosen:44,4:251,1:53,9, auf Fructosen umgerechnet:
38,4:203,5:41. Das Hexosenverhéltnis ist also: 1:5,3:1,07.

Die Tetramethyl-hexose hatte die folgenden Eigenschaften: [a]|,0 = + 33,2°
(Wasser); = +23,5° (Chloroform); n20 = 1,4563; Aldosewert: 9,0%; OCH3
ber. 52,5, gef. 52,94.

Bei der Trimethyl-liexoso wurden die folgenden Werte gemessen:

[a]lp® = +35,1° (Wasser); = +33° (Chloroform); n2®= 1,4692; Aldose-
wert: 5,2%; OCH3ber. 41,9, gef. 41,83.

Das aus der Trimethyl-hexose dargestellte Osazon schmolz nach einmaligem

Umkristallisieren bei 79—80° und erwies sich somit als das Osazon der 3,4,6-Tri-
methylfructose.

Bei der Dimethyl-hexose wurden gefunden:

M d*= +34,6° (Wasser); = +40,2° (Chloroform); n"0 = 1,4795; Aldose-
wert: 8% ; OCH3ber. 29,8, gef. 28,77.

Die Konzentration betrug bei allen Drehungen ¢ = 1.
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Enteiweillung eines Planzensaftes
durch lonenaustauscher

Von Hans Heinrich Schiubach und Peter liauschildt

Die Anwendung von lonenaustauschern auf Harzbasis hat zur
Entfernung ionischer Bestandteile aus Zuckerrohr- oder Zucker-
ribensaften eine standig wachsende technische Bedeutung ge-
wonnen. So konnten mit ihrer Hilfe 94% der anorganischen und
83% der organischen Nichtzucker-Bestandteile entfernt und die
Zuckerausbeuten von 91,3 auf 98,9% gesteigert werdenl). Da bei
der ublichen Scheidung und Saturation mit den Calciumverbin-
dungen auch betréchtliche Mengen von Eiweillstoffen ausfallen,
wurde hierbei einer Verfolgung der EnteiweiRung keine besondere
Aufmerksamkeit geschenkt.

Bei der Untersuchung von Pflanzensaften auf Polyfructosane hat
sich regelmé&Rig die Aufgabe ergeben, bei der Aufreinigung zundchst
die z. B. bei den Getreidearten recht bedeutenden Mengen der be-
gleitenden Einweil3stoffe zu entfernen. Dies geschah bisher gewéhn-
lich durch ihre Ausfallung mit basischem Bleiacetat. Da die An-
wendung dieses Mittels eine Reihe von Nachteilen mit sich bringt,
die durch die Schwerldslichkeit des Bleiacetats und die infolgedessen
notwendig werdenden groBen Flussigkeitsmengen sowie die Ent-
bleiung mit Schwefelwasserstoff bedingt sind, lag die Frage nahe,
ob es nicht maglich ist, durch eine passende Auswahl von lonen-
austauschern das gleiche Ziel auf einem einfacheren Wege zu er-
reichen. Da die in dem Pflanzenmaterial enthaltenen EiweilRstoffe
basischer, neutraler oder saurer Natur sein konnten, war eine Kom-
bination von Kationen- und Anionenaustauschern vorzusehen. Bei
den ersteren muf3te beachtet werden, dalR nicht durch die H-lonen-
Katalyse eine hydrolytische Spaltung der gegen S&uren sehr emp-
findlichen Polyfructosane eintrat.

Als Untersuchungsobjekt haben wir das rohe Synanthringemisch
gewdhlt, wie es aus dem Pref3saft der Topinamburknollen nach Ent-
fernung des Inulins durch Ausfrieren und Ausfallung mit 90-proc.
Alkohol anfallt2).

Die graugriine Substanz hatte einen nach Dumas bestimmten
Stickstoffgehalt von 1,51%, einen Aschengehalt von 4,1% und einen
Reduktionswert nach B ertrand, bezogen auf Fructose =100 von
3,6%.

‘Ylon Exchange. Theory and Application, Frederick C. N'achod, Academic
Press Inc. 1949, 327.
-) Vgl. A. 577,47 (1952).
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Als Austauscher standen zur Verfiigung die Amberlite der Roehrn
und Haas Co., Philadelphia:

Kationenaustauscher: I.R.C.-50 (schwach sauer) und I.R.-100 (stark sauer).

Anionenaustauscher: I.R.-4B (schwach basisch)undl.R.A.-400(starkbasisch).

Die Kationenaustauscher wurden mit 1,5 n-Salzséure, der I.R.-4B mit 4-proc.
Natriumcarbonatlésung, der 1.R.A.-400 mit 4-proc. Natronlauge aktiviert.

Die Ldnge der Sdule betrug, wenn nicht anders bemerkt, 40 cm, ihr Durch-
messer 1,1 cm.

Die gebrauchten Abkilrzungen bedeuten:

4 = Menge der Zuckerlésung in ein3.

PjjWw = p ([ des Waschwassers vom Austauscher nach abgeschlossenerRegene-
rierung.

pHF = pHder Zuckerlosung nach Durchlaufen des Austauschers.

D = Menge der Zuckerlésung in cm3 die in einer Minute vonder Séaule
abtropft.

V. Z. = Zeitdauer,in der sich die Losung in der Saule befindet. Der Berechnung

der Verweilzeit liegt zugrunde, dal 40 cm3 S&uleninhalt im betriebs-
fertigen Zustande 15 cm3an Flissigkeit enthielten.
Die qualitative Prufung auf Eiweil3 erfolgte durch Kochen von
2 cm3Zuekerlésung wéhrend einer Minute mit 2 cm3einer 0,1-proc.
Ninhydrinldsung. Die quantitative Bestimmung des Stickstoffs
wurde teils nach der Methode von Dumas, teils nach Kjeldahl
durchgefiihrt, nach der letzteren stets bei Werten unter 0,15%.
Es wurde zundchst die enteiweiBende Wirkung der einzelnen Aus-
tauscher ohne Ricksicht auf eine etwaige hydrolytische Spaltung
verfolgt:

Versuch 1
7,5 g Synanthrin in 150 cm3Wasser. Kationenaustauscher I.R.C.-50.
Hydrogenform.
z PhW Phf D V.?.
3,8
50 2,8 0,5 30
100 2,4
150 2,6
N = 0,57%
Versuch 2
7,5 g Synanthrin in 150 cin3Wasser. Kati nnenaustauscher 1.R.-100.
Hydrogenform.
z PhW Phf D V. Z
6,2
50 2.1 0,75 23
100 2,0
150 2,2

N = 0,17%
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Erwartungsgemal ist die enteiweifRende Wirkung des I.R.-100
eine weit starkere als diejenige des I.R.C.-50.

Versuch 3
59 Synanthrin in 100 cm3Wasser. Anionenaustauscher I.R.-4B.
Hydroxylforru.

z pHw PhE D V. Z
7,3
50 9,3 0,5 30
100 9,4
N = 127%
Versuch 4

5 g Synanthrin in 100 cm3Wasser. Anionenaustauscher I.R.A.-400.
Hydroxylform.

z PhW PhF D V. Z.
58
50 11,7 0,5 30
100 12,0
N = 0,87%

Die Wirkung der Anionenaustauscher ist eine schwéchere als
diejenige der Kationenaustauscher, diejenige des I.R.A.-400 starker
als die des I.R.-4B.

Es wurde nun die kombinierte Wirkung von Kationen- und
Anionen-austauschern unter Bericksichtigung der hydrolytischen
Wirkung der ersteren verfolgt:

Versuch 5
7,5 g Synanthrin in 150 cm3Wasser,
a) Kationenaustauscher I.R.C.-50. Hydrogenform.

4 PhW PhF D V. Z
4,2
50 2,6 1,75 8
100 2,6
150 2,6
N = 0,55%

b) Anionenaustatuscher I.R.-4B. Hydroxylform.

z PhW PhE D V. Z
7,1
50 7.9 1,75 8
100 7.9

0,28; RAV. = 1.8%
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Versuch 6
7,59 Synanthrin in 150 cm3Wasser
a) Kationenaustauscher I.R.C.-50. Hydrogenform.

z PhW PIW D V. Z.
57
50 2,6 1 15
100 2,6
150 2,6
N = 0,61%

b) Anionenaustauscher I.R.A.-400. Hydroxylform.

4 PhW PhF D V. Z
6,3

50 81 1 15

100 81

N = 0,27%; RW. = 4,6%

Versuch 7
7,5 g Synanthrin in 150 cm3 W asser,
a) Kationenaustauscher 1.R.-100. Hydrogenform.

z pHW PhE D V. Z.
5,0
50 18 2,5 6
100 1,9

Zur Verminderung der hydrolytischen Wirkung wurde die Saule
mit einem Eiswasser-Kihlmantel umgeben.

b) Anionenaustauscher I.R.-4B. Hydroxylform.

z PhW PhE D V.Z.
79

50 4.6 2,5 6

100 4,6

N =0,17%; RW. = 75%

Versuch 8
7,5 g Synanthrin in 150 cm3Wasser,
a) Kationenaustauscher I.R.-100. Hydrogenform.

z PhW PhF D V. Z.
5,6
50 1.9 2 75
100 1.9
150 1,8

N = 0,2%
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b) Anionenaustauscher 1.R.A.-400. Hydroxylform.

z pnW pW D V. Z.
6,3
50 8,5 9 75
00 3,7

N = 0,07%; RW. = 7,4%

Wie aus den Versuchen 5—8 hervorgeht, wird zwar bei Einsatz
des I.R.C.-50 der Reduktionswert nur wenig erhéht, dafir bleibt
aber der Stickstoffgehalt zu hoch. Durch die Kombination 1.R.-100
und I.R.A.-400 wird er stark herabgesetzt bei nur mé&Riger Erhéhung
des Reduktionswertes.

Es wurde die Wirkung einer Umkehrung des Versuches 8 unter-
sucht.

Versuch 9
7,5 g Synanthrin in 150 cm3Wasser,
a).Anionenaustauscher I.R.A.-400. Hydroxylform.

z p Hw PItF D V. Z
5.8
50 11,9 1 15
100 12,0
150 12,1
N = 0,85%

b) Kationenaustauscher I.R.-100. Hydrogenform.

z PhW PhF D V. Z.
5,6

50 2,3 1 15

100 21

_N = 0,09%; RAV. = 6,9%

Wi e ersichtlich sinkt der pHF-W ert nicht so tief wie bei Versuch 8.
Bei ann&hernd der gleichen Erniedrigung des Stickstoffwertes wird
der Reduktionswert infolgedessen weniger erhoht.

Versuch 10

Da die Kombination 1.R.A.-400 und I.R.-100 also die glinstigsten
Ergebnisse gebracht hatte, wurde versucht, ob eine Mischung der
beiden Komponenten eine weitere Verringerung der hydrolytischen
Wirkung ermdglicht.

In einer S&aule von 150 cm Lé&nge wurde deshalb zunéchst eine Schicht von
15 cm Lénge von I.R.A.-400 eingebracht, darauf eine Schicht von 120 cm Lé&nge
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einer Mischung I.R.A.-400 mit I.R.-100 im Verhdltnis 3:1, endlich eine Schicht
von 15cm Lé&nge von I.R.A.-400. 10 g Synanthrin in 200 cm3 W asser.

z PhF D V. Z.
50 73 2 30
100 7,3
150 7.2
200 7.2
N = 0,07%; RAV. = 7,3%
Versuch 11

Da die Kombination I.R.A.-400 mit I.R.C.-50 und |.R.-100 die
besten Ergebnisse gebracht und eine Mischung der Komponenten
keine Minderung der hydrolytischen Wirkung bewirkt hatte, wurde
die Synanthrinlésung in der folgenden Reihenfolge durch funf
Austauschersdulen laufengelassen:

I.R.A.-400; 1.R.C.-50; I.R.A.-400; I.R.-100; I.R.A.-400. 210 g Synanthrin
in 4200 cm3Wasser.
Séule
I 1.R.A.-400.
Lé&nge 45 cm; Durchmesser 4,9 cm; Inhalt 847 cm3; 347 g Harz (trocken);
Flissigkeitsinhalt 270 cm 3.
Il 1.R.C.-50.
Lange 36 cm; Durchmesser 4,9 cm; Inhalt 659 cm3; 305 g Harz; Flussig-
keitsinhalt 250 cm3.
11 1.R.A.-400.
Lange 35 cm; Durchmesser 4,9 cm; Inhalt 659 cm3; 270 g Harz; Flissig-
kcitsinhalt 210 cm3,
IV 1.R.-100.
Lénge 29 cm; Durchmesser 4,9 cm; Inhalt 546 cm3; 234 g Harz; Flussig-
keitsinhalt 200 cm3
V 1.R.A.-400.
L&nge 35 cm, Durchmesser 4,9 cm; Inhalt 659 cm3; 270 g Harz; Flussig-
keitsinhalt 210 cm 3
Durchsatz in cm3pro min. : 80 cm3
Verweilzeitim [.R.C.-50 : 3 Min.
Verweilzeit im 1.R.-100 : 2,5 Min.

Ausbeute aus 210 g Rohsynanthrin 132 g = 66%. N = 0,05% ;
R.W. = 53%. Aschengehalt: unwéagbar.

Bei der Durchgabe der Synanthrinlésungen durch die Austauscher
werden die anfangs tief dunkel gefarbten Lésungen sowohl durch die
Kationen- wie auch durch die Anionenaustauscher aufgehellt. Wenn
so eine vollstdndige Entfarbung nicht gelingt ist sie durch Anwen-
dung des Entfarbers Duolite S-30 leicht zu erreichen. Die Stickstoff-
und Reduktionswerte werden durch ihn nicht verdandert.
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Untersuchungen uber Acetylene VI11)):
Die Reaktion der Acetylene mit Persduren. Acetylenoxyde
Von Hans Heinrich Schiubach und Volker Franzen

Die Acetylene erweisen sich in einigen Féllen, z. B. gegeniber
katalytisch erregtem Wasserstoff, als reaktionsfahiger als die ent-
sprechenden Athylene. Denn es ist moglich, auch mit vergifteten
Katalysatoren die ersteren zu hydrieren, denen gegeniber die
letzteren sich refraktdr verhalten. Umgekehrt finden sich in der
Literatur zahlreiche Beispiele dafur, dal Halogene an Olefine
wesentlich leichter angelagert werden als an Acetylene. So wird im
Allyl-acetylen Brom zunéchst an die Doppelbindung addiert2):

CH2= CH—CH2—feCH+Br.—* CH.Br—CHBr—Ctt2—C=CH

Ein dhnlicher Untei’schied besteht bei der Anlagerung von Sauer-
stoff mittels Persduren. Denn wdahrend es durch P. Prileshajew 3)
schon lange nachgewiesen ist, dall Olefine schon bei 0° ganz glatt
und quantitativ Sauerstoffanlagemund Athylenoxyde bilden, haben
J. Boeseken und G. Slooff4) in der einzigen bisher erschie-
nenen Untersuchung Uber die Einwirkung von Persduren auf
Acetylene festgestellt, dall die drei von ihnen gewé&hlten Acetylen-
carbonsduren sich nur sehr langsam umsetzen und ein Gemisch von
Séuren ergeben. Sie erwdhnen, dall Phenylacetylen mit Peressig-
sdure nicht zur Reaktion zu bringen ist, wahrend Prileshajew in
einer kurzen Notiz bemerkt, mit Benzopersaure in Ather den Methyl-
ester der Phenylessigséure erhalten zu haben.

Um zunachst eine Ubersicht iiber die Reaktionsfiahigkeit von
Acetylenen mit Persduren zu gewinnen, wurde bei 19 verschieden
substituierten Acetylenen der Verbrauch von Benzopersaure unter
sonst gleichen Bedingungen verfolgt. Es wurden hierbei die Zeiten
gemessen, in denen von 1Mol Acetylenverbindung gerade 1 Mol
Persdure verbraucht wurde. Da Vorversuche ergaben, dall die Um-
setzung bei 0° nur &ulerst langsam erfolgt, wurden die Messungen
bei 450durchgefuhrt. Der bei dieser Temperatur eintretende Selbst-
zerfall der Benzopersdure wurde in Blindversuchen ermittelt und
beriicksichtigt. Da die Dialkylacetylene am raschesten reagieren,
wurde der Zeitwert des Dipropyl-acetylens als Einheit gewahlt.
Absolute Zahlenwerte anzugeben erscheint unzweckméRig, da.ins-
besondere bei den langsam reagierenden Acetylenen die eintretenden
Folgereaktionen Persdure verbrauchen. Aus diesem Grunde wurden

9 V. Mittig., A. 573, 115 (1951).

-)Ch. Prevost, P. Souday und J. Chauvellier, Bull. Soc. [5] 18, 714 (1951).
3) C. 1911, 1, 1281.

*) Rec. 49, 95 (1930).
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auch bei diesen letzteren geringere Umsdtze gemessen und der Ver-
brauch auf 1 Mol Persdure extrapoliert.

Wenn man von der Annahme ausgeht, dafl die Umsetzung des
Dipropyl-acetylens als dimolekulare Reaktion erfolgt, so erhdlt man
bei +45° eine Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Grolenordnung k = 4 -10-4. Im Vergleich hierzu betrdgt die Kon-
stante fur das Propyl-butyl-athylen5) bei 25,8° k — 1,05 « 10 h Die
Reaktion mit den Acetylenen erfolgt mithin etwa 1000-mal lang-
samer als mit den Athylenen.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von doppelten und dreifachen
Bindungen ist es also mdglich die ersteren mit Persduren bei 0°in
Epoxyde tberzufihren ohne dalR die letzteren angegriffen werden.

Acetylen COo Propargylalkohol 8
Propyl-acetylen 7 Octin-4-o0l-3 0,85
Phenyl-acetylen 38 Butin-2-diol-1,4 1,4
Dipropyl-acetylen 1 Hexin-3-diol-1,5 1
Phenyl-propyl-acetylen 1,1 Hexadiin-2,4-diol-1,6 5
Diphenyl- " 10 Butin-2-diol-1,4-diacetat 21
Dimethyl- » 8 Butin-2-dial-l,4-tetradthyl-acetal CO
Diphenyl-di- N 15 Octin-4-on-3;1,4-Dichlorbutin-2 00
Diphenyl-tri- " 45 Propargylbromid 00

Wie besonders an den Paaren Octin-4 und Octin-4-0l-3 und
Hexadiin-2,4 und Hexadiin-2,4-diol-1,6 ersichtlich, wird die Reak-
tionsfahigkeit durch Alkylsubstitution und benachbarte Hydroxyl-
gruppen erhéht. Phenylgruppen setzen sie herab, eine Konjugation
von Acetylengruppen wirkt gleichartig. Acetalgruppen, Keto-
gruppen und Halogen in Nachbarschaft heben sie praktisch voll-
standig auf. Es besteht also eine &hnliche Konstitutionsabhéngig-
keit der Reaktiohsfahigkeit von Acetylenverbindungen gegenuber
Benzopersdure, wie sie von D. Swernb5) bei den Olefinen beobach-
tet worden ist.

Elr ihre Deutung hat dieser Forscher angenommen, dall eine
erhdhte Elektronendichte die Reaktionsfahigkeit steigere. Demnach
sollte eine Sauerstoffaddition ebenso wie eine solche der Halogene
bei den Acetylenen leichter erfolgen als bei den Athylenen. Es ist
aber das Umgekehrte der Fall. Sie ist also mit den experimentellen
Befunden nicht vereinbar. Man gelangt aber zu einer befriedigenden
Deutung, wenn man annimmt, daf fur die Additionsfahigkeit von
Sauerstoff wie von Halogen an Mehrfachbindungen der Grad der
Polarisierbarkeit maBgebend ist. Die Addition sollte demnach um
so leichter erfolgen, je stédrker die Mehrfachbindung polarisiert ist.
Aus den Spektren der Polyacetylene6) ist nun geschlossen worden,
daR die Acetylenbindung ein erschwertes Auftreten polarer Struk-
turen bedingt. Es sollten also alle Reaktionen, die einePolarisation zur

*)Am. Soc. 69, 1602 (1947).
*) A. 573, 110 (1951).
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Voraussetzung haben, bei den Acetylenen gegeniiber denAthylenen
erschwert sein. Diese Deutung findet in dem Verhalten der Acetylene
gegenlber Persduren wie gegeniiber Halogenen eine Bestétigung.

Da gefunden war, daB Dialkyl- und Alkyl-phenyl-acetylene am
leichtesten reagieren, wurde der Reaktionsverlauf am Dipropyl-,
Dibutyl- und Phenyl-butyl-acetylen n&her verfolgt. Im allgemeinen
wurden alle Umsetzungen mit 10-proc. destillierter Peressigsaure
dirchgefuhrt. Es ergab sich, dall die Reaktion auch nach tagelangem
Stehen nach dem Verbrauch von 3 Mol Peressigsdure auf eine
Acetylenbindung zum Stillstand kommt. Das gleiche ist bei der
Einwirkung von Perbenzoesdure in Chloroform der Fall. Der Ver-
brauch von drei Molen Perséure weist darauf hin, dal die Reaktion
unter Bildung von S&uren ablduft. In der Tat erh&lt man nach ihrer
Beendigung nur saure, in Bicarbonat l6sliche Verbindungen. Um
eine bequeme Trennung des Reaktionsgemisches durch fraktionierte
Destillation zu erreichen, wurde es mit Methanol verestert.

Aus dem Dipropyl-acetylen -wurde neben viel Buttersdure-
methylester ein zweiter bei 62°/10 siedender Ester der Zusammen-
setzung C8H1802 und dem durch Titration mit Natronlauge fest-
gestellten Molekulargewicht 150 erhalten. Es handelt sich also um
den Methylester einer Sdure CH140 2. Da Brechungsindex und Siede-
punkt etwas unterhalb derjenigen der Onanthsdure liegen, muB es
sich um eine verzweigte Séure handeln, bei denen bekanntlich beide
Konstanten etwas unterhalb dei'jenigen der normalen, unverzweig-
ten S&ure zu liegen pflegen. Bei der Verseifung des Esters wurde
eine Sdure von M = 130 erhalten, deren Siedepunkt mit demjenigen
der a-Athylvaleriansdure vollstandig Ubereinstimmt.

Abweichend von den Beobachtungen von J. Boeseken und
G. Slooff, daB bei der Einwirkung von Peressigsaure lediglich eine
Spaltung am Orte der Acetylenbindung eintritt, wurde hier eine
zweite Reaktion festgestellt, die unter Umlagerung und Abspaltung
eines Kohlenstoffatoms erfolgt. Damit findet auch das schon von
den hollandischen Forschern beobachtete Auftreten von Ameisen-
saure seine Erkldrung. Denn bei einem Verbrauch von 3 Mol Per-
saure kann das abgespaltene Kohlenstoffatom kaum anders als in
Form dieser Sédure erscheinen. Die Ausbeuten an den Sduren sind
schwankende. Jedoch macht die durch direkte Spaltung ent-
stehende Sdure stets lGber die Héalfte aus.

Ganz analog verlduft die Einwirkung von Peressigsdure auf
Dibutyl-acetylen. Neben Valeridnsdure, die in einer Ausbeute
von 60% isoliert werden konnte, wurde der Methylester einer Sure
vom Sdp. 90°/10, dem Molekulargewicht 174 und der Zusammen-
setzung CIH 202erhalten, entsprechend einer Sdure CH 18 2. Siede-
punkt uncl Brechungsindex weisen auch hier darauf hin, dal es sich
um eine verzweigte Saure handelt.
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Bei der Einwirkung von 3 Mol Peressigsdure aufPhenyl-butyl-
acetylen wurde neben 65% Benzoesduremethylester und Valerian-
sdure eine bei 99—104 °/0,03 siedende Verbindung von der Zusammen-
setzung CIH 1 2und dem Molekulargewicht 192 erhalten. Es lag der
Methylester einer Phenyl-valeriansdure vor.

Nach Feststellung der Endprodukte der Reaktion wurde ver-
sucht, um Einblick in ihren Mechanismus zu gewinnen, Zwischen-
produkte zu fassen. Da der erste Reaktionsschritt offenbar die
hdchste Aktivierungsenergie bendtigt, bestand nur bei einer unvoll-
standigen Einwirkung vol Peressigsdure Aussicht, diesen zu fassen.
Es wurde daher Dibutyl-acetylen mit nur 0,8 Mol Peressigsédure um-
gesetzt und das Reaktionsgemisch nach Entfernung saurer Bestand-
teile durch fraktionierte Destillation zerlegt. Nachdem unver-
&dndertes Dibutyl-acetylen ubergegangen war, folgte bei einem
Siedepunkt von 42°/0,01 eine Fraktion von der Zusammensetzung
CI(H1 und dem Molekulargewicht 156 (ber. 154). Es war mithin
vom Dibutylacetylen 1Atom Sauerstoff aufgenommen worden.
Diese Verbindung zeigt im Ultraviolett eine Bande bei 2230 A,
e = 9650. Sie reduziert Fehlingsche .Ldsung nicht. Totranit-
romethan wird gelb gefarbt. Mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin wurde
nach langerem Stehen eine bei 21S° schmelzende Verbindung er-
halten, deren Zusammensetzung dem Eintritt von 2 Mol Dinitro-
phenylhydrazin unter Austritt von Wasser entspricht.

Eigenartig ist ihr Verhalten bei der Hydrierung. Mit Platinoxyd
in Athanol wurde ein Mol Wasserstoff aufgenommen. Das Produkt
hatte die Zusammensetzung CIH20 und den Sdp. 44°/0,01. Es
zeigte aber nicht die Eigenschaften eines Athylenoxydes. Denn es
wurde durch mehrstindiges Kochen mit Essigsdure oder Natron-
lauge nicht verédndert. Ebensowenig lie sich mit verd. Schwefel-
sdure eine Isomerisierung zu einem Keton erreichen. Bei einem
Praparat, das durch mehrfache Destillation bis zur optischen
Konstanz besonders sorgféltig gereinigt war, wurden zwei Mol
Wasserstoff aufgenommen. Das Hydrierungsprodukt bildete ein bei
90 0schmelzendes Dinitrophenylhydrazon, dessen Kohlenstoffgehalt
unter demjenigen der Ausgangsverbindung lag. Augenscheinlich war
bei der mehrfachen Destillation eine Umlagerung unter Kohlen-
stoffabspaltung eingetreten. Auch bei langerem Stehen an der Luft
verandert sich die Verbindung CliH IsO, Kohlenstoff- und Wasser-
stoffgehalt nehmen ab. Nach Behandlung mit einem Gemisch von
Essigsaureanhydrid und Eisen-Ill-chlorid, mit dem Athylenoxyde
lebhaft reagieren, wurde sie unverdndert zuriickgewonnen. Beim
Erhitzen mit Sodaldsung auf 100° beginnt sie nach einigen Stunden
Fehlingsche L6sung zu reduzieren. Mit Essigsdure tritt in der
Wéarme keine Verdnderung ein, aber auf Zusatz einiger Tropfen
Schwefelsdure erfolgt sofort Dunkelfarbung und Polymerisation.
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In analoger Weise wurde aus dem Dipropyl-acetylen eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung C84140 vom Sdp. 75°/15, dem
Nk = 1,4410 und einer Absorptionsbande bei 2220 A bei einer
Extinction von 10700 erhalten. Sie nahm ein Mol Wasserstoff auf
und bildete ein oliges Dinitrophenylhydrazon. In ihren Eigen-
schaften war sie verschieden von dem isomeren Octin-4-0l-3 und
auch von dem zum Vergleich hergestellten Octin-4-on-3. Um einen
Acetylen-&ther kann es sich ebenfalls nicht handeln, da diese bei der
Hydrierung zwei Mol Wasserstoff aufnehmen und in geséttigte
Ather (bergehen.

Auch durch Einwirkung von 0,8 Mol Peressigsaure auf ein Mol
Phenyl-butyl-acetylen konnte ein Anlagerungsprodukt von einem
Atom Sauerstoff von der Zusammensetzung CIH140 und dem
Sdp. 68°/0,05, isoliert werden. Bei der Hydrierung nahm es zwei Mol
Wasserstoff auf, das Hydrierungsprodukt bildete mit 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin ein gut kristallisierendes Hydrazon.

Bei der Einwirkung von Peressigsdure auf Butyl-acetylen konnte
kein Zwischenprodukt gefallt werden. Der erste Reaktionsschritt
erfolgt hier zu langsam, als dafl sich dasPrimarprodukt ansammeln
kénnte.

Alle diese Reaktionen flihren zu dem Schluf’, dal bei den Primar-
produkten Vertreter eines neuen Typs von Verbindungen vorliegen.
Wenn auch ihre Konstitution noch nicht in durchsichtiger Weise
bewiesen werden konnte, ist doch die Annahme eines Acetylen-
oxydes die zunéchstliegende. Die zunéchst eigenartig anmutende
Struktur der Acetylenoxyde findet ihr Analogon in der kirzlich von
J. Nunn7 aufgefundenen Sterulensdure, die einen Cyclopropenring
enthalten soll.

J. Boeseken und G. Sloof haben fur die Einwirkung der Per-
essigsdure auf die von ihnen untersuchten Acetylencarbonsduren
das folgende Reaktionsschema aufgestellt:

-CsC- -* -COH=COCOCHs- -CO-CHOH--»- -CO-CO--> -COOH+ -COOH

Wenn dieses Schema auch fir die Dialkyl-acetylene zutrifft,
sollten im Verlaufe der Reaktion Acyloine gebildet werden, die durch
ihr Reduktionsvermdgen leicht zu erkennen sind. In der Tat erhélt
man bei der Einwirkung von 0,8 Mol Peressigsaure auf Dibutyl-
acetylen nach Abtrennung der S&uren und der Verbindung clth 180
eine bei 88°/0,01 siedende Verbindung von'der Zusammensetzung
CIH20 3 welche Fehlingsche Losung stark reduziert, neutral
reagiert, aber beim Kochen mit Natronlauge Hydroxylionen ver-
braucht. Katalytisch erregter Wasserstoff wird nicht aufgenommen.
Bei Behandlung mit alkoholischem Kali wird eine gelbe Flussigkeit
vom Sdp. 86°/0,01 und der Zusammensetzung CI10H2002 gebildet.

) Chem. Soc. 1952, 313.
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LaRt man auf die Verbindung CI2H20 3 Peressigsaure einwirken, so
werden zwei Mobverbraucht und man erhélt nach Veresterung mit
Methanol und Destillation den gleichen Ester CI0H 2002 wie er aus
Dibutyl-acetylen bei der Einwirkung von drei Mol Peressigsaure
direkt gewonnen war. Damit ist die Verbindung CI2H 20 3als wahres
Reaktionszwischenprodukt nachgewiesen.

In analoger Weise erhdlt man aus dem Dipropyl-acetylen eine
stark reduzierende Flissigkeit vom Sdp. 76°/0,01 und aus ihr durch
weitere Einwirkung von Peressigsaure den Methylester der a-Athyl-
valeriansaure.

Aus Phenyl-butyl-acetylen erhdlt man eine reduzierende Ver-
bindung "vom Sdp. 117°/0,05 und aus ihr mit 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin ein Osazon vom Schmp. 222 °, verschieden vom Osazon
der Verbindung CIH 140.

Fiar die Umsetzung des Dibutyl-acetylens mit Peressigsdure
ergibt sich auf Grund der isolierten Zwischen- und Endprodukte das
folgende allgemeine Reaktionsschema:

CH7?—CH2—C=C—CH2—C*Hv
i
ch?+ch2-C=C—ch2—ch7

>/ \

[CH.-CH2CO-CO-CH

[CH,-CH2CO «0 « CO-CH2CHT] |

cdh-ch2cooh hooc-chZ2ch. C3H,—OH—CO—CHjOH

60% Valoriansaure CH,
CH,

[C3H7—CH—CO—CHO]
ch?2
cdh7

CH?™—CH—COOH + HCOOH
CH, CH I0;
C3H

Annalen der Chemie, 0 <7. Band 5
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Zusammenfassend 14Rt sich also sagen: Der Primdarschritt der
Einwirkung von Persduren auf Acetylene besteht wie bei den
Athylehen in der Anlagerung von 1Atom Sauerstoff. Wihrend
aber bei den letzteren die Reaktion bei den gebildeten Athylen-
oxyden Halt macht, addieren die aus den ersteren gebildeten Ace-
tylen-oxyde leicht weiter Sauerstoff unter teilweiser Umlagerung
und Beteiligung des Ldsungsmittels und Anfall von Carbonsduren
als Endprodukten.

Beschreibung der Versuche

Bestimmung des Gesamtverbrauches an Peressigsdure

0,4718 g und 0,6313 g Dipropyl-acetylen wurden in 50 ccm einer etwa 10-proc.
Peressigsaure geldost und im Thermostaten bei 450gehalten. Alle 2 Stunden wurde
der Peressigsdure-Verbrauch durch Titration einer Probe mit Kaliumjodid und
Thiosulfat bestimmt. Nach 14 Stunden war der Verbrauch genau so groB ge-
worden wie in dem mitlaufenden Blindversuch. Die Abnahme wurde weitere
48 Stunden verfolgt. Sie lief dem Blindversuch weiterhin parallel.

0,4718 g verbrauchten 1,05 g Peressigsdaurc. Ber. 3 Mol: 1,01 g,
0,6313 g verbrauchten 1,35 g Peressigsaurc. Ber. 3 Mol: 1,34 g.

Endprodukte der Einwirkung von Peressigsaure

20.0 g Dipropyl-acetylen wurden mit 3,2 Mol einer 12-proc. Peressigsdure
7 Tage im Thermostaten bei 45° stehengelassen. Die Persduro war dann ver-
braucht. Die Essigsdure wurde i. V. entfernt, der Riickstand in Bicarbonatlfsung
vollstdndig geldst, die Losung mit Schwefelsdure angesduert und die obere
Schicht abgehoben. Sie wurde mit viel wasserfreiem Methanol und 1 ccm Schwefel-
saure 5 Stunden am RuckfluR gekocht, der lberschiissige Alkohol abdestilliert,
mit Sodaldésung durchgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert.
Bei 102° ging Buttersduremethylcster iber. Bei 62°/10 folgte eine zweite Fraktion.

n|® = 1,4110.
CsH 160 2 Ber. 0 66,58 H 11,00 M 144
Gef. » 66,31 » 10,84 » 150

Der Ester wurde mit Natronlauge verseift und die freie Sdure destilliert.
Sdp. 209°. M ber. 130, gef. 127.

20.0 g Dibutyl-acetylen wurden ebenso mit 3,2 Mot Peressigsdure behandelt
und wie oben aufgearbeitet. Zuerst destillierte Valeriansdure-methylester vom
Sdp. 127° und n™i0 = 1,3969 uber. Dann folgte eine Fraktion vom Sdp. 90°/10 und
n*° = 1,4220.

C10H .002 Ber. C 69,65 H 11,4 M 172
Gef. » 69,40 » 11,2 » 174

Ausbeute an Valeriansaure-ester 12,2 g; Ester C10H 2004 4,0 g.

15 g Phenyl-butyl-acetylen wurden mit 3,2 Mol Peressigsaure behandelt und
wie oben aufgearbeitet. Bei der Destillation ging zuerst bei 55°/13 Valerianséure-
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methylester Gber, anschlieBend 4,5 g Benzoesaure-methylcster bei 56°/0,4, end-
lich bei 99—104°/0,3 ein Methylester von njj° = 1,4983.

C1,H 1002 Ber. C 75,0 H 8,33 M 192
Gef. » 74,8 » 8,58 » 192

Zwischenprodukte der Einwirkung von Peressigsédure

10,0 g Dibutyl-acetylen wurden mit 0,8 Mol einer 12-proc. Peressigsdure
versetzt und bei 20° stehengelassen. Als nach 3 Tagen die Persduro verbraucht
war, wurde clie Uberschiissige Essigsdure bei 20° i. V. entfernt. Der Ruckstand
wurde mit Wasser versetzt und die obere Schicht abgehoben. Sie wurde zweimal
mit Sodalésung gewaschen und das gelbliche Ol nach dem Trocknen destilliert.
Zuerst gingen 3 g unverdndertes Dibutyl-acetylen Uber. Dann folgte eine bei
42°/0,01 siedende gelbliche, Fehlingsche L&sung nicht reduzierende Fraktion.
Durch wiederholte Destillation wurde sie farblos erhalten. n”° = 1,4441;
d = 0,8625.

C10H IsO Ber. C780 H 11,70 M 154 (Beckmann)
Gef. » 78,2 » 12,07 » 156

Der Rest ging bei 88—92°/0,01 ber. n”° = 1,4340.

ClH ,,03 Ber. C 67,20 H 10,38
Gef. » 67,38 » 10,40

Diese Fraktion reduzierte Fehlingsche Ldsung stark. Mit alkoholischem Kali
wurde eine bei 8640,01 siedende Verbindung erhalten, n”0 = 1,4412.

CIOH,,002 Ber.0 69,80 H 11,6
Gef. » 69,79 »11,4

5,2212 g der Verbindung CI0H IsO wurden mit Platinoxyd inAthanol hydriert.
W asserstolfaufnaluno fir ein Mol ber. 755 ccm, gef. 750 ccm. Das Hydrierungs-

produkt ging bei 44°/0,01 uber. n|,0= 1,4220.

C10H 200 Ber.C 76,9 H 12,80
Gef. » 77,2 » 12,79

1,9589 g von der mehrfach destillierten Verbindung CIOHIsO wurden mit
Platinoxyd in Athanol hydriert. Wasserstoffaufnahme fiir zwei Mol ber.
550 ccm, gef. 474 ccm. Nach Zusatz von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin und etwas
Salzsdure zu der alkoholischen Lésung des Hydrierungsproduktes schieden sich
glanzende Kristalle eines Phenylhydrazons vom Schmp. 90° ab.

Gef. C51,25 H 5,94 N 20,58

1,6 g der Verbindung CJ2H 220 3 wurden mit einem UberschuR von Peressig-
saure versetzt und bei 45° stehengelassen. Nach 5 Tagen wurde die Uberschiissige
Essigsdure i. V. entfernt und der Ruckstand mit Methanol verestert. Bei der
Destillation wurde ein bei 90°/10 siedender Ester von n”* = 1,4220 erhalten, der
mit dem direkt gewonnenen identisch war.

10g Phenyl-butyl-acetylen wurden mit 0,8 Mol Peressigsaure versetzt
und bei 20° stehengelassen. Nach Verbrauch der Persédure wurde die Essigsaure
i. V. abgedampft, der Rickstand erschépfend mit Sodalésung gewaschen und
nach Trocknung destilliert. Nach unverédndertem Phenyl-butyl-acetylen ging
bei 68°/0,05 eine gelbe Flussigkeit uber.
Cl2HuO Ber. C82,70 H 8,05
Gef. » 82,47 » 8,47

5*
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Bei 117°/0,05 ging eine dritte, Felilingsche Ldsung stark reduzierende
Fraktion Uber.

Die Verbindung C12H140 wurde mit Platinoxyd in Athanol hydriert.
Wasserstoffaufnahme ber. fur zwei Mol 270 ccm, gef. 246 ccm. Das aus der
Ldésung erhaltene 2,4-Dinitro-phenylhydrazon schmolz auch nach wiederholter
Umkristallisation unscharf bei 119°.

C9H 1004N 4 Ber. 0 45,40 H 4,20 N 23,50
Gef. » 45,46 » 4,39 » 23,53

Octin-4-on-3
In eine Lésung von 25,5 g Octin-4-0l-3 in 60 ccm Eisessig wurde unter Eis-
kiihlung eine LOosung von 13,59 Chromtrioxyd in mdglichst wenig Wasser und
40 ccm Eisessig so langsam eingetragen, daf die Temperatur 50° nicht Uberstieg.
Nach beendeter Zugabe wurden 200 ccm Athor zugefiigt und in viel Wasser
gegossen. Die mit Bicarbonat gewaschene und lber Calciumchlorid getrocknete
atherische L6sung wurde destilliert. Bei 72,5°/15 ging das Octin-4-on-3 als eine

stechend riechende Flussigkeit dber, iijjl= 1,4445. Mit 2,4-Dinitro-phenyl-
hydrazin wurde ein Hydrazon vom Schmp. 81° erhalten.

C14H 160 AN 4 Ber. 0 55,30 H 5,36
Gef. » 55,05 » 5,22

Uber die Einwirkung von Chlor
auf Thiodther und Mercaptale

Von Horst Béhme und Heinz-Joachim Gran

(Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitdt Marburg/Lahn)
(Eingegangen am 3. Mai 1952)

Thiodther reagieren mit Chlor im indifferenten Losungsmittel und
bei tiefer Temperatur unter Bildung der kristallinen ,,Sulfid-dihalo-
genide®, die durch schnelles Absaugen zu isolieren sind und beim
anschlieBenden Erwédrmen unter Abgabe von Chlorwasserstoff und
Bildung a-halogenierter Thio&ther zerfallenl).

R-S-CID-R' CL- R-S-CH2R'l+ CI¢ * HCl + R-S-CH-R'
ol [ 01

Diese Reaktion ist bisher nur an einigen Beispielen untersucht
worden. Es schien uns wiinschenswert, sie auf Thioather auszu-
dehnen, in denen die dem Schwefel benachbarten Kohlenstoffatome

verschiedenartige Substituenten tragen.
JH.BOhmo, H. Fischer und R. Frank, A. 563. 54 (1949).
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Zunéachst haben wir die Umsetzung von Chlor und Methyl -
dthyl-sulfid untersucht, um festzustellen, ob die Substitution in
der Methyl- oder der Methylen-Gruppe erfolgt. Letzteres ist der
Fall, denn aus dem Reaktionsprodukt wurde a-Chloréathyl-
methyl-sulfid. isoliert, das wir bereits friher durch Umsetzung
von Acetaldehyd und Methylmerkaptan mit Chlorwasserstoff ge-
wonnen hattenl). Der Konstitutionsbeweis lieR sich einerseits tber
das durch Oxydation mit Phthalmonopersdure?) erhaltene, kristal-
line Sulfon erbringen, das in beiden Fallen identisch war, und an-
dererseits durch die Hydrolyseprodukte Chlorwasserstoff, Acetal-
dehyd und Acetaldehyd-dimethyl-mercaptal (identifiziert als p-
Nitrophenylhydrazon bzw. Disulfon).

2 CH3—S—CHC1—CH3 CH3—CH(SCH33+ CH3HO + 2 HCI

Wahrscheinlich entsteht in erster Phase je ein Mol Chlorwasser-
stoff, Acetaldehyd und Methylmercaptan, und es bildet sich an-
schliefend das in saurer Lésung bestdndige Mercaptal.

Diathyl-sulfid lieferte bei der Einwirkung von Chlor a-Chlor-
didthyl-sulfid, bei dessen Hydrolyse neben Chlorwasserstoff und
Acetaldehyd Acetaldehyd-didthyl-mercaptal entstand. Auch beim
Methyl-benzyl-sulfid erfolgte Substitution in der Methylen-
Gruppe, und wir erhielten a-Chlérbenzyl-methyl-sulfid3), das
bei der Hydrolyse Benzaldehyd und Benzaldehyd-dimethyl-mercap-
tal lieferte (identifiziert als Dibenzal-azin bzw. Disulfon).

Von Interesse schien in diesem Zusammenhang das Verhalten von
Thio&thern, die an dem zum Schwefel benachbarten Kohlenstoff-
atom nur ein substituierbares Wasserstoffatom gebunden haben.
In Analogie zu den bisherigen Ergebnissen konnte man die Bildung
a-halogenierter Thiodther erwarten, deren Halogenatom an einem
sekundéren Kohlenstoffatom gebunden ist und die sich durch Kon-
densation von Ketonen mit Mercaptanen und Halogenwasserstoffen
nicht gewinnen lieBen. Um maglichst Gibersichtliche Verhéltnisse zu
haben, gingen wir zundchst von Isopropyl-phenyl-sulfid aus,
das sich durch Umsetzung von Isopropylbromid und Thiophenol
gewinnen lieR. Wurde diese Substanz bei —20° mit einem Mol Chlor
in Tetrachlorkohlenstoff zur Umsetzung gebracht, so erhielten wir
nach einem Vorlauf von unverédndertem Ausgangsmaterial eine
Flussigkeit, die nach der Analyse 2 Wasserstoffatome weniger ent-
hielt als erwartet. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen
a-halogenierten Thio&thern liel sich dieses Reaktionsprodukt auch

22H. Bdhme, B. 70, 379 (1937).
J) Durch Kondensation von Benzaldehyd und Methylmercaptan mit Chlorwasser-
stoff konnten wir diese Verbindung friher (1 c) in reiner Form nicht gewinnen.
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durch l&dngeres Erhitzen mit Wasser nicht hydrolysieren. Beide
Beobachtungen deuteten darauf hin, daB es sich um einen un-
gesattigten, in R-Stellung halogenierten Thiodther handelte, der
dadurch entsteht, dal das in erster ,Phase gebildete (a-Chlor-i-
propyl)-phenyl-sulfid, dessen Halogen-Atom nach allem bisher
bekanntenl) sehr reaktionsfahig sein dirfte, Chlorwasserstoff ab-
spaltet; das entstehende Phenyl-(I-methyl-vinyl)-sulfid lagert eine
zweite Molekel Chlor zu Phenyl-(l,2-dichlor-1-methyl-athyl)-sulfid
an, aber auch diese Verbindung spaltet Chlorwasserstoff ab und geht
in Phenyl-(I-methyl-2-chlor-vinyl)-sulfid Uber. Die Kon-
stitution dieses Stoffes lieR sich durch Erhitzen mit 15-proz. Salz-
saure beweisen, wobei die Thioenoldther-Gruppe hydrolytisch ge-
spalten wird. Es lieBen sich Chloraceton und Thiophenol isolieren
und als 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon bzw. Diphenyl-disulfid iden-
tifizieren.

COHS5S-CH-CH3 C6H5S-CC1-CH3 CoH5S-C=CH2 — -2>
CH3 ' CH3 ch3

CeH5S-CCI-CH3CL +-H—- CEH5S-C=CHC1 +]H-°- cbh 5sh + CH3C-GH3C1
ch3 ch3 0

Bei der OxjMation mit Phthalmonopersdure nimmt Phenyl-
(I-methyl-2-chlor-vinyl)-sulfid zwei Sauerstoffatome auf und geht
in das zugehorige Sulfon UGber. Letzteres bildete ein viskoses,
im Hochvakuum destillierbares Ol, das nicht kristallisiert zu er-
halten war; die Anwesenheit einer doppelten Bindung konnte durch
den Verbrauch von Kaliumpermanganat-L6sung wahrscheinlich
gemacht werden.

In ganz analoger Weise gelang es durch Umsetzung von M ethyl-
isopropyl-sulf'id mit Chlor eine Substanz zu isolieren, deren
Eigenschaften und Analysendaten aufdie Konstitution des M ethy 1-
(I-methyl-2-chlor-vinyl)-sulfids hinwiesen. Auch hier dirfte
somit in erster Phase die Bildung von (a-Chlor-i-propyl)-methyl-
sulfid anzunehmen sein, das unter Abspaltung von Chlorwasserstoff,
erneuter Anlagerung von Chlor und abermaliger Chlorwasserstoff-
abspaltung weiter reagiert. Der Konstitutionsheweis dieser Ver-
bindung lieR sich wieder durch Hjulrolyse in saurem Medium
fihren, wobei Chloraceton und Methylmercaptan isoliert und
als 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon bzw. Quecksilber-methylmercaptid
identifiziert wurden. Durch Oxydation mit Phthalmonopersédure
gelang auch die Darstellung des zugehoérigen Sulfons, dem auf
Grund des Permanganat-Verbrauchs eine Doppelbindung zuzu-
schreiben ist.
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Schliel’lich ist noch die Einwirkung von Chlor auf Methylen -
bis-methylsulfid untersucht worden als Beispiel fiir eine Ver-
bindung, bei der zwei Schwefelatome an einer Methylengruppe
gebunden sind. Die hierbei auftretende Orangefdrbung deutete auf
die Bildung eines organischen Schwefelchlorids hin. Zur Ausschal-
tung von Sekundé&rreaktionen haben wir deshalb dem Reaktions-
gemisch Cyclohexen zugefiigt und konnten sodann beim Aufarbeiten
neben Chlormethyl-methyl-sulfid das durch sekunddre Um-
setzung von M ethyl-schwefel-chlorid und Cyclohexen ent-
standene I-Chlor-2-methylmercapto-cyclohexan isolieren. Die letzt-
genannte Verbindung lieB sich andererseits auch durch Umsetzen
von 2-Chlor-cyclohexanol mit Methylmercaptan und anschliefende
Chlorierung des zunéchst gebildeten 2-Methylmercapto-cyclohexa-
nols darstellen. Die auf beiden Wegen gewonnenen Produkte zeigten
dieselben Eigenschaften. Bei der Oxydation mit Phthalmonoper-
saure gelang die Isolierung des zugehdrigen Sulfons.

Cl
CH,-S-CHo-S-CH, CH,-S-CH2S-CH, CI- » CH3S-CH2X1-f CH3S-C1

iGH io
I
yjIVCHA CHj-CH» CH20 L
CH, \iH C |- > CiH2 ACH-S-CH* — ¢ QH2 ACH-S-CH,
CH2CH CH2CH CH2-CH
OH OH cl

Bei der Umsetzung von Chlor mit Methylen-bis-methylsulfid
beobachtet man somit die Spaltung einer Kohlenstoff-Schwefel-
Bindung und Bildung von a-halogeniertem Thiodther neben Methyl-
schwefel-chlorid. Nimmt man auch hier als Zwischenprodukt ein
salzartiges Sulfid-Dihalogenid an, so steht dieser Zerfall in Analogie
zu friheren Ergebnissen von H.Bdhme, R.Frank und W.
Krause'l), nach welchen das aus Methylen-bis-methylsulfid und
Methylbromid erhaltene Sulfoniumsalz leicht unter Bildung von
Dimethylsulfid und Brommethyl-methyl-sulfid zerféllt. Eine dhn-
liche Spaltung von Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen ist kurzlich
auch von I. B. Douglass und E. T. M artinb) bei der Einwirkung
von Chlor auf Trithian beobachtet worden, wobei die Isolierung von
Chlormethyl-schwefel-ehlorid gelang. Das Auftreten aromatischer
Schwefelcliloride bei der Einwirkung von Chlor auf Aryl-benzyl-
sulfide ist schlieBlich schon friiher von Th. Znicke Q nachgewiesen
worden.

4) B. 82, 433 (1949).
*)J. org. Chemistry 15, 795 (1950).
6) B. 44. 769 (1911).
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Beschreibung der Versuche

a.-Chlorathyl-methyl-sulfid

10g M ethyl-adthyl-sulfid?), gelést in 60 ccm CC14 wurden bei —20° unter
Ruhren mit einer Losung von 9,4 g Chlor in 120 com CCl4versetzt. Anschliefend
wurde noch eine Stunde bis zur Beendigung der Gasentwicklung im Wasserbad
auf 40—50° erhitzt, das Losungsmittel tber eine Kolonne abdestilliert und der
Ruckstand fraktioniert. Sdp. 59°/110, Ausbeute 7,8 g (54% d. Th.).

C3H 7C1S (110,6) Ber. C 32,59 H 6,38 Cl 32,07 S 29,00
Gef. » 30,91 » 5,99 » 32,89 »30,06
Hydrolyse

1. 0,1521 g Subst. wurden mit 25 ccm Wasser etwa 15 Min. geschittelt und
dann ausgeéthert. Der Ather wurde mit Wasser gewaschen, die vereinigten
mwalrigen Phasen mit 0,1 n-KOH gegen Phenolphthalein titriert und zu 100 ccm
aufgefullt. In aliquoten Teilen -wurden Chlor-lonen nach Volhard und Acetal-
dehyd nach der Sulfit-Methode bestimmt.

HCI Ber. 13,76 ccm 0,1 n-KOH bzw. 0,1 n-AgNO03
Gef. 12,73 » bzw. 12,86 ccm

CHjO (Sulfit-Methode) Ber. 6,88 ccm 0,1 n-HCI, Gef. 6,50 com

2.2,0 g Subst. wurden mit 50 ccm Wasser eine Stunde unter haufigem Um-
schiitteln stehengelassen und dann ausgeathert. Der Ather wurde abdestilliert,
der Ruckstand in 20 ccm Eisessig geldst, 3g30-proc. W asserstoffperoxyd
zugesetzt, 2 Tagelang stehengelassen und nach dem Verdinnen mit Wasser auf
dem Wasserbad bis zum Verschwinden des Essigsduregeruches eingedampft.
Der Rickstand wurde aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 123—124°, im Misch-
Schmp. mit a,a'-Bis-methylsulfon-adthan keine Depression. Ausbeute 1,49
(83% d. Th.).

C1H 1001Sj (186,2) Ber. C 25,79 H 541
Gef. » 25,87 » 5,38

Sulfon. 2,0 g a-Chlordthyl-methyl-sulfid wurden mit 759 Phthal-
monopersédure?in 230 ccm Ather 2 Tage lang stehengelassen. Der Ather wurde
abdestilliert und der Ruckstand mit heiRem Chloroform ausgezogen. Nach dem
Verdampfen des Chloroforms hinterblieben 2,2 g (86%d:Th.) Kristalle vom
Schmp. und Misch-Schmp. 62° (aus Chloroform-Petrolather).

C3H,0,,C1S (142,6) Ber. 0 25,27 H 4,95
Gef. » 25,62 » 5,00

Diathyl-suljid. 120 g Natriumsulfid (Na2S <9 HaO) wurden in 120 ccm
Wasser gelost und in einem mit absteigendem Intensivkihler und einer in Eis
stehenden Vorlage verbundenen 750 ccm-Destillierkolben zum Sieden erhitzt.
Sodann wurden 155 g D idthylsulfat so schnell zugetropft, dal die Reaktion
ohne aulere Warmezufuhr lebhaft ablief. Das Destillat wurde mit Kochsalz
geséattigt, das Sulfid im Scheidetrichter abgetrennt und nach dem Trocknen tber
Calciumchlorid fraktioniert. Sdp. 90—92°, Ausbeute 35 g (78% d. Th.).

a,-Chlor-diathyl-sulfid
Zu einer Losung von 18 g D idthyl-sulfid in 60 ccm Tetrachlorkohlenstoff
wurden bei —20° innerhalb von 45 Min. unter Rihren eine Ldsung von 14,2 g
Chlor in 150 ccm Tetrachlorkohlenstoff getropft. Beim Erwdrmen auf Zimmer-
temperatur war lebhafte Gasentwicklung wahrzunehmen, die nach 2 Stunden

7HH.Bohme und W. Krause, B. 82, 430 (1949).
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beendet war. AnschlieBend wurde Uber eine Kolonne das Lésungsmittel abdestil-
liert und der Riuckstand fraktioniert. Sdp. 56°/40, Ausbeute 14,1 g (58% d. Th.)

C.AC1S (124,6) Ber. C 38,55 H 7,28 Cl 28,45 S 25,72
Gef. » 38,78 » 7,06 » 28,57 » 25,79

Hydrolyse

1. 0,1600 g Subst. wurden mit 30 ccm Wasser kurz erhitzt und nach dem
Erkalten und Auséthern titriert.

Ber. 12,84 ccm 0,1 n-KOH bzw. 0,1 n-AgNO-
Gef. 1251 » bzw. 12,47 ccm

2. 3,0 g Subst. wurden in 50 ccm Wasser durch Erhitzen hydrolysiert und
nach dem Erkalten ausgeédthert. Der Ather wurde mit Natriumsulfat getrocknet
und nach Zugabevonl10,5¢g Phthalmonoperséiire in 200 ccm Ather 2 Tage
lang stehengelassen. Nachdem Aufarbeiten wurden 1,7 g (66% d. Th.) a,a'-Bis-
dthylsulfon-d4than vom Schmp. 75° (aus Wasser) erhalten, im Misch-Schmp.
keine Depression.

In der waBrigen Phase wurde der Acetaldehyd als p-Nitrophenyl-
hydrazon isoliert. Schmp. 127—128°, im Misch-Schmp. keine Depression.

Methyl-benzyl-sulfid. In einer Druckflasche wurden 37,pg Benzylmercaptan
in 150 g 15-proc. N atronlauge geldst und nach dem Abkuhlen 38 gDimethyl-
sulfat unter kréaftigem Schutteln portionsweise zugefligt. Das gebildete Sulfid
wurde in Ather aufgenommen, tber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert.
Sdp. 89—90°/12, Ausbeute 35,59 (86% d. Th.).

c/.-Chlorbenzyl-methyl-suljicl

13,8 g Methyl-benzyl-sulfid in 50 ccm CCl14 wurden bei —20° mit einer
Lésung von 7,1 g Chlor in 75 ccm CCl4versetzt. Beim Erwdrmen auf Zimmer-
temperatur trat lebhafte Gasentwicklung ein. AnschlieRend wurde noch eine
Stunde auf40—50° erhitzt und sodann fraktioniert. Sdp. 121—122°/15, Ausbeute
129 (70% d. Th.).

CsHC1S (172,7) Ber. C55,64 H 5,25 Cl 20,53 S 1S,57
Gef. » 55,58 » 5,20 » 20,65 » 18,39

Hydrolyse

1. 0,2206 g Subst. wurden mit 25 ccm Wasser unter RuckfluR erhitzt und
nach dem Erkalten ausgedthert.

Ber. 12,78 ccm 0,1 n-KOH bzw. 0,1 n-AgNO03
Gef. 12,42 » bzw. 12,92 ccm

2. 3,0 g Subst. wurden in 50 ccm Wasser hydrolysiert und ausgedthert. Der
atherischen Ldsung lieR sich durch Bisulfit-Lésung Benzaldehyd entziehen,
der anschliefend als Benzalazin identifiziert wurde, Schmp. und Misch-Schmp.
92—93°.

C1H 1IN 2 (208,3) Ber. C 80,74 H 5,81 N 13,45
Gef. » 80,73 » 5,94 » 13,33

Die nach Abscheiden des Benzaldehyds mit Bisulfit-Lésung hinterbleibende
&therische Phase wurde Uber Kaliumcarbonat getrocknet, das Ldsungsmittel
abdestilliert und der hinterbleibende Ruckstand mit einem Gemisch von 50 ccm
Eisessig und 6 g 30-proc. W asserstoffperoxyd oxydiert, wobei 1,9 g (88%
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d. Th.) Benzal-bis-metkylsulfon vom Schmp. 169° (aus Athanol) erhalten
wurden.
C,H120 452 (248,2) Ber. C 43,55 H 4,87
Gef. » 43,97 » 4,90

Suljon. Aus 2,0 g Sulfid mit 7,1g Phthalmonopersaure in Ather 2g
(85% d. Th.) Schmp. 111° (aus Athanol).

C8H D 2CIS (204,7) Ber. C 40,94 H 4,43 Cl 17,32 S 15,66
Gef. » 47,06 » 4,36 » 17,40 » 15,49

Isopropyl-plienyl-sulfid,

50g Thiophenol wurden mit 10-proc. aikohol. Katronlauge in geringem
UberschuR versetzt und 56 g Isopropylbromid portionsweise unter Schiitteln
zugefugt. Anschliefend wurde noch zwei Stunden unter RickfluB aufdem Wasser-
bad erhitzt, sodann im Wasserbad eingedunstet, in Ather aufgenommen, uber
Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert. Sdp. 92—94°/16, Ausbeute 42 g
(61% d. Th.).

Suljon. Aus 1,0 g Sulfid und 3,0g Phthalmonopersaure in Ather als Ul,
das aus einem Luftbad von 110—120° bei 0,01 mm destilliert wurde. Ausbeute
0,9g (75% d. Th.).

C,,H120 2S (184,3) Ber. C 58,66 H 6,57 S 17,40
Gef. » 58,47 » 7,09 » 17,53

0,1 g Sulfon, in 5ccm gegen Permanganat bestdndigem Benzol geldst, zeigt
keinen Verbrauch von 0,1 n-KI1InO,.

Plienyl-(I-methyl-2-clilor-vinyl) -suljid
109 Isopropyl-phenyl-sulfid, geldst in 25 ccm CCl14, wurden bei —20°
mit einer Ldsung von 4,7 g Chlor in 60 ccm CCL, versetzt. Nach 1 Stunde war
die beim Erwdrmen auf Zimmertemperatur zu beobachtende Gasentwicklung
beendet. Das Losungsmittel wurde abgesaugt und der Rickstand fraktioniert.
Nach einem Vorlauf von 4,2 g unverédndertem Isopropyl-phenyl-sulfid, Sdp.
88—90°/13, gingen 6,0 g (49% d. Th.) einer zweiten Fraktion tber, Sdp. 126°/13,

df 1,166S, ngj 1,5898, MR Ber. 52,6«), Gef. 53,4.

C,HC1S (184,7) Ber. (C58,53 H 491 Cl19,20 S 17,36
Gef. »58,45 » 4,7S » 19,31 » 17,49

Hydrolyse

5,0 g Sulfid wurden 5 Stunden mit. 30 ccm 15-proc. Salzsédure zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit 10-proc. Natronlauge in geringem
Uberschull versetzt und ausgedthert.

Die dtherische Phase wurde nach dem Trocknen Uber Natriumsulfat frak-
tioniert, wobei 2,1 g (84% d. Th.) Chloraceton vom Sdp. 116—117° erhalten
wurden. 0,59 davon wurden in das 2,4-D initro-phenyl-hydraz.on'J) tUber-
gefuhrt, Schmp. und Misch-Schmp. 124°.

CO9H D0 4N 4C1(272,7) Ber. C39,64 H 3,33 N 20,55C! 13,00
Gef. »39,87 » 3,22 » 20,76 » 13,03

iDie wiRrige Phase wurde angesiduert, ausgeathert und der Ather nach dem
Trocknen Uber Natriumsulfat abdestilliert. Als Ruckstand hinterblieben 2,6 g

8) A.J. Vogel, Soc. 1948, 1842.
a)C. Blulow und F. Seidel, A. 439, 48 (1924).
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(88% d. Th.) Tliiophenol, dio in 10 ccm Athanol geldst mit alkohol. Jodlsung
in Diphenyldisulfid, Schmp. und Misch-Schmp. 61° Gberfihrt wurden.

CIH 10S, (218,3) Ber. C 66,01 H 4,62 S 29,37
Gef. » 66,02 » 4,67 » 29,31

Sulfon. Boi einem quantitativen Ansatz2) verbrauchten 89,8 mg Sulfid
177,8 mg Phthalmonopersédure; ber. fur 2 Mole Perséure 177,1 mg.

Aus 2g Sulfid und 12gPhthalmonoperséaure inAther als Ol, das aus einem
Luftbad von 125—130° bei 0,01mm destilliert wurde. Ausbeute 1.6g (70%
d. Th.)

CaH002CIS (216,7) Ber. 049,88 H 4,19 01 16,36 S 14,80
Gef. » 50,01 » 4,26 » 15,75 » 14,61

0,1 g Sulfon in 5ccm gegen Permanganat bestdndigem Benzol geldst, ver-
brauchten 7,0 ccni 0,1 n-KMnO.,.

Methyl-isopropyl-sulfid. 31 g Isopropyl-mercaptan wurden mit 15-proc.
Natronlauge in geringem UberschuR versetzt und in einer Druckflasche anteil-
weise unter AuBenkithlung und kraftigem Schiitteln 52 g Dimethylsulfat zu-
gegeben. Das sieh abscheidende Sulfid wurde im Scheidetrichter abgetronnt, liber
Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert. Sdp. 90—93°, Ausheute 24,5¢g
(67% d. Th.).

Methyl-(I-methyl-2-chlor-vinyl)-suljid

10g M ethyl-isopropyl-sulfid in 25 ccm CCl4wurden bei —20° mit einer
Lésung von 7,9 g Chlor in 80 ccm CCl4 versetzt. Beim Erwédrmen auf Zimmer-
temperatur trat Gasentwicklung ein, die nach eher Stunde beendet war. Das
Losungsmittel wurde Uber eine Kolonne abdestilliert, anschlieBend eine Fraktion
von unverédndertem Ausgangsmaterial beim Sdp. 89—92° aufgefangen. Sodann

gingen 6,7 g(48% d.Th.) einer zweiten Fraktion Uber. Sdp. 40—41°/13, d4° 1,1157,
nf,0 1,5131, MR Ber. 32,98, Gef. 33,0.

C4H,C1S (122,6) Ber. 0 39,18 H 5,75 01 28,92 S 26,15
Gef. » 38,88 »5,73 »29,11 »26,32

Hydrolyse

4,0 g Sulfid wurden mit 30 ccm 15-proc. Salzsé&ure in einem mit Gas-
einleitungsrohr und RuckfluBkihler versehenen Kolben unter gleichzeitigem
Durchleiten von Stickstoff auf 60—70° erhitzt. Der RuckfluBkihler war mit
einem Peligotrohr verbunden, das mit geséttigter.Quecksilbercyanid-Lésung
beschickt war.

Nach Beendigung der Umsetzung, die beim Wechseln der Vorlage zu erkennen
ist, wurde die im Kolben hinterbleibende Losung ausgedthert,der Ather Gber
Natriumsulfat getrocknetund fraktioniert, wobei 2,6 g (86% d. Th.) Chlor-
aceton vom Sdp. 115—117° erhalten wurden. 0,5 g davon wurden in das 2,4-Di-
nitro-phenylhydrazon9 ubergefuhrt. Schmp. und Misch-Schmp. 124°.

C,,H8 4N4C1 (272,7) Ber. 0 39,64 H 3,33 N 20,55 01 13,00
Gef. » 39,77 » 3,43 » 20,60 » 13,16

Das im Peligotrohr ausgefallene Quecksilber-methylmercaptid wurde
abgesaugt und aus Isopropanol umkristallisiert, Schmp. und Misch-Schmp. 174°
(u. Zers.), Ausbeute 4,359 (91% d. Th.).

C2H 6SoHg (294,8) Ber. 08,14 H 2,05 S 21,75
Gef. » 8,04 » 2,37 » 21,92
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Sulfon. Boi einem quantitativen Ansatz2) verbrauchten 81,4 mg Sulfid
2413 mg Phtlialmonopersédure; Ber. flir 2 Mole Persdure 241,8 mg.

Aus 1,0g Sulfid mit 8,0g Phthalmonopersédure in Ather wurden 1,0 g
(78% d. Th.) vom Sdp. 123—124°/11 erhalten.

C4H:0 2C1S (154,6) Ber. C 31,07 H 4,56 0122,93 S 20,73
Gef. » 30,89 » 4,32 » 22,33 » 20,31

0,1 g Sulfon, in 5 ccm gegen Permanganat bestdndigem Benzol geldst, ver-
brauchten 6,5 ccm 0,1 n-KMn04

Umsetzung von Methylen-bis-methyl-sulfid mit Chlor

10,8 g Methylen-bis-methyl-sulfid in 30 ccm CCl4wurden bei —30° mit

einer Losung von 7,1 g Chlor in 100 ccm CCl4 versetzt. Sodann wurden bei
Zimmertemperatur zu der orange-gelb gefdrbten Ldsung 8,2 g Cyclohexen in
15 ccm CCl4 gegeben, wobei sofort Entfarbung eintrat. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels wurde der Ruckstand fraktioniert.

Fraktion | bestand aus Chlormethyl-metliyl-sulfid, Sdp. 107—109°,
Ausbeute 8,6 g (91% d. Th.).

Hydrolyse

0,1576 g Subst. wurden mit 30 ccm Wasser geschittelt und ausgedthert.
Ber. 16,32 ccm 0,1 n-KOH, bzw. 0,1 n-AgNO03
Gef. 15,61 » bzw. 15,92 cem

Sulfon. Aus 2,0 g Fraktion | und 13,4 gPhthalmonopersdure wurden 2,3 g
(86% d. Th.) vom Schmp. 56° (aus Wasser) erhalten, im Misch-Schmp. keine
Depression.

CH 50 2C1S (128,6) Ber. C 18,68 H 3,92
Gef. » 18,77 » 3,79

Fraktion Il bestand aus I-Chlor-2-methylmercapto-cyclohexan
vom Sdp. 98—99°/12, Ausbeute 15,2 g (92% d. Th.).
C,H13C1S(164,7) Ber. C51,05 H 7,96 Cl 21,53 S1947

Gef. »51,23 »7,94 » 21,30 » 18,92

Hydrolyse

0,2318 g Subst. wurden mit 50 ccm Wasser unter RickfluB gekocht und nach
dem Erkalten ausgeéthert. Ber. 14,07 ccm 0,1 n-KOH bzw. 0,1 n-AgNO03.
Gef. 14,12 ccm bzw. 14,23 ccm.

Sulfon. Aus 3,0 g Fraktion Il und 13,8 g Phthalmonopersdure in Ather als
viskoses 6l, das aus einem Luftbad von 120—125° bei 0,01 mm destilliert
wurde. Ausheute 2,6 g (73% d. Th.).
C™ 130 2C1S(196,7) Ber. C42,74 H 6,66 Cl 18,03 S 16,30
Gef. » 43,60 »6,35 » 16,34 » 16,62

2-Methylmercapto-cyclohexanol

Zur Lo6sung von 2,6 g Natrium in 100 ccm abs. Alkohol wurden unter
Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Mischung 5,4 g M etliylmercaptan gegeben. An-
schlieBend wurde bei Zimmertemperatur portionsweise eine Ldsung von 15¢g
2-Chlor-cyclohexanol in 50 ccm Alkohol unter Schitteln zugefiigt, wobei
Abscheidung von Natriumchlorid zu beobachten war. Nach 4-stiindigem Stehen-
lassen wurde filtriert, der Alkohol abdestilliert, Wasser zugefligt und ausgeéthert.
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Nach Trocknen {iber Calciumchlorid wurde der Ather abgesaugt und fraktioniert.
Sdp. 97—98°/1l, Ausbeute 12 g (74% d. Th.).
C,Hu0S (146,2) Ber. S21,92 Gef. S 22,03

I-Chlor-2-methylmercapto-cyclohexan
9,0 g 2-Methylmereapto-cyclohexanol wurden in 15ccm Chloroform
geldst und mit einer Lésung von 8,0g Thionylchlorid in 25 ccm Chloroform
tropfenweise unter Kithlung versetzt. Nach 1-stiindigem Stehenlassen wurde das
Losungsmittel i. V. entfernt und der Rickstand fraktioniert. Sdp. 97—98°/10,
Ausbeute 8,59 (84% d. Tli.).

C7H 1C1S (164,7) Ber. C51,05 H 7,96 Cl 21,53 S19,47
Gef. » 51,40 » 7,73 » 21,97 »19,14
Hydrolyse

0,1973 g Subst. wurden mit 25 ccm Wasser unter RickfluB gekocht und nach
dem Erkalten ausgeédthert. Ber. 11,98 ccm 0,1 n-KOH bzw. 0,1 n-AgNO03.
Gef. 12,20 bzw. 12,00 com.

... Sulfon. Aus 2,0 g Subst. und 6,3 g Phthalmonopersaure in Ather als viskoses
O|, das aus einem Luftbad von 120—125° bei 0,01 mm destilliert wurde. Ausbeute

18 g (75% d. Th.).
C7 130 2C1S (196,7) Ber. C42,74 H 6,66 Cl 18,03 S16,30
Gef. »42,06 » 71,27 » 17,87 »16,14

Uber Triazine, I11%)

Uber den Mechanismus der Polymerisation von Nitrilen
zu 1,3,5-Triazinen**)

Von Christoph Grundmann, Ginter Weisse und Sigrid Seide

(Aus dem Il. Chemischen Institut der Humboldt-Universitdt Berlin***))
(Eingegangen am 30. April 1952)

Die Umwandlung von einfachen Cyanverbindungen in Trimole-
kulare ist schon in der klassischen Frihzeit der organischen Chemie
beobachtet und eingehend studiert wordenl). Die dabei entstehenden
Verbindungen wurden nach Aufkommen derheutigen Konstitutions-
fonneln bald richtig als Abkdmmlinge des 1,3,5-Triazins formuliert2).

*) 11. Jlittlg., Ch. Grundmann und G. W eisse, B. 84, 684 (1951).
**) Vorgotragen im Chem. Kolloquium der Universitdt Rostock am 4. 2. 1951,
vgl. x\ng. Chem. 63, 220 (1951).
***) Gegenwadrtige Anschrilt: The Ohio State Research Foundation, Columbus
10, Ohio, USA.
b J.v.Liebig, A.10, 1 u. ff. (1834); Serullas, A. chim. (2) 38, 370 (1828).
2) Wohl zuerstin der jetzt Gblichen Schreibweise von M. N encki, B. 9, 244(1876).
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Spéter fand man, daB auch Nitrile dieser Reaktion zuganglich sind3),
wobei sich allerdings zeigte, dall offenbar nicht alle Nitrile sich nach
dem Schema (A) unter Triazinbildung polymerisieren. Bei Nitrilen
mit zur Cyangruppe a-stdndiger Methylengruppe wurde eine anders-
artige Trimerisierung beobachtet, die zu Amino-pyrimidin-Ab-
kémmlingen (Kyanalkinen) nach Schema (B) fuhrt4). Nitrile mit
a-standiger Metliingruppe scheinen, soweit dariiber Beobachtungen
in der Literatur vorliegen, nur zu dimerisieren, wobei Nitrile von
a-Imido-ketonsduren nach Schema (C) entstehenb). Diese letzteren
stellen offenbar auch die Zwischenstufe bei derPyrimidinbildung dar.

R
N—C
A) 3R—C= N > R— X
X=C
R
RCH,
X—C
B) 3R—CH2-C N ¢+ R—CH2 ~C—R
X C
XH?2
R R,
C) 2R CH—CX * R -CH—C—C—C=N
R,/ XH

Wé&hrend der Mechanismus der Entstehung von Amino-pyrimi-
dinen aus Nitrilen ziemlich geklart erscheint, ist erstaunlicherweise
so gut wie nichts Gber Art und Weise der Bildung von Triazinen aus
Nitrilen bekannt, man findet lediglich den Hinweis, dall nur solche
Nitrile zur Bildung von Triazinen befahigt seien, die inNachbarschaft
zur Cyangruppe keine H-Atome enthalten6). Eine Durchsicht der
Literatur zeigt ferner, dall nahezu alle Polymerisationen vonNitrilen
zu Triazinen der Gegenwart von Halogenwasserstoff bzw. von unter
den Reaktionsbedingungen leicht Halogenwasserstoff bildenden
Stoffen wie z. B. Halogene, Aluminiumchlorid, Chlorsulfonsdure als

3) S. Cloez, A. 115, 23 (1860); C.Engler, A. 133, 144 (1S65).

HE. Frankland und H. Kolbo, A. 65, 269 (1S48); E. v. Meyer, J. pr. Chem.
(2) 22, 261 (1880); (2) 37, 411 (1888); (2) 39, 262 (1889).

Ss)E.v. Meyer, J. pr. Chem. (2) 37, 400 (1888).

6)Z. B. Meyer-Jakobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Auflage,
Bd. 1,11, S. 1330.
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Katalysatoren bedirfen7).Diese Tatsache weistdaraufhin, daB beider
Triazinbildung wohl sicher keine echte trimolekulare Reaktion vor-
liegt, sondern daR sich die Polymerisation stufenweise vollzieht,
wobei zu bericksichtigen ist, dal schon seit langem verschiedene
Verbindungstypen von Halogenwasserstoffsduren mit Nitrilen be-
kannt sind, die mdoglicherweise als Zwischenprodukte auftreten
kénnen.

Bevor wir jedoch diese Zusammenhé&nge untersucht haben,
stellten wir zunéchst fest, inwieweit die oben schon erwdhnte Vor-
aussetzung fir die Bildung von Triazinen —némlich die Abwesenheit
von H-Atomen am zui' Cyangruppe benachbarten Kohlenstoff-
atom — tatséchlich zutreffend ist. Wir haben daher versucht, das
Trimethyl-essigsdurenitril (1) .zu dem entsprechenden noch
unbekannten 2,4,6-Tris-tert.-butyl-1,3,5-triazin (I1) zu poly-
merisieren. Wir waren jedoch nicht imstande unter Bedingungen,
unter denen andere Nitrile vergleichbarer Konstitution, wie z.B.
Benzonitril oder Trichlor-aceto-nitril, leicht Triazine bilden, auch
nur Spuren des gesuchten Triazins (I1) zu erhalten. Andererseits
stellten wir fest, dal das schon vor geraumer Zeit beschriebene
angebliche ,Dimere Dichlor-acetonitril*8), das aus Dichlor-aceto-
nitril (111) unter der Einwirkung von Chlorwasserstoff entsteht, in
W irklichkeit ein Trimeresist, ndmlich 2,4,6-Tris-dichlormethyl-
1,3,5-triazin (1V). Der Beweis der Triazinstruktur dieser Verbin-
dung konnte —abgesehen von der Molekulargewichtsbestimmung —
durch die reduktive Enthalogenierung zu dem kiirzlich von uns be-
schriebenen 2,4,6-Trimethyl-1,3,5-triazin (V)9 gefihrt werden,
wodurch diese interessante Verbindung auf einem weiteren unab-
hangigen Wege bequem zugénglich wird.

N
(CKIT—/ V~C(CHI3

(P §

| SeHgz 1

CIZHC—<N"—CHClL, CH3—<NV-CH3
CHC1,—C N » 2 |
N N N
f
11 CHCl» IV CH3 V

’Yvergl. z.B. Houben-W eyl, Methoden der organischen Chemie 3. Auflage
Bd. 2, S. 632 u. ff.

8 A.Weddige und M. Kdrner, J. pr. Cliem. [2] 31, 148 (1885); N.Tscherven-
Iwanoff, J. pr. Chem. [2] 46, 176 (1802).

8 Ch. Grundmann und G.Weisso, B. 84, 684 (1951); vgl. a. U. S.-Pafc.
2503999; C. A. 44, 6445 (1950).
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Hieraus ergibt sich, dal die bisher als gultig angesehenen Vor-
aussetzungen fur die Bildung von Triazinen aus Nitrilen nicht
richtig sind, denn sonst hatte (I) ein Triazin bilden mussen, (I11)
hingegen nicht. Bei der Polymerisation von Nitrilen zu Triazinen
mit Hilfe von Halogenwasserstoff beobachtet man, dafl das Nitril
zunéchst betrdchtliche Mengen des Gases aufnimmt, wobei es
gewohnlich dickflissig wird und sich manchmal eine kristallisierte
Verbindung von Nitril und Halogenwasserstoffsdure abscheidet. In
vielen Féllen kann man durch Zugabe eines geeigneten Losungs-
mittels, z. B. Ather, in diesem Stadium der Kondensation die Ab-
scheidung dieses ,Primarproduktes” erzwingen. UberlaBt man
jedoch die Kondensation sich selbst, so verschwindet das ,,Primar-
produkt* — je nach der Reaktionsféhigkeit des angewandten
Nitrils bei Zimmertemperatur oder bei erhdéhter Temperatur und
unter Druck — nach einiger Zeit wieder bzw. wandelt sich in das
meist kristallisierende Triazin um.

In diesem zweiten Stadium der Kondensation werden die anfangs
aufgenommenen grofRen Mengen Halogenwasserstoff restlos wieder
entbunden, manchmal in sehr stirmischer Reaktion. Nicht bei allen
Nitrilen kann man diese verschiedenen Phasen der Polymerisation
so klar verfolgen, besonders gut eignet sich Trichloracetonitril,
mit dem deshalb hauptséchlich die im folgenden beschriebenen
Untersuchungen durchgefiihrt wurden, aber es besteht kein Zweifel,
dall die Reaktion bei allen zur Triazinbildung befdhigten Nitrilen
gleichartig verlauft.

In der dlteren Literatur finden sichumfangreiche Untersuchungen,
insbesondere von 0. W eddige und J. Tréoger mitihren Schiilern10)
uber die Natur der Zwischenverbindungen bzw. ,,Primdrprodukte”,
die bei der Triazinbildung aus Nitrilen und Halogenwasserstoffsauren
entstehen. Infolge ihrer Unbestdndigkeit — viele dieser Verbin-
dungen zerfallen schon bei der Aufarbeitung wieder in die Kompo-
nenten — und ihrer enormen Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit
setzen sie einer analytischen Untersuchung grofRe Schwierigkeiten
entgegen.

Sofern Uberhaupt eine stéchiometrisch einfache Beziehung
zwischen Nitril und Halogenwasserstoff ermittelt werden konnte,
schienen diese ,,Primérprodukte” meistenszudenals Imidchloride

NH

R—C/  formulierten Additionsprodukten im Molverhdltnis 1:1
XCl

zu gehdren. Fir einige wurde auch entsprechend dem Molverhaltnis

10)Vgl. z.B. .1 pr. Chem. [2] 31, 176 (1S85); 33, 18 (1SS6); 44, 160 (1891);
46, 148, 353 (1892); 69, 347 (1904).



Uber Tiiazine, Il 81

Nitril zu Halogenwasserstoff wie 1:2 die Struktur eines Amid-
Cl2

chlorides R—C. angenommen. Lediglich im Falle des Chlor-
XNH2

acetonitrils — das ubrigens bisher nicht zum Triazin polymerisiert

werden konnte — ist ein Additionsprodukt mit Chlor- und Brorn-

wasserstoff im Verhéltnis 2:1 beschriebenll) und als ein Butan-

derivat CICH2—(Br—N=)C—C(=NH)—CHZ2XCL angesehen worden,

womit allerdings seine weiteren Reaktionen schlecht vereinbar

sind.

Wir haben dagegen gefunden, daR alle Nitrile, die leicht
Triazine bilden, ein ,,Priméarprodukt” liefern, das auf
2Mol Nitril 1Mol Halogenwasserstoff enth&lt. Wegen der
schon erwéhnten unerfreulichen Eigenschaften dieser Korper
konnten auch wir nur in einigen Fallen auf diese Zusammensetzung
annéhernd stimmende Analysendaten erhalten, aber die Reaktionen
der ,,Primdrprodukte” sprechen eindeutig fiir diese Zusammen-
setzung und ermdglichen dariiber hinaus auch eine Aussage lber
ihre Konstitution. In wenig eiskaltem Wasser lgsen sich die Priméar-
produkte leicht, nach kurzer Zeit kristallisiert ein neuer Kdérper aus,
der sich als das sekundére S&dureamid des betreffenden Nitrils
erweist. In der walirigen Mutterlauge findet sich die dqui-molekulare
Menge Ammoniumhalogenid.

2R—CL-N mH Hai + 2H20 = R—CO—NH—CO—R + NH4Hal

Wir formulieren daher das ,,Primarprodukt® als ein substitu-
iertes Imidchlorid (Via). Die Unléslichkeit der ,Primér-
produkte” in unpolaren Lésungsmitteln und ihre relativ hohen Zer-
setzungspunkte lassen jedoch auch eine salzartige Struktur, fir die
man mehrere mesomere Grenzzustande formulieren kann, wie (V1b),
als moglich erscheinen.

NH 7/NH Hai
R—C R—(If R—C
N N Nw>
$—Hal C(+) (l)
R R R
Via Vib

Diese Formeln (Via bzw. VIb) lassen einerseits den leichten
Zerfall der ,Primdrprodukte® in ihre Komponenten verstehen, als

A1) J. Trogor und O. Lining, J. pr. Chem. [2] 69, 351 (1904).

Annalen der Chemie, 577.Bar.d 6
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auch die Entstehung der oben erwédhnten Hydrolysenprodukte.
Wenn man das ,Priméarprodukt” als ein Dien auffalit,
kann man die zweite Phase der Triazinbildung als eine
Dien-Synthese betrachten, wobei ein drittes Molekll Nitril
alsDienophilauftritt und das intermediér entstehende Addukt
VI, ein 4-Halogen-l,4-dihydro-1,3,5-triazin, spontan Halogen-
wasserstoff verliert und zum eigentlichen Triazin VI11 aromatisiert
wird.

H
¢NH IN . N\
R— —R R—C C—R R—C G—R
4- I * i i — > | 4. HCI
N N N N N N +

XC—ClI N C/ xch

/ '\
R R Cl R

VIl VIl

Da die isolierten ,,Primdrprodukte*, fur die — wie oben ausge-
fihrt —auf Grund ihrer Eigenschaften eine salzartige Struktur (V1b)
wahrscheinlich ist, nur unter wesentlich energischeren Bedingungen
als fur die Polymerisation Ublicherweise notwendig mit einem
weiteren Molekll Nitril Triazine liefern, missen, wir annehmen, dal
die eigentliche reaktionsfahige Form des ,,Primérproduktes” Via
ist, die ja auch nur ein wirkliches ,Dien* darstellt, aber so unbe-
standig ist, dal sie bei der Isolierung in die Salzform (V1b) Gibergeht.
Madglicherweise besteht auch ein Gleichgewichtim Reaktionsgemisch
zwischen Via und VIb und — abhéangig von der Konzentration an
Halogenwasserstoff —dem monomeren Nitril. Die hier in Vorschlag
gebrachte Deutung des Ablaufs der Triazinbildung aus Nitrilen
erklart nicht nur die experimentellen Beobachtungen befriedigend,
sondern erlaubt dariiber hinaus noch eine Voraussage, an der die
Zuléssigkeit dieser Vorstellungen Uberprift werden kann. Da sich
das Zwischenprodukt Via bzw Vb isolieren 148t, mufl3 seine Bil-
dungsgeschwindigkeit groBer sein als die Geschwindigkeit der
Weiterreaktion in der Dien-Synthese. Es mul daher mdglich sein,
das Dien Via (Primé&rprodukt) auch mit einem vondem urspriinglich
angewandten Nitril verschiedenen als Dienophil zur Reaktion zu
bringen; mit anderen Worten, eine Mischpolymerisation
zweier Nitrile im Verh&ltnis 2:1 zu einem unsymmetrisch
substituiertem Triazin auszufuhren. Die experimentelle Nach-
prifung zeigt, daR man tatséchlich solche gemischten Triazine unter
gewissen noch ndher zu charakterisierenden Voraussetzungen erhélt.
Notwendig ist zunéchst natiirlich, daR wenigstens eines der beiden
angewandten Nitrile an sich zur Triazinbildung f&hig ist, mit anderen
Worten, das Primarprodukt (Dien) bilden kann; das zweite Nitril
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braucht nicht selbst zur Triazinbildung f&hig zu sein. Wir haben
dann die im nachstehend angefuhrten Schema dargestellten Falle A
und B. In welchem Umfang nun die Bildung eines Heteropoly-
merisats (B) die normalerweise zu erwartende Homopolymérisation
(A) in den Hintergrund dréngt, hdngt offenbar von dem Verhéltnis
der Reaktionsgeschwindigkeiten von R x—CN und R 2—CN mit dem
Primérprodukt ab.

Rx—CN + Ro—CN

!
R Rx 4
X1 X1

Ist die Additionsgeschwindigkeit von R2—CN an das Dien sehr
viel groBer als die von Rx so wird praktisch nur das gemischte
Triazin (B) in Erscheinung treten. Dieser Fall liegt z. B. vor bei der
Mischpolymerisation von Trichloracetonitril (Rx= CCl13) mit
Acetonitril (R2= CH3) bzw. Benzonitril (R2= CHY,
wobei man mit vorzuglichen Ausbeuten 2-Methy1-46-bis-1ri-
chlor-methyl-1,3,5-triazin (IXRx= CC13; R2= CH3) bzw.
2-Phenyl-4,6-bis-trichlor-methyl-1,3,5-triazin (IX Rx= CC13;
R)2= CeHD5) erhdltl?. Der Fall A, die bevorzugte Addition von
Rx—CN an das Priméarprodukt und damit die Bildung des sym-
metrischen Triazins tritt dagegen ein, wenn man z. B. Cyan-
ameisenséduredtliylester (Rx= C02CHJ5) versucht, mit Ace-
tonitril (Ra= CH3) zu polymerisieren. Man erhalt ganz (ber-
wiegend das bekannte 2,6,4-Tris-carboxdathyl-1,3,5-triazin (X
R1=CO022H5); das Vorkommen geringer Anteile von 2-Methyl-
4,6-bis-carboxydathyl-1,3,5-triazin (IX Rx=CO02X2H5; R2=
CH3J3) konnte wahrscheinlich gemacht werden. Beider Polymerisation
von Chlorcyan (Rx= CIl) mit Acetonitril (R2= CH3)trat aus-
schlieBlich nach (A) Bildung von Cyanurchlorid ein; das ange-
wandte Acetonitril konnte unverdndert zuriickgewonnen werden.

12) Diese Verbindungen sind bereitsim D. R. P. 682391 (I. G. Farbenindustrie
A.-G.; K.Dachlauer) beschrieben (vgl. C 1939 11, 4355), ohne dal jedoch die
allgemeinere Anwendbarkeitder Reaktion oder ihr Mechanismus erkannt worden ist.

6*
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Komplizierter werden die Verhaltnisse, wenn beide angewandten
Nitrile Rx—CN und R2—CN an sieh zur Bildung von Triazinen
fahig sind. Zu den bisher betrachteten Féllen A und B treten noch
die Mdglichkeiten C und D. Wenn sowohl die Bildung des Primar-
produktes aus R 2—CN als auch die Addition R 2—CN an dieses Dien
die entsprechenden Reaktionen von R xin bezug auf die Geschwin-
digkeit weit tbertrifft, ist Fall C gegeben; das zweite Nitril wird
ein symmetrisches Triazin bilden, anschlieBend kann sich dann auch
Rji—CN in gleicher Weise polymerisieren, so dall im Endergebnis
zwei Homopolymerisate vorliegen. Dieser Fall hat sich bisher nicht
in reiner Form verwirklichen lassen. Wenn sich aus beiden Nitrilen
mit vergleichbaren Reaktionsgeschwindigkeiten die Diene bilden,
diese aber jeweils bevorzugt das andere Nitril als Dienophil addieren,
mussen zwei verschiedene Heteropolymerisate (D) auftreten. Auch
dieser Fall hat in reiner Form bisher nicht realisiert werden kénnen.
Uberlagert mit Reaktion C tritt er in Erscheinung bei der Copoly-
merisation von Trichloracetonitril (Rx= CC13) und Cyan-
ameisensédure-athylester (R2= COOCZHY5). In diesem Falle
erhédlt man neben den in geringerer Menge auftretenden symmetri-
schen Triazinen Tris-trichlor-methyl-triazin und Tris-carboxy-
athyl-triazin, ein Gemisch von 2-Carboxéthyl-4,6-bis-trichlor-
methyl-1,3,5-triazin (,Monoester®) (XII; Rx= CCl13 R2=
COOCAH5) und 2-Tricklormethyl-4,6-bis-carboxdthyl-1,3,5-
triazin (,Diester*) (XI; Ri= CCl13; R2= COOCHY5). Diese
beiden neuen gemischt substituierten Triazine kénnen auf Grund
unterschiedlicher Léslichkeit voneinander und von den beiden sym-
metrischen Nebenprodukten, wie im Versuchsteil ndher beschrieben,
getrennt werden. Der ,Monoester* bildet (berraschend leicht
Addukte mit Alkoholen, ja sogar ziemlich stabile mit Wasser. Die
Additionsverbindung mit Athylalkohol eignet sich wegen ihrer
hervorragenden Kristallisationsfreudigkeit und ihrer Loslichkeits-
eigenschaften gut zur Abtrennung des hn Reaktionsgemisch zu-
néchst 6lig vorliegenden ,Monoesters“. Der ,Diester” kann durch
seine im Vergleich zu den anderen Produkten auffallend gute Ather-
16slichkeit abgetrennt werden.

Das Verhdltnis, in dem ,,Mono-“ und ,,Diester” auftreten, hangt
von den Reaktionsbedingungen ab. Leitet man in Trichloracetoni-
tril zundchst HCI ein, um die Bildung des Diens zu bewirken, fihrt
also sozusagen eine ,, Anpolymerisation“ durch und gibt dann nach
einer gewissen Zeit Cyanameisensaureester zu, so erhalt man als
Hauptproduktden, Monoesterl.Umgekehrtkann manden,Diesterl
zum Hauptprodukt machen, wenn man in ein Gemisch beider
Nitrile HCI einleitet und den Ansatz vor voélliger Durchreaktion
aufarbeitet. Die Bildungsgeschwindigkeit des Diens aus dem
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Cyan-ameisensdureesterist sogroR, daf in diesem Falle einevorherige

~Anpolymerisation* unnotig ist. Folgende Tabelle veranschaulicht
diese Verhéltnisse nédher:

Mischpolymerisation von CI3C—CNm itC 2H500C—CN

isolierte Produkte in % der Gesamtausbeute

Umsatz
in % Tris-trichlor- »Mono- ,Di-  Tris-carboxy- Bemerkungen
methyl-triazin ester® ester*  atkyltriazin
39 20 58 14 mit ,,Anpolymeri-
sation* des
71 9 57 24 9 CCI3—CN
30 0 14 57 28 }ohne

Der Fall einer Mischpolymerisation dreier Nitrile zu einem drei-
fach substituierten Triazin wirde die Frage beantworten, ob auch
~gemischte Primdraddukte” auftreten koénnen. Sind alle drei
Nitrile an sich zur Triazinbildung fahig, so sind drei Primér-
addukte mdaglich, die naturlich zu demselben Triazin fihren
muissen. Daneben kdnnten aber sechs isomere disubstituierte sowie
drei symmetrische Triazine auftreten. Diese Trennung von bis zu
10 verschiedenen Verbindungen kann nur Aussicht aufErfolg bieten,
wenn die funktionellen Gruppen Rx, R2und R 3 die am Triazin
haften, sogewé&hltwerden, dall gentigend grofRe Unterschiede in bezug
auf die physikalischenund chemischen Eigenschaften zwischen den
einzelnen zu erwartenden Korpern entstehen.

Wahlt man die Komponenten so, daB nur zwei Nitrile R x—CN
und R 2—CN selbst zur Triazinbildung imstande sind, so wirde die
Isolierung eines durch R1 R2und R 3 substituierten Triazins ein-

,NH
deutig beweisen, dall die Zwischenverbmdung Ry - < A
N =Cr- Hal
entstanden ist, aber auch in diesem Falle kdnnen noch vier
disubstituierte und zwei symmetrische Triazine auftreten. Uber
derartige Versuche hoffen wir, in einiger Zeit berichten zu
kdnnen.

Der Versuch, Mischpolymerisation zwischen Trichlor-aceto-
nitril und Cyanwasserstoff zu erreichen, die zu einem di-sub-
stituierten Triazin fihren sollte, gelang nicht, da unter den Reak-
tionsbedingungen Blausdure schneller als das angewandte Nitril
mit Chlorwasserstoff zu dem bekannten ,,Sesquihydrochlorid der
Blausaure* reagierte.



Die Ubertragung der Dien-Synthese des Priméradduktes auf
AcetylenealsDienophile sollte zu substituierten Pyrimidinen
(IX) fuhren.

H
Ri—& N—r.

Y

/I \ i R
R, Hai IX

Ein Versuch mit Trichloracetonitril und Phenylacetylen
ergab in dhnlicher Weise eine bevorzugte Addition des Chlorwasser-
stoffs an das Dienophil, wobei dann neben dem symmetrischen
Triazin a-Chlor-styrol isoliert wurde.

Die vorangehend beschriebenen Versuche sind einerseits unter-
nommen worden, um die Grenzen der Anwendbarkeit der Triazin-
Synthese durch Mischpolymerisation abzustecken, andererseits
sollten sie naherem Verstandnis des Reaktionsmechanismus dienen.
Die Fulle der nun zugénglichen unsym metrischen substitu-
ierten Triazin-Abkdmmlinge eréffnet neue synthetische Mdg-
lichkeiten, unsere Kenntnisse dieses interessanten Ringsystems zu
erweitern, das verhéltnismaRig einseitig bearbeitet worden ist unter
vorwiegender Berucksichtigung der bisher am bequemsten zu-
ganglichen symmetrischen (Cyanur-)Derivate. Als erstes Ergebnis in
dieser Richtung liegt die Darstellung des einfachsten Homologen des
noch unbekannten Triazins selbst, des 2,4,6-Trimethyl-1,3,5-
triazins (V), bereits vor9).

W eiter glauben wir nun, etwas sagen zu kénnen lber die konsti-
tutiven Voraussetzungen fir die Fahigkeit eines Nitrils, sich unter
Triazinbildung zu polymerisieren. Wie wir oben gesehen haben, sind
die bisherigen Voraussetzungen unrichtig. Wesentlich erscheint die’
Madglichkeit der Bildung des Dien-,,Primérproduktes”, die an eine
gentgende Auflockerung der C N-Bindung geknilpft ist. Diese
wird offenbar durch elektronen-verschiebende Substituenten am be-
nachbarten Kohlenstoffatom (A-und F-Effekt) bewirkt. Wenn diese
Vorstellung auch auf alle bisher beobachteten Félle von Triazin-
bildung aus Nitrilen paRBt, so soll sie doch noch weiter an geeignetem
Material gepruft werden.

Es darf namlich nicht ibersehen werden, daB der Ubergang
mancher Cyanverbindungen in Triazinderivate sicher nicht dem
oben diskutierten Mechanismus angehdrt. Wir denken hierbei z. B.
an die Polymerisation der Cyansdure zur Cyanurséure, die
Uber das Cyamelid als Zwischenprodukt verlduft, ebenso wie die
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Melaminbildung aus Cyanamid die Zwischenstufe des Dicyandi-
amids (N-Cyan-guanidins)offenbar durchlduft. Hierher gehdrt auch
das uns erst kirzlich bekannt gewordene Verfahren der E. I. Du
Pont de Nemours u. Co. Nitrile ohne Katalysatoren unter
Drucken von 6000—8000 at zu Triazinen zu polymerisieren13).

Ebenso sind Polymerisationen von Benzonitril mit Natrium14)
zu Triphenyltriazin (Kyaphenin) beschrieben, die aber offenbar
andersartig verlaufen, was die Isolierung von Nebenprodukten
andeutet.

Wenn wir auch nur auf indirektem Wege die wegen ihrer Re-
aktionsfahigkeit schwer zu fassenden Mischpolymerisate aus
Halogencyanen und Nitrilen nachweisen konnten (vgl. Versuchsteil)
und deshalb keine Zweifel haben, daB die Polymerisation der
Halogencyane zu Cyanurhalogeniden auch nach unserem
Schema verlduft, méchten wir doch diese Vorstellungen vorerst aus-
dricklich auf die durch Halogenwasserstoffsaure katalysierte Poly-
merisation echter Nitrile beschrédnkt wissen.

Der Staatlichen Plankommission, Hauptamt fir Forschung und Technik,
der Deutschen Demokratischen Republik haben wir zu danken fir die Unter-
stitzung der vorliegenden Arbeit.

Beschreibung der Versuchel5)

Versuch zur Polymerisation von Trimetliylaeetonitril

In 13,6 g reines Pivalinsé&urenitril wurde 13 Stunden lang zuné&chst bei
Raumtemperatur, dann unter Eiskihlung und schlieflich bei — 15° ein lang-
samer Strom von getrocknetem Chlorw asserstoff eingeleitet. Man lie dann
14 Tage bei 15—20° fest verschlossen stehen. Das dickflissige Reaktionsgemisch
zeigte keine Ansétze zur Kristallisation. Das geldste HCI wurde groRtenteils
durch Absaugen i. V. entfernt und der Ruckstand destilliert, wobei 13,3 g
Pivalinséurenitril vom Sdp. 104—106° und Schmp. 15—16° zuriickgewonnen
wurden. Im Kolben blieben neben Spuren des Nitrils etwa 10 mg weille Kristalle
zuruck, die durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (153°) als Pivalin-
sduream id identifiziert wurden.

Tris-diclilormethijl-triazin
Die Polymerisation von Dichloraeetonitril mit Chlorwasserstoff im
Bombenrohr®) lieferte uns vorwiegend dunkle Harze, aus denen durch wieder-
holtes Umkristallisieren aus Alkohol mit Tierkohle das Triazin nur in einer
Ausbeute von 2,5% d. Th. erhalten werden konnte.

13 U.S.-Pat. 2503990; C. A. 44, 6445 (1950).

WA . Hofmann, B. 1, 198 (1868); Lottermoser, J. pr. Chem. [2] 54, 132
(1896).

15 S. a. Diss. G. W eisse, Berlin 1951; Dipl.-Arbeit S. Seide, Berlin 1952.
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Glatt verladuft die Polymerisation in Gegenwart von wasserfreiem Alumini-
um clilorid10). In 20 g Dichloracetonitril wird unter Zusatz von 2 g A1C13 unter
Eisklihlung trockener Chlorwasserstoff bis zur Séattigung eingeleitet und der
Ansatz gut verschlossen stehen gelassen, bis die Kristallausscheidung sich nicht
weiter vermehrt, was im allgemeinen nach 3—4 Tagen der Fall ist. Die Bildung
eines kristallinen Zwischenproduktes wurde hierbei nicht beobachtet. Die Salz-
saure wird i. Y. abgesaugt und die Kristalle werden durch Absaugen von flussigen
Nebenprodukten getrennt. Ausbeute 17 g = 85% d. Th. Zur Reinigung wird
aus Chloroform umkristallisiert. Schmp. 65°. Der Misclischmclzpunkt mit einem
nach den Angaben der Literatur®) dargestelltcn Praparat von ,Dimerem Dichlor-
acetonitril“ zeigte keine Depression.

C,H33L16(330,0) Ber. C21,82 H 0,91 N 12,74 Cl 64,56
Gef. » 21,83 » 0,93 »12,69 » 64,59
Mol. Gew. (Rast) 303

Im Gegensatz zu den durch eine Trichlormethylgruppe substituierten Triazinen
zeigt das Ti'is-diehlormethyl-triazin keine Neigung, Dichlormethylgruppen bei der
Einwirkung von Ammoniak abzuspalten unter Bildung von Amino-triazinen.
Bei der Reaktion mit walkrigem oder alkoholischem Ammoniak entstanden nur
dunkle Harze.

Reduktion von Tris-dichlorme'thyl-triazin zu Trimethyl-triazin

Man lést 9g Tris-dichlormethyl-triazin in 50 ccm Methanol unter
Zusatz einer Messerspitze Kupferacetat. Zu der unter RuckfluB siedenden
Flussigkeit gibt man nach und nach in kleinen Anteilen 159 Zinkstaub.
Nach beendigter Reaktion wird noch ¥2 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und
dann das Methanol abdestilliert und der Rickstand der Wasserdampfdestillation
unterworfen, bis der Ablauf nicht mehr nach Trimethyltriazin riecht. Das
Destillat scheidet beim Sattigen mit festem Kaliumhydroxyd Kristalle ab, die
in wenig Ather aufgenommen werden. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird
der Ather vorsichtig abfraktioniert und der Riickstand ber Natrium destilliert.
Sdp. 154— 155. Ausbeute 1g = 29% d. Th. vom Schmp. 56°. Der Mischschmp.
mit einem Literaturprdparat9) lag bei 55—56°.

C,HIN3(123,1) Ber. N 34,12  Gef. N 34,14

Mit Zinkstaub und Formamid in Methanol umrden bei Reaktionsversuclion
im Gegensatz zum Methyl-bis-trichlor-metkyl-triazin nur Spuren von Trimethyl-
triazin erhalten.

Darstellung der ,Priméarprodukte” der Einwirkung von
Halogenwasserstoff auf Nitrile

a) Chloraceto-nitril. Das Additionsprodukt von Chlorwasserstoff an Chlor-
acetonitril’) wurde mit Ather unter mdoglichstem Feuchtigkeitsausschluf
gefallt, mit wenig abs. Ather gewaschen und sofort i. V. getrocknet. Schmp.
142° u. Zers.

(C1ICH2—CN)2mHCI (187,5) Ber. N 14,93 Cl 56,80
Gef. » 14,00 » 58,90

Das Additionsprodukt 16st sich spielend in wenig eiskaltem Wasser klar auf,
nach wenigen Minuten scheiden sich gldnzende Kristallblattchen ab, die bei

10 Vgl tr.S.-Pat. 2525714 (Dow. Chemical Co.,, T.R.Norton), C.1951 II,
1966.
17)J. Troeger und O. Luening, J. pr. Cliem. [2] 69, 347 (1904).
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192° schmelzen und durch Mischschmp. als symmetrisches Di-chlor-di-
acetam id identifiziert wurden. Aus 3 g ,Primérprodukt® wurden 2,59 sekun-
déres Amid (92% d. Th.) erhalten; die wéRrige Mutterlauge wurde i.V. zur
Trockne verdampft und dem Rickstand durch Auskochen mit abs. Alkohol die
Reste an organischer Substanz entzogen. Es hinterblieben 0,70 g Ammonium-
chlorid (98% d. Th.).

Versuche, das Chloracetonitril mit Aluminiumchlorid als Katalysator analog
dem Dichloracetonitril zum Triazin zu polymerisierenl0), lieferten neben dem
LPrimérprodukt” nur die bekannte bei 38° schmelzende Additionsverbindung
der Zusammensetzung CH2ZC1—CN+2 Al1C13189).

b) Diclilor-acetonitril. Nach den Angaben der Literatur8 konnte das Additions-
produkt mit Chlorwasserstoff nicht immer erhalten werden, man stellt es deshalb
her durch Lésen von Dichlor-acetonitril in dem gleichen Volumen Ather und
Einleiten von trockenem HCI unter Eiskiihlung, wobei, evtl. nach Anreiben, das
LPrimarprodukt” in weiBen Nadeln auskristallisiert. Ohne das Ende der Reak-
tion abzuwarten, saugt man schnell unter FeuchtigkeitsausschluB ab und
wascht griindlich mit abs. Ather nach. Schmp. 140° u. Zers.

(CHC12—CN), «HCI (256,5) Ber. CI69.20 N 10,91
Gef. » 71,31 » 9,84

2,5 g dieses Produktes l6sen sich in 10 ccm Eiswasser beim Schitteln auf,
gleichzeitig beginnt das sym metrische Tetra-chlor-diacotamid auszu-
kristallisieren, das mit einem nach dem von W. Kdnig19 angegebenen allge-
meinen Verfahren aus Dichlor-acetonitril und Dichloressigsdure dargestellten
Vergleichspréparat identifiziert wurde. Zur Analyse wurde aus Benzol-Benzin
umkristallisiert. Schmp. 192°.

CAO.INCI* (239) Ber. N 11,72 Gef. N 11,50

Aus der Mutterlauge dieses obigen Ansatzes konnten 0,59 Ammonium -
chlorid (96% d. Th.) isoliert werden.

c) <«xa-Dichlorpropionitril. Das Additionsprodukt von einem Mol HCI an
2 Mol Dichlorpropionitril ist die von J. Troeger irrtumlich als ,,dimolekulares
Dichlorpropionitril“ angesehene Verbindung, deren Darstellung und
Reinigung ausfihrlich beschrieben wird2). Von den loc. cit. angegebenen Ver-
fahren zur Darstellung dieses Kdrpers bevorzugen wir die Polymerisation des
unverdinnten Nitrils mit gasférmiger Salzsdure bei Raumtemperatur und Ab-
trennung des ,,Primdrproduktes” von gleichzeitig stets schon gebildetem Tris-a,
a-dichlor-athyl-triazin durch griindliches Waschen mit Ather. Schmp.: 130°
u. Zers. Zur Analyse wurde tber P206i. V. bei 56° getrocknet.

(C3H3NC12)2 mHCI (284,5) Ber. 0162,39 N 9,84
Gef. » 61,04 » 8,92

Kaltes Wasser hydrolysiert zu Ammoniumchlorid und dem symmetri-
schen a,a,a',cc'-Tetrachlordipropionamid vom Schmp. 81°. Dieser Kdrper
ist identisch mit der ,Verbindung C6H ,02NC12 von Troeger, fir die dort ein
Schmp. 81—-83° angegeben wird.

Ce6H,0,NClI, (267,0) Ber. CI 53,18 N 5,24
Gef. » 53,62 » 5,37

18) Genvresse, Bl. [2] 49, 342 (1888).
19 J. pr. Chem. [2] 69, 1 (1904).
20) J. pr. Chem. [2] 46, 353 (1892).
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Ebenso istdas Einwirkungsproduktvon Brom w asserstoffaufa,oc-Dichlor -
propionitril — loc. cit. — als ,dimolekulares a-Chlor-a-brompropio-
nitril“ beschrieben in Wirklichkeit ein Primédraddukt (CH3CC12—CN)2<HBr,
wie aus seiner Hydrolyse zu Ammoniumbromid und a,a,a',a'-Tetrachlor-
dipropionam id hervorgeht.

Fir Vergleichszwecke wurde das noch unbekannte a,cc,a',a'-Tetrachlordi-
propionamid auscc.a-Dichlorpropionitril und a,a-Dichlorpropionséure
durch Erhitzen der Komponenten im EinschluBrohr fir 6 Stunden auf 130 bis
140° dargestellt. Nach Erkalten wurde der feste Rohrinhalt von den flissigen
Anteilen durch Absaugen getrennt und die Kristalle aus wenig Wasser umgeldst.
Schmp. 91—92°. Der Mischschmp. mit der aus dem ,,Primé&rprodukt” erhaltenen
Verbindung ergab keine Depression.

d) Trichlor-acelonitril. Die Entstehung des ,Primérproduktes® bei der Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff auf Tricliloracetonitril ist zuerst von A. W eddige
und M. Koerner2l) beobachtet worden, wir haben jedoch unter den dort ange-
gebenen Bedingungen diesen Kd&rper nur gelegentlich erhalten kdnnen. Seine
Darstellung gelingt am besten, wenn man Trichloracetonitril bei — 15 bis
—20° mit Chlorw asserstoff sorasch wie méglich sattigt und dann das dick-
flissige Ol mit dem doppelten bis dreifachen Volumen A ther so lange durch-
schuttelt, bis das anfangs harzig ausfallende Produkt véllig zu einem weilen,
fein kristallinen Pulver zerfallen ist, das rasch unter FeuchtigkeitsausschluR
abgesaugt und mit absolutem Ather griindlich gewaschen wird. Von allen niher
untersuchten ,,Primarprodukten® ist diese Verbindung die feuchtigkeitsempfind-
lichste und labilste. Bei langerem Aufbewahren tber konz. Schwefelsdure oder
Natronkalk zerféllt sie unter kontinuierlicher Abgabe von Chlorwasserstoff
restlos wieder. Von einer Analyse muRte deshalb abgesehen werden. Schuttelt
man eine Suspension in Chloroform bis zur Lésung mit einem UberschuR an
fein gemahlenem E s, trennt schnell ab, trocknet das Chloroform uber Kalzium-
chlorid, so kann man nach Verdampfen des Losungsmittels das von H. Finger2)
zuerst beschriebene Hexachlor-diacetamid Cl13—CO—NH—CO—CC13
isolieren. Schmp. und Mischschmp. mit einem Literaturpréparat lagen nach dem
Umkristallisieren aus Benzin bei 80—81°.

C,HO2NCI0(308) Ber. N 4,55 Gef. N 4,31

Fuhrt man die Hydrolyse des ,Primérproduktes” bei Raumtemperatur durch,
so resultiert ein unscharf bei etwa 100° schmelzendes Produkt, das nach wieder-
holtem Umkristallisieren aus Wasser Trichloracetamid vom Schmp. 141°
liefert. Offenbar wird das sekunddre Amid schon von Wasser sehr leicht hydroly-'
siert zu Triohloressigsaure und dem priméren Amid. Seine leichte Spaltung im
gleichen Sinne durch Alkohol und Ammoniak ist loc. cit. bereits beschrieben.

Versuch zurUmsetzungdes,,Primé&raddukts“vonTrichloracetonitril
mit Acetonitril

3,0 g des frisch isolierten ,,Primérproduktes* wurden mit 2 g Acetonitril
versetzt und 24 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach dieser Zeit
war keine Spur von Methyl-bis-trichlormethyl-triazin nachweisbar, wéhrend
unter gleichen Bedingungen ein Gemisch von Trichloracetonitril und Aceto-
nitril, das mit Chlorwasserstoff gesattigt wurde, mit etwa 90-proz. Ausbeute das
gemischte Triazin gebildet hatte.

21) J. pr. Chem. [2] 31, 176 (1885),vgl.a.N. Tscherven-lwanoff, J.pr. Chem.
[2] 46, 142 (1892).
2) J. pr. Chem. [2] 74, 153 (1906).
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Mischpolymerisation von Trichloracetonitril
mit Nitrilen

a) 2-Metliyl-4,6-bis-triclilorynethyl-triazin. In eine Mischung von 160 ccm
Trichloracetonitril und 33 ccm Acctonitril wird unter Ausschluf der
Luftfeuchtigkeit und unter Kihlung mit Eis-Kochsalz bis zur Séttigung trocke-
ner Chlorwasserstoff eingeleitet (6—8 Stunden). Man verschlieBt den Kolben
dann mit einem CaCL-Rohrehcn und l4Rt bei Raumtemperatur stehen, bis der
Kolbeninhalt vollig erstarrt ist, wobei laufend HCI abgegeben wird. Durch Er-
hitzen auf 60° i. V. werden die Reste von Chlorwasserstoff und nicht in Reaktion
getretene monomere Nitrile soweit als mdglich entfernt, der Ruckstand mit
Wasser gewaschen, an der Luft getropknet und aus Athanol umkristallisiert.
Ausbeute 87% d. Th. Schmp. 96°.

C6H 3N\ 3C16 (329,9) Ber. 0164,49 Gef. Cl 64,54

Durch fraktionierte Umkristallisation einer gréReren Menge des Rohproduktes
haben wir versucht, in den ersten und letzten Fraktionen Tris-trichlormethyl-
triazin bzw. Dimethyl-trichlormethyl-triazin nachzuweisen, allein der Halogen-
gehalt dieser Fraktionen lag innerhalb der normalen Fehlergrenze der Werte fur
das Methvl-bis-trichlormethyl-triazin.

b) 2-Phenyl-4,6-bis-trichlormelhyl-triazin23). Aus 140g Triohlor-acetonitril
und 50 g Benzonitril wurden bei vollig gleicher Arbeitsweise wie oben 125¢g
aus Alkohol umkristallisiertes 2-Phenyl-4,6-bis-trichlormethyl-triazin
vom Schhyp. 96—98° (66% d. Th.) erhalten.

CnHSN3CI6(391,9) Ber. C 33,69 H 1,29
Gef. » 33,67 » 1,35

Versuche zur Mischpolymerisation von Cyanhalogeniden mit
N itrilen

a) Trichlor-acetonitril und Chlorcyan. In eine Mischung von 28,49 Trichl
acetonitril und 183 g Chlorcyan wurde bei — 15° bis — 20° vier Stunden
trockener Chlorwasserstoff eingeleitet und das Reaktionsgemisch dann
2 Tage bei 0° aufbewahrt unter FeuchtigkeitsausschluB. Etwa 2/3 des Kolben-
inhaltes waren danach noch flissig, der Rest hatte sich in eine braune, schleimige
Masse verwandelt. Bei weiterem 6-tdgigem Stehen bei Zimmertemperatur trat
keine Verédnderung mehr ein. Nach Abdestillation der flichtigen Bestandteile
aus einem 50° warmen Wasserbad hinterblieb eine gelbbraune Schmiere, die
sich beim Versuch der Destillation unter HCI-Abgabe zersetzte. Beim Versuch,
die festen Bestandteile durch Trocknen auf Tontellern abzutrennen, trat durch
Luftfeuchtigkeit offenbar Hydrolyse ein. Neben Cyanurséure konnte eine
saure, noch Halogen enthaltende Fraktion (Schmp. oberhalb 350° u. Zers.)
abgetrennt werden, in der vermutlich Oxy- bzw. Chlor-triehlormethyl-triazine
vorliegen. Da sich diese Kdrper aus keinem gebrduchlichen Ldsungsmittel ohne
weitere Verdnderung Umkristallisieren lieRen, wurde von einer Analyse des
offenbar uneinheitlichen Produktes abgesehen. Durch vorsichtige Sublimation
bei 70—80°/4 mm konnten aus dem urspriinglichen Reaktionsgemisch in einer
Menge von etwa 0,1 g weiBe, nadelférmige Kristalle vom Schmp. 60° abgetrennt
werden. An der Luft verdnderten sich die Kristalle unter HCI-Abgabe rasch
und gingen in den oben erwdhnten hoch schmelzenden Korper uber, so daB von
einer weiteren Untersuchung abgesehen wurde. Vermutlich liegt das Dichlor-
trichlormetliyl-triazin oder das Monochlor-bis-trichlorniethyl-triazin vor.

23) Experimentell bearbeitet von Dr. Alfred Kreutzberger.
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b) Acetonitril und Chlorcyan. 14 g Chlorcyan und 5g Acetonitril wurden
analog dem obigen Versuch polymerisiert. Nach Absaugen des Chlorwasserstoffs
i. V. wurden die gebildeten Kristalle von der Flissigkeit durch Absaugen ge-
trennt. Sie erwiesen sich als reines Cyanurchlorid vom Schmp. 143°. Aus dem
Filtrat konnte durch Zugabe von 12 ccm Ather eine weitere Menge Cyanur-
chlorid erhalten werden. Gesamtausbeute 11,5 g. Die Mutterlauge lieferte durch
fraktionierte Destillation praktisch das gesamte eingesetzte Acetonitril un-
verdndert zurick, im Rickstand verblieben noch 1,59 Cyanurséure, die durch
teilweise Verseifung des Cyanurchlorids wéahrend der Aufarbeitung entstanden
waren. Die Anwesenheit des bekannten 2-Methyl-4,6-dichlor-triazinsl) konnte
nicht nachgewiesen werden.

c) Bromcyan und Cyanameisensdure-athylester. 40 g Bromcyan, 60 g
Cyanameisensdureaethylester und 30 ccm abs. Ather wurden wie oben
mit Chlorwasserstoff bei — 18° behandelt. Nach 3 Stunden war alles Brom-
cyan in Ldsung gegangen, die orangefarbene Mischung blieb 7 Tage bei Raum-
temperatur stehen, wobei sich die Farbe nach Rubinrot vertiefte. Ein gelber,
schleimiger Niederschlag hatte sich abgeschieden, aus dem sich durch Sublima-
tioni. V.20 gCyanurbrom id abtrennen lieBen. Die Hauptmenge des Produktes
bildete ein siruposes Ol, das sich an der Luft unter Abgabe von HBr laufend zer-
setzte und selbst im Hochvakuum nicht unveréndert destillierbar war. Es ent-
h&lt nur geringe Mengen des Triazin-tricarbonsédure-tridthylesters,
denn als 23 g dieses Produktes in Alkohol geldst wurden, wobei eine lebhafte
Reaktion unter Erwérmung und Entwicklung von HBr einsetzte, konnten beim
Erkalten nur 3,59 der obigen in kaltem Alkohol &uf3erst schwer I8slichen Ver-
bindung erhalten werden. Schmp. 165°. Cyanursdure bzw. ihr Tridthylester
waren nicht nachzuweisen. Die Hauptmenge dieser Fraktion muf demnach aus
gemischten Triazinen, Brom-di-carboxathyl-triazin bzw. Dibrom-carboxéthyl-
triazin bestanden haben, die sich unter der Einwirkung des Alkohols weitgehend
verdndert haben, denn wir fanden beim Aufarbeiten der alkoholischen Mutter-
laugen neben Ammoniumbromid O xalsdure-didthyl-ester, den wir als
Oxamid identifizierten.

Mischpolymerisationen
von Cyanameisensdureester mit Nitrilen

a) Cyanameisensaure-athylester und Acetonitril. 20,5 g Acetonitril wurden
unter Kiuhlung mit Eis-Kochsalz in 21/, Stunden mit trockenem HCI geséttigt,
dann 49g Cyanameisensdure-athylester hinzugegoben und zunéchst
12 Stunden bei 0°, dann weitere 4 Tage bei 15—20° fest verschlossen aufbewahrt.
Nach dieser Zeit hatten sich 1,59 Triazin-tricarbonsédure-tridthylester
in langen, durchsichtigen Prismen abgeschieden. Man trennte durch Dekan-
tieren ab und kristallisierte aus Alkohol um. Schmp. 168°.

Cj.H”"OcNa (297,3) Ber. C 48,48 H 5,09
Gef. » 48,51 » 5,10

Die flussigen Anteile wurden erneut bei — 18° sieben Stunden mit HCI be-
handelt und 14 Tage aufbewahrt, wonach in gleicher Weise wie oben weitere
25 g des Tricarbonesters isoliert wurden. Aus den alkoholischen Mutterlaugen
wurden 0,79 Oxamidsédure-adthylester isoliert, der nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol bei 115° schmolz und im Mischschmp. mit einem
Vergleichspréparat keine Depression zeigte.

CrOaN (117,1) Ber. N 11,97 Gef. N 11,72

24) TJ. S.-Pat. 1911689 (General Aniline Works Inc., W. Hentrich und
M. Hardtmann), C19331,3197.
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i
Die nach Abtrennung der spontan ausgeschiedenen Kristalle hinterbleibende
Reaktionsmischung lieR beim Vermischen mit dem doppelten Volumen Ather
5 g braunes Pulver ausfallen, das aus einem Gemisch von Ammoniumchlorid
(2 g). mit sweiterem unreinen Tricarbonester (3 g) bestand. Nach Abdestilliercn
des Athers hinterblieb eine méauseartig riechendes, dunkelbraunes Ol (8 g), aus
dem bei der Destillation i. V. nach einem Vorlauf vom Sdp. 90—100°/3_1(2 g)
einige Tropfen eines farblosen sehr z&hen Oles vom Sdp. 150—155°/3 noch ver-
unreinigt mit Gbersublimierenden Ammoniumsalzen erhalten wurden. In dieser
Fraktion kann ihrem'Sdp. nach das gesuchte Methyl-bis-carboxyéthyl-triazin
enthalten sein. Sie konnte bisher nicht zur Kristallisation gebracht werden. lhre
nédhere Untersuchung wurde im Hinblick auf die &ufRerst geringe Ausbeute vor-
erst zuriickgestellt.

b) Cyanamciscnsaure-athylesler und Tricliloracetonitril. 186 g Trichlor-
acetonitril werden durch 2¥2stiindiges Einleiten von HCI bei — 15 bis — 18°
»anpolymerisiert“, dann 64g Cyanameisensdure-athylester zugegeben
und weitere 14 Stunden HCI eingeleitet. Die Polymerisation wird durch 4-tagiges
Stehen bei Raumtemperatur vollendet. Nach Abdestillation des Chlorwasser-
stoffs und der nicht umgesetzten monomeren Nitrile bei 12 mm aus dem sieden-
den Wasserbad hinterbleibt eine teils dickflussige, teils kristalline Masse, die in
folgender Weise am besten aufgearbeitet wird: Man kocht zun&chst mit'200, 100,
50 und 50 ccm Ather aus. Die Atherausziige hinterlassen nach dem Verdampfen
das rohe 2-Trichlormethyl-4,6-bis-carboxyéthyl-triazin (Di-ester). Der
Di-ester wird durch Waschen mit Wasser gereinigt und bis zu konstantem
Schmp. aus Alkohol umkristallisiert. Perlmutterglénzende Bléattchen vom
Schmp. 112°, die in Ather auffallend leicht I6slich sind.

C10H 100,N 3CI3 (342,6) Ber. C 35,03 H 2,94 N 12,27 0131,05
Gef. » 35,08 » 2,99 » 12,30 » 31,05

Der atherunlésliche Teil des Reaktionsproduktes, ein dickes, honiggelbes Ol,
wird dreimal mit je 200 ccm Alkohol ausgekocht, wobei nur geringe Mengen von
Ammonsalzen zum Schlul ungeldst bleiben. Aus der 1. Fraktion kristallisiert
beim Erkalten praktisch die Hauptmenge des 2,4-Bis-trichlormethyl-6-
carboxyéthyl-triazins (Mono-ester) als Additionsverbindung mit einem
Mol Kristallalkohol aus. Dem Rohprodukt entzieht man durch Auskochen
mit 400 com Ather noch eine kleine Menge des Di-esters. Man kristallisiert dann
zur Reinigung aus Athanol um bis zum konstanten Schmp. 96—99°.

C10H n O3N3Cl,, (434,0) Ber. 0 27,68 H 256 N 9,68 Cl49,02
Gef. » 27,70 » 2,62 » 9,62 » 49,22

Der Mono-ester verliert den Kristallalkohol erst bei einstindigem Erhitzen
auf 90°/4, wobei er in ein zahflissiges Ol iibergeht, das zur Reinigung i. V. destil-
liert wird. Bei 170—1 7 2 geht der Mono-ester als ein viskoses Ol Uber, das bei
langerem Stehen zu weilfen Nadeln vom Schmp. 40° erstarrt.

C8Hs0,N3Cl1c(387,9) Ber. C24,77 H 1,30 N 10,81 CIl 54,84
Gef. » 24,90 » 1,40 » 10,71 » 54,14

Beim Anreiben mit etwas Wasser erstarrt der dlige Mono-ester schlagartig
unter Bildung eines H ydrats, das sich aber nicht unverédndert Umkristallisieren
14Rt. Mit Athanol bildet er sofort die oben beschriebene Kristallalkohol-Ver-
bindung zurtick, mit M ethanol entsteht ein entsprechendes Addukt. Sowohl
der dlige wie auch der kristallisierte Mono-ester sind ebenso wie ihre Kristall-
alkohol-Addukte wenig loslich in Ather.

Aus dem 2. und 3. Alkoholauszug des Rohproduktes kristallisiert beim Er-
kalten ein Teil des gebildeten Tris-carboxathyl-triazins (Tri-ester) aus,
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der Rest wird durch Verdampfen der Mutterlaugen und Auskochen des Rick-
standes mit Ather gewonnen, wobei der Tri-ester ungelost zuriickbleibt. Der
Tri-ester liegt nach einmaligem Umkristallisieren aus Chloroform-Alkohol
schmelzpunktsrein (165°) vor. Die &therischen Auszlge enthalten im wesent-
lichen das Tris-trichlormethyl-triazin, das durch Umkristallisieren aus
Alkohol gereinigt wurde. Schmp. 94—96°. Auf diese Weise werden erhalten:

1. ,Mono-ester® ... 92 ¢ Monomere N itrile 62 g
2. ,Di-ester” 40 ¢ Ammonehlorid 69
3. ,Tri-ester” 15¢
4. Tris-trichlormethyl-
triazin e 159
162 ¢

Wenn man ohne vorherige ,,Anpolymerisation* des Trichloracetonitrils
arbeitet, indem man direkt in ein Gemisch von 62,59 Trichloracetonitril
und 21,59 Cyanameisensdure-athylester trockenen Chlorwasserstoff
212 Stunden oinlcitet und dann bereits nach 12 Stunden aufarbeitet' wie oben,
erhélt man folgende Ausbeuten:

1. ,Mono-ester*

2. ,Di-cster”

3., Tri-ester” ...........

4. Tris-trichlormethyl
triazin.....o..

257 g

Der Rest besteht hauptsédchlich aus noch nicht in Reaktion getretenem
Trichloracetonitril.

Versuch zur Mischpolymerisation von Triehlor-acetonitril mit
Blauséure

In eine Mischung von 60 ccm Triehlor-acetonitril und 14 ccm wasser-
freier Blauséure (Molverhéltnis 2:1) wurde unter Kihlung mit Eis-Kochsalz
6 Stunden trockener Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei eine Abscheidung
von Kristallen einsetzte, die sich bei weiterem 12-stiindigen Stehen bei Raum-
temperatur noch vermehrte. Nach weiteren 24 Stunden wurde im Wasserbad
bei 500die nicht in Reaktion getretene Blausdure und ein Teil des Chlorwasser-
stoffs abdcstilliert, der Rest wurde i. V. bei Raumtemperatur abgesaugt. Der
zurickbleibende Kristallbrei erwies sich nur teilweise als &therléslich. Aus den
atherischen Extrakten konnten 8 g Tris-trichlormethyl-triazin vom
Schmp. 91° isoliert und durch Mischschmp. mit einem Préparat bekannter Her-
kunft identifiziert werden. Daneben werden 10g monomeres Trichloracetonitril
zuriickgewonnen. Der in Ather unldsliche Anteil des Rohproduktes erwies sich
als ein Gemisch des oben beschriebenen Prim &dradduktes von Trichlor-
acetonitril mit Chlorwasserstoff und des bekannten ,,Cyanwasserstoff-Sesqui-
hydrochlorids“, das als Dichiormethyl-formamidin-hydrochlorid ange-
sehen wird.

Versuch zur Mischpolymerisation von Triehlor-acetonitril mit
Phenylacetylen

Eine Mischung von 57 g Nitril und 20 g Phenylacetylen wird bei —15° bis
— 20° im Verlaufvon 4 Stunden mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigt, wobei
sie sieh grin farbt und einen geringen kristallinen Niederschlag absetzt. Nach
Stehen Uber Nacht bei Raumtemperatur wurde nochmals unter Kihlung mit
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Eis-Kochsalz 4 Stunden Chlorwasserstoff eingeleitet und dann gut verschlossen
4 Tage bei Raumtemperatur,aufbewahrt. Nach Absaugen des Chlorwasserstoffs
i. V. wurde fraktioniert destilliert, wobei 30 g Trichloracetonitrilzuriickgewonnen
wurden. Aus dem dabei teilweise kristallisierenden Rickstand konnten nach dem
Erkalten 8 g Tris-perchlormethyl-triazin und 2 g Trichlor-acetamid
abgetrennt werden. Das nicht kristallisierende Ol, das einen stark tranenerregen-
den Geruch besaB, zersetzte sich bei der Destillation unter laufender Abspaltung
von Chlorwasserstoff, wobei die Farbe von Griin nach Gelb umschlug. Das Roh-
destillat vom Sdp. 160—170° lieferte bei wiederholter Fraktionierung a-Chlor-
styrol vom Sdp. 101°. Im Reaktionsprodukt hat wohl urspringlich das
a,cc-Dichlorathylbenzol Vorgelegen, das bekanntlich in der Wéarme in HCI und
a-Chlorstyrol zerféllt.

Abgeschlossen am 30. Juni 1952
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F. Seel u. 11. Schneider,
Raumchemie und Konstitution der
Mctailearbonylwassersto tfe

ihren Autoren ebenfalls Herrn Gehelmrat
Wieland zum 75. Geburtstag gewidmet wurden, erscheinen

in den

Heften 7/8 und 9/10

VERLAG CHEMIE « GMBH « WEINHEIM/BERGSTRASSE



KURT G. WAGNER

Autoren-Namen als chemische Begriffe

Ein alphabetisches Nachschlagebuch

1951. 264 Seiten. Ganzleinen DM 14.80

Dieses Buch ist ein kurzes lexikalisches Werk fiir 1500 chemische Begriffe (Ge-
setze, Konstanten, Reaktionen, Substanzen, Gerdte usw.), die nach Forschern und
Erfindern benannt sind. Damit soll eine rasche .Orientierungsmaoglichkeit tGber
solche chemische Begriffe gegeben werden, die sich von Autoren-Namen her-
leiten, deren Inhalt also nicht durch Uberlegung erschlossen werden kann, son-
dern einfach gewufBt werden muf, sofern man sich ihrer zu bedienen hat.
Nicht alle diese Begriffe konnen jedem Chemiker gleichermalen gedéachtnismaRig
greifbar sein, zumal dann nicht, wenn sie Spezialgebieten angehdéren. Noch we-
niger wird der auf Grenzgebieten der Chemie Arbeitende, der Biologe, Medizi-
ner, Pharmazeut, der Geologe, Geochemiker, Mineraloge, Metallurge usw. alle
diese chemischen Begriffe stets gegenwaértig haben. Das Nachschlagen in der
Literatur aber ist mihsam und zeitraubend. Hier nun will dies kleine Lexikon
ein leichthandliches Hilfsmittel fir den tdglichen Gebrauch sein.

FROMHERZ- KING

Englische und deutsche chemische
Fachausdriucke

Ein Leitfaden der Chemie in englischer und deutscher Sprache

Lizenzausgabe fiir Deutschland, Osterreich und die Schweiz

1952. 2. neubearbeitete Auflage. XV, 301 Seiten. Ganzleinen DM 15,60

Dieser Leitfaden durch die gesamte Chemie in deutscher und englischer Sprache
bezweckt, durch die synoptische Gegeniuberstellung des Textes die genaue
Bedeutung von fachtechnischen Ausdricken und ihre Anwendung wiederzugeben,
ein Ziel, das nicht durch ein Wadrterbuch zu erreichen ist.

Ein deutsches und englisches Sadiregister umfaft die 5000 im zusammenhdngen-
den Text vorkommenden fachtechnischen Ausdricke mit mehrfachen Seiten-
hinweisen auf die wiederholte Verwendung des betreffenden Ausdruckes in
irgendeinem wichtigen Zusammenhang.

Das Buch ist fiir den Studierenden und den wissenschaftlich arbeitenden Chemi-
ker, aber auch ganz allgemein fir jeden Leser chemischer Literatur ein unent-
behrliches und zuverldssiges Nachschlagewerk.

Ausithrliche Prospekte liegen vor.
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HUGO 3ANISTYN
Riechstoffe Seifen Kosmetika

Das aul dem neuesten Stand von Forschung und Praxis befindliche
Standardwerk fiir alle Zweige der Kéorperpilegemittelindustrie. 1400
Seiten mit 1390 Rezepten.

70 Seiten Sachregister « Zwei Bande in Ganzleinen 98 DM

Karl rothemann
Das groRe Rezeptbuch der Haut- und Korperpflegemittel
Stichwort-und Bezugsquellenverzeichnis « 588,Seiten, Ganzleinen, 38 DM

ARNO MULLER (Genf)
Internationaler Riechstoff-Kodex

Deutsch, Englisch, Franzésisch « Dritte verbess. und erweiterte Aullage
377 Seiten, Ganzleinen, 28 DM

ARNO MULLER (Genf)

Die physiologischen und pharmakologischen Wirkungen der
atherischen 6le, Riechstoffe und verwandten Produkte

Zweite verbesserte und erweiterte Auflage
168 Seiten, Ganzleinen, 12.80 DM

ARNO MULLER (Genf)
Internationaler Kodex der atherischen 6le
226 Seilen, Ganzleinen, 20 DM

PAUL 3ELLINEK
Die psychologischen Grundlagen der Parfumerie

Untersuchungen uber die Wirkungen von Gerlichen
auf das Gefuhlsleisen

221 Seiten, Ganzleinen, 14 DM

* PAUL 3ELLINEK
Praktikum des modernen Parfumeurs
239 Seiten, Ganzleinen, 19 DM

DR. ALFRED HUTHiIG VERLAG « HEIDELBERG



Neues, verbessertes Universal-Kolorimeter, Modell 1V

Erhéhte Empfindlichkeit «+Doppelskala fir Extink-
tion und Absorption < Eingebauter Stabilisator
Umschallbar fur Zeiger-Instrument und Muliiilex-

BERLIN-ZEHLENDORF,

Galvanometer « Neue Inierferenzfiller
Gunstiger Preis: ;co DM

Verlangen Sie unsere neue

E m D m u ra

Prof. Dr. WILHELM PRANDTL, Munchen

Die Geschichte des chemischen Laboratoriums
der Bayerischen Akademie
der Wissenschaften in Minchen

1952. VI, 141 Seiten mit 73 Abb. im Text, Ganzl. DM 17—

Diese Geschichte des Minchener Chemischen Laboratoriums

reicht zurick bis ins Jahr 1815, in dem nach den Angaben Adolph

Ferdinand Gehlens mit dem Bau begonnen wurde, und sie

endet mit der totalen Zerstérung des Laboratoriums im
letzten Kriege.

W dhrend dieser mehr als hundertJahre haben viele bedeutende
Forscher hier gewirkt, so z. B. Justus von Liebig, Adolf von
Baeyer, Richard Willstatter und viele andere, Uber deren Arbeit
in Minchen berichtet wird. Damit ist zugleich ein Ausschnitt
aus der Entwicklung der modernen Chemie Uberhaupt gegeben.

Eine Ubersicht iiber die Zahl der Praktikanten, von denen sehr
viele namentlich genannt werden,, schlieBt dieses fur jeden
Chemiker interessante Buch ab.
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