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Über die Reduktion ungesättigter Säurechloride 
zu ungesättigten Aldehyden*)

Von Georg Wittig, Margeris Adomas Jesaitis und Martin Glos

(Aus dem  Chemischen In s titu t der U n iversitä t Tübingen) 
(Eingelaufen am  22. April 1952)

Die Reduktion ungesättigter Carbonsäurederivate zu den en t
sprechenden ungesättigten Aldehyden ist insofern bedeutungsvoll, 
als m it der Lösung dieses präparativen Problems die Möglichkeit 
eröffnet wird, Polyenketten nach dem Schema:

R (C H = C H )nCHO +  H 2C(COOH)2 —  R (C H = C H )nC H = C (C O O H )2 — >
R  (C H = CH)nCH =  CH • COOK -  R  (CH =  CH)n+1 CHO

aufzubauen. Zwar stehen für diese Reduktion einige Methoden zur 
Verfügung1), aber sie versagen bei den mehrfach ungesättigten Ver
bindungen, da die Aldehydausbeuten m it zunehmender Zahl der 
C=C-Bindungen rasch absinken.

Unsre Versuche gingen von den folgenden Überlegungen aus. 
Nach K . A ld e r  und Th. N o b le 2) addieren sich Aldehyde wie der 
Benzaldehyd g latt an Azodicarbonsäureester unter Bildung des zu
gehörigen Säurehydrazids

CeH s • CHO +  R 0 2Q • N = N  • C 0 2R  — > C6H 5 ■ CO • N (C O ,R )N H  • C 0 2R.

Es war zu erwägen, ob diese Reaktion bei höherer Tem perarur 
um kehrbar ist, wobei also Säurehydrazide in Aldehyde übergehen 
m üßten.

*) H errn  Geheim rat W ie la n d  seien die v ier folgenden A rbeiten in Verehrung 
zu seinem 75. G eburtstage gewidmet.

1) Vgl. G. W i t t i g  und  R . K e  t  h u r ,  B. 69, 2078 (1936); J .  M. G ro ß  h e  in  tz  und
H . O. L. F is c h e r ,  Am. Soc. 63, 2021 (1941); J .  S. M c F a d y e n  und Th. S. S t e 
v e n s ,  Chem. Soc. 1936, 584; Chr. G ru n d m a n n , A. 524, 31 (1936).

2)B . 76, 54 (1943).
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2 W  i 11 i g , J  e s a i t i s und G l o s

Als Schlüsselverbindung hierfür wurde das P h e n a z o n  gewählt, 
das entsprechend dem Schema:

CcH 5 ■ C O - ^ N - N - H

1  * C  +  C$Hl' CH0
bei der thermischen Zersetzung von I  zurückgebildet werden und 
gleichzeitig Benzaldehyd liefern sollte.

Zur Darstellung d e s N -B e n z o y l-N ,N '-d ih y d ro p h e n a z o n s ( I )  
wurde an Phenazon in Ä ther Lithium  addiert und die grüne Lösung 
des D i l i th iu m -N ,N '- d ih y d ro p h e n a z o n s  (II) m it einem Mol 
Benzoylchlorid umgesetzt. Hierbei entstand aber neben P h e n a z o n  
das N ,N '-D ib e n z o y l-o ,o '-d ia m in o d ip h e n y l  (IV) vom Schmp. 
190—191°, das sich m it dem aus Diamino-diphenyl in Pyridin m it 
Benzoylchlorid hergestellten Vergleichspräparat als identisch er
wies. Seine Bildung ist den folgenden Vorgängen zuzuschreiben:
TT C„H4—N -L i C6H<—N  ■ CO ■ C A  L i-N —C A
1 12  I6 4 | + 2 C ,H 5-COCl— * I I I  : 5 5 + 1 1

C A —N-Li CcH , N  • CO • C A  Li-N—C A
C A —N=C(OLi)C0H6 N - C A  HOH C A -N H  • CO ■ C A

- > j +  I ! ---- —*\JLV 1 ;
C A —N=C(OLi) C0H5 N—C A  C A —NH • CO • C A

denn das noch zu beschreibende D ib e n z o y l-N ,N '-d ih y d ro -  
p h e n a z o n  (III) setzte sich m it der äquivalenten Menge an II , wie 
der Kontrollyersuch zeigte, zu IV und Phenazon um.

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf das M o n o li th iu m -  
d ih y d r o p h e n a z o n ,  das aus I I  durch Umsetzung m it der äqui- 
molaren Menge Benzoesäure erhältlich ist, entstand das D ib e n z o y l-  
d ih y d ro p h e n a z o n  (III) neben D ih y d r o p h e n a z o n ,  das man 
m it Methylenblau titrieren kann3) und das an der Luft rasch zu 
Phenazon oxydiert wird.

Schließlich gelang die Darstellung des gesuchten B e n z o y l-  
d ih y d ro p l ie n a z o n s  (I), als man das Dihydrophenazon selbst 
benzoylierte, das aus I I  durch Einwirkung von zwei Molen Benzoe
säure oder Chlorwasserstoff zu gewinnen war. Die bei 131—132° 
schmelzende Verbindung, deren Zusammensetzung die Analyse 
bestätigte, ging bei Einwirkung von Benzoylchlorid in Pyridin in 
das D ib e n z o a t  (III) über und ließ sich m it konz. Schwefelsäure 
zum Phenazon und zur Benzoesäure zerlegen, womit die K on
stitution gesichert ist.

Daß die A l d e r  sehe R eaktion in der T at um kehrbar ist, folgte 
aus der thermischen Zersetzung von I. Beim Erhitzen auf 300°, am 
besten in Gegenwart von N aturkupfer C, erhielt m an aus 1,2 g der

3) G. W i t t i g  und O. S t i c h n o th ,  B. 68, 929 (1935).
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Verbindung I  neben P h e n a z o n  0 ,1g  B e n z a ld e h y d - p h e n y l -  
l iy d ra z o n . Aber ließen schon hierbei die Ausbeuten an Aldehyd 
zu wünschen übrig, war es noch schlechter um die thermische Zer
setzung des I  entsprechenden N -C in n a m o y l- d ih y d r o -p h e n a -  
z o n s  bestellt. Der spurenweise sich bildende Z im ta ld e h y d  ließ 
sich nur an seinem Geruch und m it Phenylhydrazin erkennen. Das 
Versagen der Reduktionsm ethode ist darauf zurückzuführen, daß 
die Säurehydrazide zu ihrer Zersetzung zu hohe Tem peraturen be
nötigen, bei denen ungesättigte Verbindungen verharzen.

Daher ging man zu Arsenoderivaten über, von denen zu erw arten 
war, daß sich der Acylrest leichter vom H aftatom  Arsen löst. Ver
suche, das dem Phenazon entsprechende „ P h e n a rs o .n “ :

zu synthetisieren, scheiterten4). Das leicht zugängliche A rs e n o -  
b e n z o l5) lieferte beim Schütteln einer Suspension in Tetrahydro
furan m it Lithium  über die dunkelrote Verbindung V die rote 
Lösung des D i l i th iu m - d ih y d r o - a r s e n o b e n z o ls  (VI):

Daß die Umsetzung in der beschriebenen Richtung verlaufen ist, 
folgt daraus, daß die rote Farbe bei Zugabe von zwei Mol M ethyl
jodid verschwindet, wobei das wohlkristallisierte D im e th y l-  
d ih y d r o - a r s e n o b e n z o l  (VI, CH3 s ta tt  Li) zu isolieren war. 
Dieses ließ sich wie das bereits bekannte Tetraphenyldiarsyl6) m it 
Jod  aufspalten, wobei jenes entsprechend der angenommenen 
S truk tur in das P h e n y l - m e th y l - a r s in jo d id  überging.

Das bei der Hydrolyse von VI sich bildende D ih y d r o - a r s e n o -  
b e n z o l  disproportionierte sich nach einiger Zeit, rasch beim 
Erhitzen auf 100°, zu P h e n y la r s in  und A rs e n o b e n z o l .  Der 
Wasserstoff löst sich also leichter vom Arsen als vom  Stickstoff ab, 
da Hydrazobenzol erst bei höheren Tem peraturen in Anilin und 
Azobenzol zerfällt. Demgemäß zersetzte sich das aus VI durch U m 
setzung m it Benzoesäure und dann m it Benzoylchlorid gewonnene 
M o n o b e n z o y ld e r iv a t  schon nach längerem Stehen in der K älte  
und rascher bei 100° zu A rs e n o b e n z o l  und B e n z a ld e h y d

4) Nähere Einzelheiten s. D issertation M. G lo s , Tübingen (1951).
5) Die A s=As-Bindung ist nu r von formeller Bedeutung, wie das trim ere A r 

s e n o b e n z o l  anzeigt (F. F . B lic k e  und F . D. S m i th ,  Am. Soc. 52, 2950 (1930)).
8) F . F . B lic k e  und F. D. S m i th ,  Am. Soc. 51, 227G (1929).

L i : L i L i
V C6H 5 • A s-A s • C6H 5 —  V I C6H 5 • A s-A s ■ C„H5 .

1*
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(Charakterisierung über sein Phenylhydrazon). Angesichts der auch 
hier wenig befriedigenden Äldehydausbeute7) nahm  m an von einer 
eingehenden Untersuchung des Vorganges Abstand.

Für die Reduktion ungesättigter Säurechloride zu ungesättig
ten  Aldehyden wählte m an hierauf zur Basis die bereits von 
A. R e iß e r t8) entdeckte Methode, wonach z. B. Benzoylchlorid m it 
Chinolin und Kalium cyanid über die zugehörige Additionsverbin
dung in Benzaldehyd und Chinaldinsäure verwandelt wird. R . B. 
W o o d w a rd 9) sowie J . M. G ro ß h e in tz  und H. O. L. F i s c h e r 1) 
gelang es in  system atischen Untersuchungen, die Ausbeuten an 
aromatischen und auch aliphatischen Aldehyden zu verbessern. Da 
aber die Ausbeuten bei der Übertragung auf ungesättigte Säure
chloride m it zunehmender Zahl der C=C-Bindungen absinken, wurde 
an Stelle des von den Autoren angewandten Chinolins das P h c n a n -  
t h r i d i n  auf sein Verhalten studiert.

Bei seiner Umsetzung m it B e n z o y lc h lo r id  und Blausäure in 
Benzol erhielt m an das 9 - C y a n - 10 - b e n z o y l - d ih y d r o p h e n a n -  
t h r i d i n  (VII) in einer Ausbeute von 94%; Bei seiner Zersetzung 
m it lOn-Schwefelsäure zerfiel das A ddukt in P h e n a n th r i d in -  
9 - c a r b o n s ä u r e  (VIII) und B e n z a ld e h y d ,  der auf diesem Wege 
in 97-proc. Ausbeute anfiel10):

Das entsprechend aus Phenanthridin, Z im ts ä u r e c h lo r id  und 
Blausäure g latt sich bildende 9 -C y a n -1 0 - c in n a m o y l- d ih y d r o -  
p h e n a n th r id i n  lieferte bei seiner Spaltung m it Schwefelsäure den 
Z im ta ld e h y d  in 72-proc. Ausbeute, m it halbkonz. Phosphorsäure 
in  97-proc. Ausbeute, neben der stets entstehenden Phenanthridin- 
carbonsäure.

Von Interesse war nun das Verhalten der vinylenhomologen 
Säurechloride bei dieser Reduktionsweise. Aus dem m it C in n a m a l-  
a c e ty lc h lo r id  erhaltenen A ddukt IX  (n =  2):

7) W eiteres s. D issertation M. A. J e s a i t i s ,  Tübingen (1948).
8) B. 38, 1603 (1905).
9) Am. Soc. 62, 1626 (1940); zur Theorie d e r ,B e iß e r ts e h e n  R eaktion s. W. E . 

M cE w en  und  R . N. H a z l e t t ,  Am. Soc. 71, 1949 (1949).
10) Vgl. hierzu das V erhalten des A c r id in s ,  K . B a u e r ,  B. 83, 10 (1950).

C6H { . C O -N — C H -C N N = C -C O O H
V II

C6H 5(C H =C H 1 CO -N— CH • CN
IX



konnte beim Behandlen m it Phosphorsäure C in n a m a l - a c e t-  
a ld e h y d  in 35-proc. Ausbeute gewonnen werden, während aus dem 
m it 7 - P h e n y l - h e p ta t r i e n - s ä u r e c h lo r id  hergestellten Anlage
rungsprodukt IX  (n =  3) das 7 - P h e n y l - h e p t a t r i e n a l - 1 nicht 
m ehr zu fassen war.

Dieses starke Abfallen der Aldehydausbeuten m it zunehmender 
Zahl der C=C-Bindungen läß t erwarten, daß es schwierig sein 
dürfte, die höheren Vinylen-homologen auf diesem Wege in die zu
gehörigen Aldehyde zu verwandeln, da sie un ter den Versuchs
bedingungen in Gegenwart von Phosphorsäure zunehmend ver
harzen werden.

R eduktion  ungesättigter Säurechloride zu ungesättig ten  A ld eh yd en  5

Beschreibung der Versuche

A. R e ih e  d e s  P h e n a z o n s

N,N'-Dibenzoyl-o,o'-diamino-diphenyl
I . E ine Lösung von 1,8 g (10 mMol) P h e n a z o n 11) vom  Schm p. 155— 156° in  

100 com absol. Ä ther w urde m it etw a 0,5 g L ithium schnitzeln u n te r Stickstoff 
6 S tunden  lang geschüttelt, wobei das m it grüner F arbe  lösliche D i l i t h i u m -  
N ,N '- d ih y d r o p h e n a z o n  en ts tand , das sich bei höherer K onzen tra tion  in 
schw arzgrünen K ris ta llp la tten  abscheidet. N ach dem  F iltrieren  vom  ü b er
schüssigen Metall durch Glaswolle12) ließ m an  1,4 g (10 mMol) B e n z o y lc h l o r id  
u n te r K ühlung hinzutröpfen, zersetzte die M ischung vorsichtig m it 20 ccm W asser 
u n d  saugte vom  U nlöslichen (1,2 g) ab. Die ätherische Schicht w urde m ehrm als 
m it 5-proc. Salzsäure ex trah iert, bis diese fast farblos blieb. N ach dem  T rocknen 
und  Verjagen des Ä thers w urden die m it harzigen B estandteilen  durchsetzten  
K ristalle (0,5 g) m it M ethanol gewaschen und  zusam m en m it dem  vorher a b 
getrenn ten  Niederschlag aus M ethanol um kristallisiert. D as D ib e n z o y l-o ,o '-d ia -  
m in o - d ip h e n y l  schmolz bei 190— 191°.

U 6H 20O2N 2 (392,4) Ber. C 79,58 H  5,14 N  7,14 
Gef. » 79,58 » 5,21 » 7,26

Aus dem salzsauren Auszug w urden m it konz. Am m oniak 0,95 g P h e n a z o n  
vom  Schmp. 155— 156° ausgefällt (Mischprobe).

I I .  E ine Lösung von 0,3 g o ,o '- D ia m in o - d ip h e n y l13) vom  Schmp. 80—8 1 “ 
in 3 ccm trocknem  P yrid in  kochte m an kurz m it 0,6 g B e n z o y lc h l o r id ,  füg te  
30 ccm verd. Salzsäure h inzu un d  saugte das ausgeschiedene D ib e n z o y l -  
d ia m in o - d ip h e n y l  ab. Die aus M ethanol um kristallisierte V erbindung (0,5 g) 
schmolz bei 190— 191°14) und  gab m it dem  nach I  dargestellten  P rä p a ra t keine 
Schm elzpunktsdepression.

n ) D argestellt nach Th. W o h l f a h r t ,  Journ . f. p rak t. Chem. 65, 296 (1902).
12) Die T itration  der grünen Lösung m it ätherischer Benzoesäure bis zur E n t

färbung bestätig te die erw artete Umsetzung.
13) D argestellt nach St. v . N ie m e n to w s k i ,  B. 34, 3329 (1901).
1 ) St. v. N ie m e n to w s k i  (1. c.) g ib t den Schmp. 176— 184° an.
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N,N'-Dibenzoyl-N,N'-dihydrophe7iazo?i
Eino Lösung von D i l i th i u m - N ,N '- d ih y d r o p h e n a z o n ,  die wie oben be

schrieben aus 1,8 g Phenazon un d  0,5 g L ith ium  in 200 ccm Ä ther bere ite t w ar, 
w urde m it l , 2 g B e n z o e s ä u r e in l O  eem absol. Ä ther um gesetzt, wobei die grüne 
E arbe nach B raun  um schlug. Zu der Lösung des en ts tandenen  JV Io n o lith iu m - 
d ih y d r ö p h e n a z o n s  füg te  m an 1,4 g B e n z o y lc h l o r id  und  zersetzte die hell
gelbe M ischung m it 20 ccm W asser. Aus der ä therischen Lösung schieden sich 
nach längerem  S tehen bei 0° 1,3 g N ,N '- D ib e n z o y l - o ,o '- d ia m in o - d ip h e n y l  
vom  Schmp. 187— 189° ab, die nach  dem  U m kristallisieren aus M ethanol bei 
190— 191° schmolzen (Mischprobe).

Das ätherische F il tra t w urde m it Sodalösung gewaschen und  m it 5-proc. Salz
säure m ehrm als ausgeschütte lt. D er nach dem  Trocknen und  V erjagen des Ä thers 
verbleibende R ückstand  (0,9 g) lieferte beim  U m kristallisieren aus M ethanol 0,6 g 
N ,N '- D ib e n z o y l - N ,N '- d ih y d r o p h e n a z o n  vom  Schm p. 156— 158°, der nach 
dem  Chrom atograph ieren der benzolischen Lösung der V erbindung anA lum inium - 
oxyd und  nach  dem  Eluieren m it Benzol sowie nach erneutem  Umlösen aus 
M ethanol au f  157,5— 158,5° stieg. R einausbeute 0,5 g.

C20H 18O2N 2 (390,4) Ber. C 79,98 H  4,65 
Gef. » 80,10 » 4,67

Aus den Soda- und  Salzsäure-auszügcn erhielt m an nacli dem N eutralisieren
1,2 g B e n z o e s ä u r e  und  0,85 g P h e n a z o n .

0,3 g D ib e n z o y l - d ih y d r o p h e n a z o n  in  3 ccm konz. Schwefelsäure w urden 
15 Min. lang  au f  100° erh itz t. N ach dem  Eingießen in  20 ccm W asser un d  nach 
dem  Absaugon der B e n z o e s ä u r e  (Sehm p. 120— 121°) w urden m it konz. A m 
m oniak 0,12 g P h e n a z o n  vom  Sehm p. 155— 156° ausgefällt. D ib e n z o y l-  
o ,o '- d i a m in o - d ip h e n y l  blieb u n te r diesen V ersuchsbedingungen unverändert.

0,3 g D ib e n z o y l - d ih y d r o p h e n a z o n  w urden allm ählich m it e iner Lösung 
von D i l i t h i u m - d ih y d r o p l i e n a z o n  in Ä ther versetzt, bis die grüne Lösungs
farbe n ich t m ehr verschwand. Die nach dem  Zersetzen m it W asser sich ab- 
Bcheidenden K ristalle  (0,3 g) schm olzen nach  dem  Um lösen aus M ethanol bei 
190— 191° und zeigten m it dem  D ib e n z o y l - d i a m in o - d i p h e n y l  gem ischt 
keine Schm clzpunktsdepression. —  Aus dem  salzsauren E x tra k t isolierte m an 
nach dom N eutralisieren 0,11 g P h e n a z o n .

N  -Benzoyl-N ,N'-diliydroplie7iazo/i
Zu 100 ccm der aus 1,8 g P h e n a z o n  und  m etallischem  L ith ium  bereiteten  

Lösung des D ilith ium adduktes füg te  m an 2,45 g B e n z o e s ä u r e  in  20 com absol. 
Ä ther, wobei das fas t farblos lösliche N ,N '- D i h y  d r  o p li e n  a  z o n en ts tand . N ach 
Zusatz von 1,4 g B e n z o y lc h lo r id  w urde die Mischung 1 S tunde sich selbst 
überlassen, m it 10 ccm W asser zersetzt und  die ätherische Schicht m it 10-proc. 
Sodalösung und  dann m it 5-proc. Salzsäure ausgeschütte lt. Das nach dem  A b
destillieren des Ä thers zurückbleibende B e n z o y l - d i h y d r o p h e n a z o n  schmolz 
nach dem U m kristallisieren aus M ethanol bei 131,5— 132,5°. A usbeute 92%  d. Th.

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

Eine Lösung von 0,3 g B e n z o y l - d i h y d r o p h e n a z o n  in 2 ccm konz. 
Schwefelsäure wurde nach kurzem  E rh itzen  au f  dom W asserbade in  15 ccm W asser 
gegossen. Nach dem Absaugen der B e n z o e s ä u r e  (0,09 g) w urden aus dem  F iltra t 
m it Am m oniak 0,17 g P h e n a z o n  vom  Schmp. 154—156° gefällt.

E ine Lösung von 0,5 g B e n z o y l - d i h y d r o p h e n a z o n  in  3 ccm Pyrid in  
wurde nach Zusatz von 0,3 g B e n z o y lo h lo r id  kurz aufgekocht. D as nach
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Zugabe von  30 ccm verd . Salzsäure sich abscheidende D ib e n z o y l- N ,N '- d ih y -  
d r o p l ie n a z o n  w urde abgesaugt, m it wenig Alkohol und  Ä ther gewaschen und  
aus M ethanol um kristallisiert. A usbeute 0,45 g vom  Schm p. 157,5— 158,5° 
(Mischprobe).

T h e r m is c h e  Z e r s e t z u n g .  E ine Mischung von 1,2 g B e n z o y l - d i h y d r o -  
p h e n a z o n  und  1,0 g getrocknetem  N atu rkupfer C w urde bei 20 Torr, un ter 
Stickstoff e rh itz t. Bis 200° gingen einige Tropfen einer nacli B enzaldehyd 
riechenden F lüssigkeit über, bis 300° ein gelbliches, erstarrendes Öl (0,85 g). D as 
gesam te D estilla t wurde nach dem  V erreiben m it wenig Ä ther vom  U nlöslichen 
abgesaugt, das nach dem  A usziehen m it verd. Salzsäure 0,2 g der A usgangs
verbindung hinterließ (Mischprobe). —  D as ätherische F il tra t w urde m it Salz
säure und  dann m it Sodalösung ex trah ie rt und  schließlich m it konz. N atrium - 
liydrogensulfit-Lösung 24 S tunden  lang  geschütte lt. Die abgetrenn te  wäßrige 
Schicht w urde angesäuert, aufgekocht und nach Zusatz von  N a triu m ace ta t m it 
Phenylhydrazin  um gesetzt. N ach 6 S tunden saugte m an das en ts tandene B e n z -  
a ld e h y d - p h e n y l h y d r a z o n  ab , das aus M ethanol bei 154— 156“schmolz (Misch
probe m it V ergleichspräparat). A usbeute 0,09 g .—• Aus den Soda- u n d  Salzsäure
lösungen isolierte m an 0,07 g B e n z o e s ä u r e  und  0,54 g P h e n a z o n .

N-Cinnam oyl-N ,N ' -dihydro phenazon
E ine aus 3,3 g P h e n a z o n  und L ith ium  bereitete Lösung von D i l i t h i u m -  

d ih y d r o p h e n a z o n  in  200 ccm Ä ther w urde m it der berechneten Monge von 
ätherischem  Chlorwasserstoff en tfä rb t und  das entstandene D ih y d r o p h e n a z o n  
m it 3,0 g C in n a m o y lc h lo r id  vom  Schmp. 36—37° um gesetzt. N ach 1 S tunde 
füg te  m an 20 ccm W asser hinzu, zog die ätherische Schicht m it verd. Sodalösung 
und  Salzsäure aus und  verjag te  nach dem T rocknen das Lösungsm ittel. D en 
R ückstand  nahm  m an in heißem  Ä thanol auf, filtrierte vom  U ngelösten noch 
heiß un d  saugte  das auskristallisierte C in n a m o y l - d i h y d r o p h e n a z o n  (4,0’g) 
ab. E s schmolz bei 163— 164°.

C2lH 13ON2 (312,4) Ber. N  8,97 Gef. N 9 ,12

D as in  Ä thanol unlösliche P u lver (0,5 g) vom  Schm p. 289—290° is t identisch 
(Mischprobe) m it dem  N .N '- D ic in n a m o y l - d ih y d r o p h e n a z o n ,  das au f  
folgendem W ege dargestellt w urde: E ine Lösung von 0,5 g C in n a m o y l - d i h y 
d r o p h e n a z o n  in  6 ccm trocknem  Pyrid in  w urde m it 0,4 g  C in n a m o y lc h lo r id  
aufgekocht und  in  30 ccm W asser gegossen. D as en tstandene D ic in n a m o y l-  
d ih y d r o p h e n a z o n  schied sich aus Anisol als feines P u lver vom  Schmp. 
289—290° ab.

C30H 22O2N 2 (442,5) Ber. N  6,33 Gef. N  6,31

T h e r m is c h e  Z e r s e t z u n g .  2,0 g C in n a m o y l - d i h y d r o p h e n a z o n  w urden 
bei 20 Torr, u n te r Stickstoff therm isch zersetzt. Die bei 240° (Bad) übergehenden 
T röpfchen w urden gesondert aufgefangen; bis 350° destillierte eine gelbe Flüssig
ke it über, die im  K ühlrohr e rs ta rr te ; R ückstand  0,9 g H arz. Die zuerst über
gegangenen Tröpfchen, die nach Z i m ta l d e h y d  rochen, w urden m it wenig 
P henylhydrazin  verm ischt, wobei eine T rübung en ts tand . Doch reichte die Menge 
des en ts tandenen  N iederschlags n ich t aus, um  ihn  zu isolieren. —  Die H a u p t
frak tion  (1,1 g) w urde in 10 ccm Ä ther aufgenom m en, durch F iltrieren  vom  
U ngelösten befreit u n d  die ätherische Lösung m it verd. Salzsäure un d  dann  m it 
Sodalösung durchgeschüttelt. D er Ä ther en th ie lt 0,3 g eines flüssigen R ück
standes, der m it Phenylhydrazin  kein H ydrazon lieferte. —  D er in Ä ther u n 
gelöste A nteil w urde durch  U m fällen aus Salzsäure gereinigt u n d  aus M ethanol 
um kristallisiert. 0,8 g P h e n a z o n  vom  Schmp. 155— 156°.
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B. R e ih e  d es  A rs e n o b e n z o ls

A s ,As'-Dimethyl-dihydro-arsenobenzol
1,6 g (5,3 mMol) i .V . bei 100° getrocknetes A r s e n o b e n z o l15) vom  Schm p. 

209— 212° w urden in 20 ccm über N atrium  dest. T etrahydro fu ran  m it 0,2 g 
L ithium schnitzeln u n te r Stickstoff 24 S tunden  lang geschüttelt. D as M etall 
w urde sofort angegriffen, wobei eine dunkelro te Lösung en ts tand , die sich bei 
w eiterem  Schütte ln  langsam  aufhellte. N ach dem F iltrieren  durch Glaswolle 
w urde ein A nsatz m it ln -ä therischer Benzoesäure-Lösung bis zur E n tfä rbung  
titr ie r t . 1,677 g D i l i t h i u m - d i h y d r o - a r s e n o b e n z o l :  9,9 ccm, ber. 10,6 ccm.

E ine aus 1,6 g Arsenobenzol hergestellte Lösung des D ilith ium adduktes wurde 
m it 1,5 g (10,6 mMol) M e t h y l j o d id  um gesetzt, wobei die Lösung en tfä rb t 
w urde. N ach dem  A bdestillieren des T etrahydrofurans u n te r S tickstoff gingen 
im  H ochvakuum  1,2 g einer farblosen Flüssigkeit bei 150— 170°/0,5 über. Das 
erstarrende D im e t h y l - d i h y d r o - a r s e n o b e n z o l , das luftem pfindlich ist, 
schmolz bei 71— 74°.

Zur Analyse w urden 0,210 g der V erbindung in 5 ccm Ä ther m it ätherischer 
Jodlösung bis zur bleibenden G elbfärbung titr ie rt . Verbr. 1,06 ccm 1,08 n-Jod- 
lösung, ber. 1,17 cem.

V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  A s, A s '- D ih v d r o - a r s e n o b e n z o l s

Zu der ro ten  Lösung von D i l i t h i u m - d i h y d r o - a r s e n o b e n z o l ,  die aus
2,3 g (7,6 mMol) Arsenobenzol und  L ith ium  in 20 ccm absol. T etrahydro fu ran  
bere ite t w ar, w urden 12 ccm 1,2 n-ätherischer Salzsäure (14,4 mMol) getropft, 
wobei sich die F arbe  zunächst vertie fte  und  dann verschw and. E s schied sich im  
Laufe einer W oche u n te r S tickstoff ein kristalliner N iederschlag aus, der nach dem  
Absaugen, W aschen m it verd. Ä thanol und  nach dem  T rocknen bei 208—212° 
schmolz. A usbeute 0,95 g A r s e n o b e n z o l  (Mischprobe).

Die ätherische Lösung w urde u n te r Stickstoff eingedam pft und  der R ückstand  
i.V . destilliert, wobei bei 50—53°/10 0,8 g P h e n y l a r s i n  als farblose F lüssigkeit 
übergingen (C harakteristischer Geruch).

B e n z o y l i e r u n g  d e s  L i t h iu m - d ih y d r o - a r s e n o b e n z o l s

Zu der tiefro ten  Lösung des M o n o l i t h iu m - d ih y d r o - a r s e n o b e n z o l s ,  die 
aus 1,8 g (5,6 mMol) D i l i t h i u m - d i h y d r o - a r s e n o b e n z o l  und  0,7 g (5,7 mMol) 
Benzoesäure in  20 ccm T etrahydrofu ran  hergestellt w ar, gab m an  0,8 g B e n z o y l-  
c h lo r id  (5,7 mMol), wobei die F arbe  der Lösung zunächst nach  Gelb, dann  nach  
R o t umschlug. Die A bscheidung von A r s e n o b e n z o l  setzte  bereits in  der K älte  
ein und  w urde durch 3-stündiges E rh itzen  au f 100° vervollständigt. Die a b 
gesaugten und  m it Ä ther, dann  W asser gewaschenen K ristalle  (0,9 g) schm olzen 
bei 209—212° (Mischprobe).

D as F il tra t w urde eingedam pft un d  der R ückstand  m itP e tro lä th e r ausgezogen. 
Aus dem E x tra k t fiel beim  V erm ischen m it einer ätherischen Phenylhydrazin- 
Lösung B e n z a ld o h y d - p h e n y lh y d r a z o n  aus, das nach dem  U m kristallisieren 
aus verd. Ä thanol bei 154— 156° schmolz (Mischprobe m it V ergleichspräparat). 
A usbeute 0,3 g.

Aus dem in  P e tro lä th er ungelösten A nteil ließen sich m it heißem  W asser 0,7 g 
B e n z o e s ä u r e  vom  Schmp. 120— 121° extrahieren .

15) D argestellt nach C. S. P a lm e r  und  A. B. S c o t t ,  Am. Soc. 50, 538 (1928).
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C. R e ih e  d e s  P h e n a n th r i d in s  

9-Cyan-10-benzoyl-9,10-dihydrophenanthridin
Zu einer M ischung von 1,8 g (10 mMol) P h e n a n t h r i d i n 16) vom  Schm p. 104° 

und  2—3 ccm w asserfreier B la u s ä u r e  ließ m an  bei — 5° langsam  eine Lösung 
von 0,7 g (5 mMol) B e n z o y lc h lo r id  in  10 ccm absol. Benzol hinzutropfen, 
wobei das P henan th rid in  beim U m schütte ln  in  Lösung ging. N ach 18 S tunden 
h a tte  sich ein geringer N iederschlag gebildet, der sich bei Zugabe von 150 ccm 
Ä ther verm ehrte. Beim A usschütteln  m it W asser und  verd. Schwefelsäure löste 
sich das Ausgeschiedene wieder auf. Aus den w äßrigen Auszügen w urden m it 
Am m oniak 0,9 g (5 mMol) P h e n a n t h r i d i n  zurückgew onnen.

N ach dem  W aschen m it ges. N atrium -hydrogencarbonat-L ösung, dann m it 
W asser, w urden Ä ther und  Benzol abdestilliert. D er R ückstand  e rs ta rrte  beim  
A nreiben m it verd. Ä thanol und  schmolz nach m ehrm aligem  U m kristallisieren 
aus Ä thanol bei 140,5— 141,5°. A usbeute 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

Z e r s e tz u n g .  E ine Suspension von 1,46 g 9 -C y a n -1 0 - b e n z o y l-9 ,1 0 - d ih y -  
d r o p h e n a n t h r i d i n  in  30 ccm lOn-Schwefelsäure w urde der W asserdam pf
destillation unterw orfen. Das D estillat fing m an  in  einer salzsauren Lösung von 
p - N i t r o - p h c n y l h y d r a z i n  auf. Die D estillation w urde angesichts der lang
sam en Zersetzung des A dduktcs so lange fortgesetzt, bis in der Vorlage keine 
T rübung m ehr hervorgerufen w urde. Das ausgeschiedene N i t r o p h e n y l h y d r a -  
z o n  des B e n z a ld e h y d s  schmolz nach dem  U m kristallisieren aus Ä thanol bei 
188— 189° (Mischprobe). A usbeute 1,1 g (97%  d. Th.).

Aus dem R ückstand  der W asserdam pfdestillation schied sich beim E rka lten  
die P h e n a n t h r i d i n - 9 - c a r b o n s ä u r e  in  Nüdelchen aus, die noch 1 Mol Säure 
gebunden enthalten . N ach dem  U m kristallisieren aus W asser oder Ä thanol 
schmolz sie bei 155° un ter A bspaltung von C 0 2. A usbeute 1,2 g (80%  d. Th.).

C14H „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 g P h e n a n t h r i d i n ,  2—3 ccm B lausäure und 1,66 g Z im ts ä u r e c h lo r i d  

w urden, wie oben beschrieben, um gesetzt und  aufgearbeitet. Z urückerhalten  
w urden 1,9 g P h e n a n t h r i d i n .  D as Ä d d u k t  bildete nach dem  U m kristallisieren 
aus Ä thanol u n te r Zusatz von Tierkohle farblose Nüdelchen vom  Schm p. 198 
bis 199°. A usbeute 2,9 g (86% d. Th.).

C23H 16ON2 (336,4) Ber. 0  82.12 H 4,80 N 8,33
Gef. » 82,20 » 4,91 » 7,85

Z e r s e tz u n g .  E ine A ufschläm m ung von 0 ,2 g  9 -C y a n - 1 0 - c in n a m o y l-  
d i h y d r o p h e n a n t h r i d i n  in  einer M ischung von 15 ccm syrupöser Phosphor
säure un d  15 ccm W asser w urde au f 15 ccm eingeengt und das übergehende 
D estilla t in  einer salzsauren Lösung von p-N itrophenylhydrazin  aufgefangen. 
Zum  D estillationsrückstand füg te  m an wieder 15 ccm W asser, engte ein un d  
setzte  die O perationen so lange fort, bis das D estilla t in  der Vorlage keine T rübung 
m ehr hervorrief. N ach dem  A bstum pfen der Lösung in der Vorlage m it N a triu m 
ace ta t saugte m an das ausgeschiedene N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  des Z i m t 
a ld e h y d s  ab, das nach dem  Umlösen aus Ä thanol bei 190— 192“ schmolz. 
A usbeute 0,156 g (97%  d. Th.).

ls) D argestellt nach C. G ra e b e  und  C. A. W a n d e r ,  A. 276, 250 (1893).
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9-Cyan-10-cinnamalacetyl-9,10-dihydrophenanthridin
H ergestellt, wie oben beschrieben, aus 3,6 g P h e n a n t h r i d i n ,  3— 4 ccm 

B lausäure und  1,9 g C in n a m a l - a c e t y l c h l o r i d 17) vom  Schmp. 45—46°. Bei 
der A ufarbeitung w urden 2,4 g P h e n a n t h r i d i n  zurückgewonnen. Aus der 
N atrium -hydrogencarbonat-L ösung isolierte m an nach dem  A nsäuern 0,2 g 
C in n a m a l- e s s ig s ä u r e .  D as A d d u k t  schmolz nach dem  U m kristallisieren aus 
Ä thanol u n te r Zusatz von Tierkohle bei 229— 230°. A usbeute 2,3 g (64% d. Th.).

C„6H 18ON2 (362,4) Ber. N  7,73 Gef. N  7,74

Z e r s e tz u n g .  E ine Suspension von 1,81 g C y a n - c in n a m a la c e t y l - d ih y -  
d r o p h e n a n t h r i d i n  in 30 ccm Phosphorsäure u n d  30 ccm W asser w urde u n te r 
D urchleiten von K ohlendioxyd erh itz t, wobei das A dditionsprodukt in  Lösung 
ging und  die Mischung eine ro te  F arbe annahm . Das D estilla t w urde in  einer 
L ösung von salzsaurem  Phenylhydrazin  aufgefangen. N ach dem  Einengen au f 
etw a 30 com und  nach erneuter Zugabe von  30 ccm W asser w urde die D estillation 
so lange fortgesetzt, bis in  der Vorlage die T rübung ausblieb. Im  R eaktionskolben 
schied sich dabei ein dunkelbraunes H arz ab.

N ach dem  A bstum pfen der F lüssigkeit in  der Vorlage w urde das P l i e n y l -  
h y d r a z o n  des 5 - P l i e n y l - p e n t a d i e n a l s - l  abgesaugt und  aus Alkohol um 
kristallisiert. Schmp. 174— 175°. A usbeute 35%  d. Th.

9-Cyan-10-cinnamalcrotonyl-9,10-di.liydrophenanthridin
H ergestellt, wie oben beschrieben, aus 3,6 g  P h e n a n t h r i d i n ,  3— 4 com B lau

säure und  2 ,2 g  C i n n a m a l - c r o t o n s ä u r e c h l o r i d 18) vom  Schmp. 78—79,5°. 
Bei der nachfolgenden A ufarbeitung w urden aus dem  sauren Auszug 2,5 g 
P h e n a n t h r i d i n  un d  aus der N atrium -hydrogencarbonat-L ösung 0 ,6 g C in n -  
a m a l - c r o to n s ä u r e  isoliert. Das A d d u k t  lieferte nach dem  U m kristallisieren 
aus Ä thanol u n te r Zusatz von Tierkohle ein hellbraunes, m ikrokristallines Pulver 
vom  Schmp. 234— 236°. A usbeute 1,95 g (50%  d. Th.).

C,7H 20ON2 (388,45) Ber. N  7,21 Gef. N  7,06

Z e r s e tz u n g .  Die Versuche, aus dem  A ddukt m it lialbkonz. Phosphorsäure 
das zu erw artende 7 - P h e n y l - h e p t a t r i e n a l - l  abzuspalten , w aren erfolglos. 
Zu seinem Nachweis w urden 1,95 g des A d d u k te s  in  Eisessig u n te r Zusatz von 
überschüssigem D im e d o n  einige Zeit gekocht. D as en tstandene K ondensat 
schmolz nach dem  U m kristallisieren aus Ä thano l bei 243—244°, farblose N adeln. 
A usbeute 0,63 g. E ine K onstitu tionserm ittlung  w urde n ich t durchgeführt.

17) D argestellt nach H . S t a u d i n g e r  u . H . S c h n e id e r ,  B. 56, 706 (1923).
18) Dargestellt nach D. V o r lä n d e r  und E . D ä h n ,  B. 62, 547 (1929).
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Über die Reduktion ungesättigter Säureamide 
zu ungesättigten Aldehyden ; 

ein Beitrag zum Aufbau von Polyenketten

Von Georg W ittig und Paul Hornberger

(Aus dem  Chemischen In s titu t der U n iversitä t Tübingen) 
(E ingelaufen am  22. April 1952)

Die bislang bekannten Methoden zur Reduktion ungesättigter 
Carbonsäurederivate zu ungesättigten Aldehyden1) versagen bei den 
Vinylenhomologen. Neue Möglichkeiten eröffnen sich bei den von 
H. J . S c h le s in g e r  und seinem Arbeitskreis entdeckten H ydrid
komplexen Lithium-alum inium hydrid und Lithium-borhydrid, von 
denen jenes energischer als dieses Ester, Säurechloride und Säure
anhydride zu Alkoholen und Säureamide zu Ammen reduziert2). 
Bei der Reduktion ungesättigter Säurederivate wird die C=C - 
Bindung im  allgemeinen auch dann in tak t gelassen, wenn sie m it 
der C = 0-G ruppe  konjugiert ist3). Hinweise auf Reduktionen da
gegen, die bei der Aldehydstufe haltmachen, findet man in der 
L iteratu r nur spärlich. P . B r a n d 1), gelang es, aromatische Säure
halogenide m it LiAlH., in siedendem Toluol in die zugehörigen 
Aldehyde zu verwandeln. Auch die Überführung gewisser N itrile5) 
in  Aldehyde m it LiAlH4 konnte unter bestimm ten Bedingungen 
erreicht werden. Neuerdings haben F. W e y g a n d  und D. T ie t  j e n 6), 
ferner L. und A. B irk o .ie r7) Dimethylamide arom atischer Carbon
säuren zu Aldehyden reduziert, auch F. G a l in o v s k y ,  A. W a g n e r  
und R . W e is e r8) gelang die Darstellung einiger Aldehyde aus 
N -disubstituierten Säureamiden. Schließlich berichten C. J . C la u s  
und J . L. M o rg e n th a u  jr.9) von der Reduktion m ehrerer O rtho
ester zu den entsprechenden Acetalen. Doch scheint in  der L iteratu r 
keine Angabe darüber vorzuliegen, ob auch ungesättigte Säure
derivate au f diesem Wege in  Aldehyde zu verwandeln sind.

Angesichts der Bedeutung des Problems für den Aufbau von 
Polyenketten haben wir die Zugänglichkeit von ungesättigten Alde
hyden aus den zugehörigen Carbonsäurederivaten in Abhängigkeit

1) Vgl. A. 577, 1 (1952).
2) Vgl. dio L iteraturzusam m enstellung von U . S o lm s , Chimia 5, 25 (1951).
3) F . A. H o c h s te in  und  W. G. B ro w n , Am. Soe. 70, 3484 (1948).
4) A eta ehem. scand. 3, 1050 (1949).
5) A. L. H e n n e ,  R . L. P e l l c y  und R . M. A lm , 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 N atur der Säuregruppe und vom Reduktionsm ittel syste
matisch untersucht. Zum Zwecke einer größeren Variationsbreite 
wurden außer dem bekannten Lithium-alum inium hydrid und 
Lithium-borhydrid die folgenden Hydridkomplexe syn thetisiert: 
L i th iu m - t r ib u to x o - b o r h y d r id  (I), L i th iu m -d ip h e n y l- z in 'k -  
h y d r id  (II) und L i th iu m - d ip h e n y l - b e r y l l iu m h y d r id  (III).

Dabei war aber auch die Ausarbeitung einer Methode zur H er
stellung von L i th iu m - b o r h y d r id  erforderlich, da das von 
H. J . S c h le s in g e r  und H. G. B ro w n 10) veröffentlichte Verfahren 
der Umsetzung von Äthyl-lithium  m it D iboran zu um ständlich 
erschien, und da andere Verfahren nur in der P a ten tlitera tu r auf
geführt sind. Erfolgreich war die Synthese der Verbindung aus Bor- 
fluorid-ätherat und Lithium hydrid, die bei ihrem Erhitzen im 
Druckgefäß im Sinne des folgenden Schem as:

B F 3 +  4 L iH  =  L iB H , +  3 L iF

reagierten11). Der in Ausbeuten um  80% anfallende Komplex ent- 
* hä lt noch 1 Mol K ristalläther, der beim Trocknen i. V. entweicht. 

Das ätherfreie P rodukt schmilzt bei 278—279°. Seine wäßrige 
Lösung ist einige Zeit beständig, während beim Ansäuern stürmisch 
W asserstoff entwickelt wird.

Die oben genannten Hydridkomplexe wurden hergestellt, da sie 
bei der Reduktion nur ein Wasserstoffatom zur Verfügung stellen 
und dam it die Chance erhöhen, daß die Reduktion der Säurederivate 
bei der Aldehydstufe haltm acht. Da der Borsäure-tributylester be
sonders leicht zugänglich ist, wurde dieser12) m it Lithium hydrid 
zum T r ib u t o x o - b o r h y d r id - l i t h iu m  (I) umgesetzt. Das in 
guten Ausbeuten zu gewinnende und aus Ä ther umkristallisierbare 
Addukt wird im Gegensatz zum Lithium -borhydrid bereits in 
Wasser stürmisch zersetzt.

I  Li[BH(OC.,H8)3] +  4 H 20  =  LiOH +  B (O H )3 +  3 C4H„ ■ OH +  H ,.

Beim Erhitzen von Borsäure-tributylester m it überschüssigem 
Lithium hydrid entstand über I  das L i th iu m - b o r h y d r id .

L i th iu m -d ip h e n y l- z in k h y d r id ( I I )u n d L ith iu m -d ip h e n y l-  
b e r y l l iu m h y d r id  (III) wurden in Anlehnung an die von G .W itt ig

10) Am. Soc. 62, 3420 (1940).
u ) G. W i t t i g  und P . H o r n b e r g e r ,  Z. f. N aturf. 6b , 225 (1951); vgl. dazu das 

inzwischen veröffentlichte Verfahren von P . F . W i n t e r n i t z ,  U .-S .-Paten t 2461662 
bis 2461663 (1949).

I2) Bereits bekannt is t das L i th i u m - t r i m e t h o x o - b o r h y d r id  von H .J .S c h le -  
s in g e r  und H . G. B ro w n , U .-S .-Patent 2461661 (1949).
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und M itarbeitern13) m itgeteilte Vorschrift zur Synthese von L i-  
t h iu m - t r ip h e n y l - a lu m in iu m h y d r id  und L i th i u m - t r i p h e -  
n y l - b o r h y d r id  durch Zusammenschmelzen von Diphenylzink, 
bzw. Diphenylberyllium m it Lithium hydrid hergestellt. Beide 
Anlagerungsverbindungen ließen sich aus Ä ther Umkristallisieren 
und entwickelten m it Wasser lebhaft Wasserstoff.

I I  L i[Z nH (C 0H 5)2] I I I  LifBeH  (C0H 5).].

Da orientierende Versuche zur Reduktion von ungesättigten 
Nitrilen und Säurechloriden14) nicht zu den gewünschten Aldehyden 
führten, wurde der Schwerpunkt auf das Studium  der C a r b o n - 
s ä u r e a m id e  vei’legt, da diese Gruppe mannigfacher Abwand
lungen fähig ist.

Das D im e th y la m id  und N - M e th y l - a n i l id  der Z im ts ä u r e  
ließen sich weder m it LiBH4 noch m it LiAlH4 zum Zimtaldehyd 
reduzieren, s ta tt  dessen entstanden Öle und Harze, die nicht näher 
untersucht wurden. Überraschend war das Verhalten des Di- 
p h e n y la m id s  der Z im ts ä u r e ,  das selbst in siedendem T etra 
hydrofuran keiner Reduktion m it LiBH4 und LiAlH4 zugänglich 
war, sondern dabei in einer Modifikation vom Schmp. 191—192° 
zurückerhalten wurde. Ob diese Form, die beim Animpfen ihrer 
Schmelze m it der bei 152—153° schmelzenden Ausgangsverbindung 
diese zurückliefert, als stereoisomere oder polymorphe Modifikation 
anzuschauen ist, bleibe dahingestéllt15). W ährend das Z im ts ä u r e -  
d ip h e n y la m id  auch m it überschüssigem LiBH4 nicht zu redu
zieren war, wurde es bei Einwirkung von LiAlH4 im Überschuß in 
Z im ta lk o h o l  verwandelt, der in 37-proc. Ausbeute zu isolieren 
war.

Diese zunächst ebenfalls wenig ermutigenden Versuche führten 
zu den folgenden Überlegungen, die schließlich den richtigen Weg 
wiesen. F ü r die Carbonsäureamide lassen sich zwei mesomere Grenz
formen IV a und IV b schreiben:

R  R
- /  (+ V

IV a  R —C—N «— > IV b  R —C = N
Il \  I \

10 R  0  R
( - )

die der Forderung der O ktettbildung um jedes Atom genügen. Vor
aussetzung nun für die Addition metallorganischer Verbindungen

ls) G. W i t t i g  und A. R ü c k e r t ,  A. 566, 101 (1950); G. A V ittig  und O. B u b , 
A. 566, 113 (1950).

14) Einzelheiten s. P . H o r n b e r g e r ,  D issertation Tübingen (1952).
15) Vgl. G. A V ittig  und R . K e th u r ,  B. 69, 2079 (1936).



14 W i l l i g  und H o r n b e r g e r

und des in den Hydridkomplexen wirksamen Litliiumhydrids, das 
seiner Reaktionsweise nach eine ins Anorganische extrapolierte 
lithiumorganische Verbindung darstellt, ist die Entwicklung der 
d ritten  Grenzform IV  c :

R<+y 
IV  b R —C = N

10! R

Ob und wieweit diese Form  IV c, die ein positiv geladenes C-Atom 
m it einem Elektronensextett besitzt, an der Mesomcrie teilhat, bleibe 
dahingestellt. Entscheidend dabei ist, daß zur Anlagerung des 
Lithiumhydrids an die Carbonylgruppe, bei der der anionische 
Wasserstoff sein D ublett in die Oktettlücke am Kohlenstoff ein
schiebt, ein größerer Energiebetrag aufgebracht werden muß, der 
durch die Mesomerie zwischen den beiden Oktettform en IV a  und 
IV b bedingt ist. Daher wird die Reduktion m it den Hydridkom 
plexen erschwert und gegebenenfalls unterbunden, da wahrschein
lich das D ublett am Stickstoff (IV a) das Reagens zu einem schwer
löslichen und daher nicht weiterreagierenden Komplex addiert.

Das einwirkende Agens findet also nicht das durch die Form  IV c 
vorgezeichnete Angriffsziel, da das C-Atom m it seinem Sextett, s ta tt  
den Wasserstoff des Lithiumhydrids anionisch zu binden, seine 
Oktettlücke leichter durch Heranziehen des D ubletts am Stick
stoff (IV c -> IV b) auffüllen kann. Die Möglichkeit zur Entstehung 
dieser die Addition hemmenden Form  IV  b sollte aber dann aus
geschaltet werden, wenn das störende D ublett am Stickstoff im 
Sinne des Pfeils durch geeignete Substituenten in  ein anderes 
Resonanzsystem hineingezogen wird:

ioi 
<—)

Im  günstigsten Falle, nämlich bei völliger Inanspruchnahm e des 
D ubletts in der Pfeilrichtung sollte die Carbonylgruppe die Eigen
schaften der eines Ketons annehmen, von dem wir wissen, daß es 
im allgemeinen additionsfreudiger als Säureamide ist.

Nachdem die bisherigen Versuche gezeigt haben, daß der Ersatz 
der Methyle in der Säureamidgruppe durch Phenyle n icht für den 
beabsichtigten Effekt hinreicht, war je tz t die Aufgabe, nach w irk
sameren Substituenten zu suchen. Besonders aussichtsreich er
schien die Verknüpfung der Carbonylgruppe m it dem Carbazolrest, 
dessen Pyrrolring das D ublett am Stickstoff so stark  beansprucht,

(+) - / R  
- C - N

101 R 
( - )
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daß derartige Verbindungstypen eher sauren als basischen Charakter 
zeigen. Daher sollte bei den D ip h e n y le n a m id e n  die Ausbildung der 
reduktionsbereiten Form  V b:

energetisch mehr als bei den vorher genannten Säureamiden be
günstigt sein.

Das Ergebnis der daraufhin angestellten Reduktionsversuche 
entsprach den Erwartungen. Zwar erhielt m an bei der Reduktion 
des C in n a m o y l- c a r b a z o ls  (V, R  =  C6H ä • C H =C H ) m it LiBH4 
nur 13% Z im ta ld e h y d ,  aber m it LiAlH4 49%.

Analog waren die Verhältnisse bei den Amiden der C in n a m a l-  
e s s ig s ä u re .  Sein D im e th y la m id  ließ sich m it LiBH 4 nicht redu
zieren, während bei der Umsetzung m it LiAlH4 die Bildung einer 
Modifikation vom Schmp. 7,0—72° beobachtet wurde, die vielleicht 
ein Cis-irans-Isomeres der Ausgangsverbindung vom Schmp. 109 
bis 110° war -und sich nach einiger Zeit oder beim Umkristallisieren 
in diese zurückverwandelte. Im  Gegensatz zu dem resistenten 
D ip h e n y la m id  konnte das D ip h e n y le n a m id  der C in n a m a l-  
e s s ig s ä u re  (V, R  == C6H 5 (CH=U H)2) unter den im Versuchsteil 
angegebenen Bedingungen bei Einwirkung von LiBH 4 in einer 
Ausbeute von 62% und m ittels LiAlH, in 73-proc. Ausbeute in 
C in n a m a l - a c e ta ld e h y d  verwandelt werden.

Zur weiteren Prüfung der Brauchbarkeit der „Carbazolmethode“ 
wurde die 9 - P h e n y l - n o n a te t r a e n s ä u r e  über ih r Säure
chlorid in  das entsprechende D ip h e n y le n a m id  (V, R  =  C6H 5 
(CH =C H )4) verwandelt und dieses als Prüfsubstanz für die Ver
wendbarkeit der eingangs beschriebenen Hydridkomplexe heran
gezogen. Dabei zeigte es sich, daß LiAlH4 den anderen Reduk
tionsm itteln überlegen ist; denn bei seiner Einwirkung auf das 
Säureamid in Tetrahydrofuran gewann m an das in orangefarbenen 
B lättchen kristallisierende 9 - P h e n y l - n o n a te t r a e n a l ls) vom 
Schmp. 141—143° in einer Ausbeute von 81%. Sein aus D im ethyl
formamid umkristallisiertes P h e n y lh y d r a z o n  bildete karm inrote 
Schuppen. Bei der Reduktion des Diphenylenamids m it L iBH 4 sank 
die Aldehydausbeute auf 69% ab, m it I  auf 68%, m it I I  auf 45% 
und m it I I I  auf 37%. Bei allen Ansätzen, deren A usbeuten un ter der 
m it LiAlH4 lagen, empfahl es sich, den entstandenen Aldehyd 
m ittels G i r a r d ’s Reagenz D von seinen Begleitstoifen abzutrennen.

10) Schmp. 144” nach J . S c h m i t t ,  A. 547, 270 (1941).

Va
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Um die möglichen Schwierigkeiten bei den höher vinylenhomo- 
logen Di ph eny I enamiden zu umgehen, die bei deren Synthese über 
die zugehörigen Säurechloride zu erwarten waren, versuchte man, 
die Säureamide durch Kondensation der Aldehyde m it N -C a rb o x y -  
a c e ty l - c a r b a z o l  (VI) darzustellen, da unter diesen Bedingungen 
saure, polymerisationsbegünstigende Reagenzien vermieden wurden. 
In  der T at ließ sich das durch Umsetzung von Malonsäure-mono- 
chlorid m it Carbazol-kalium leicht zugängliche Halbamid VI z. B. 
m it 7-Phenyl-heptatrienal in Pyridin m it Piperidin-acetat g latt 
un ter Abspaltung von Kohlendioxyd zum N - ( 9 -P h e n y l-n o n a -  
t e t r a e n o y l ) - c a r b a z o l  kondensieren17):

^C O O H
C6H5(CH =  CH)3CHO +  VI H2C  * C6H 5(C H =C H )4CO • NC1sH 8.

CO ■ n c 12h 8

Das bei 191—192° schmelzende Diphenylenamid erwies sich als 
identisch m it dem aus 9 - P h e n y l - n o n a te t r a e n o y l - c h lo r id  und 
C a r b a z o l -k a l iu m  erhaltenen P räparat. Entsprechend lieferte das 
1 1 - P h e n y l- u n d e c a p e n ta e n a l18) bei seiner Kondensation m it VI 
das N - ( 1 3 -P h e n y l- t r id e c a h e x a e n o y l) - c a rb a z o l  (V, R =  CeH 5 
(CH—CH)6).

Seine Reduktion m it LiAlH4 führte in 60-proc. Ausbeute zum 
1 3 - P h e n y l - t r i d e c a h e x a e n a l19), das karm inrote Kristalle vom 
Schmp. 210—213° bildet.

Mit der Ausarbeitung der hier angeführten Methodik ist der Weg 
zur Entwicklung von Polyenketten über vinylenhomologe Aldehyde 
freigelegt. Der K ettenaufbau vollzieht sich über das folgende Zwei
stufenverfahren :

^C O O H
R (G H =C H )nCHO +  H aC -------» R(CH =  CH)a+1CO • NC12H8

XCO • NC12H8

+  L iA lH j * R (C H =C H )n+1CHO.

Über die Kondensation eines Aldehydes m it Carboxyacetyl- 
carbazol und über die Reduktion des erhaltenen Säureamids m it 

• LiAlH4, LiBH 4 oder Lithium -tributoxo-borhydrid gelangt man also
17) Vgl. die ebenfalls un ter Decarboxylierung verlaufenden K ondensationen nach 

N . V. O rg a n o n , P . P . 96719S (C. 1951, I . 1043); H . M o u re u , P . C h o v in  und 
L. P e t i t ,  Bull. (5) 18, 203 (1951).

la) J .  S c h m i t t ,  A. 547, 270 (1941).
19) Schmp. 213° nach J .  S c h m i t t ,  1. c.
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zum nächsten vinylen-homologen Aldehyd, der zur K ettenver
längerung erneut kondensiert und reduziert wird.

Das vorteilhafte Verhalten der Diphenylenamide, deren Reduk
tion die zugehörigen Aldehyde fassen läßt, da  das dabei auftretende 
Zwischenprodukt R  • CH (OLi)N • C12H 8 verhältnism äßig stabil ist, 
erklärt sich nach den dargelegten Gedankengängen damit, daß sich 
die Carbonylgruppe in ihren Eigenschaften denen eines K eton
carbony ls nähert. Diese Überlegungen führten zu der weiteren Erage, 
ob daher ein dieser Säuregruppe benachbartes Methyl die Fähigkeit 
zur Aldolkondensation wie etwa im Acetaldehyd oder Aceton 
erlang t:

R  ■ CHO +  H 3C • CO • NC12H 8  > R • C H = C H  • CO • NCI2H8.

Dieses Problem erschien uns insofern bedeutungsvoll, da  — ab
gesehen von dem theoretischen Interesse, das es bietet — im 
bejahenden Falle Diphenylenamide s ta tt  durch Kondensation m it' 
Carboxyacetyl-carbazol bereits durch Umsetzung m it dem besonders 
leicht zugänglichen A c e ty l - c a r b a z o l  erhalten werden sollten.

Um diese Frage zu prüfen, wurden in Vergleichsansätzen das 
D im e th y la m id ,  das D ip h e n y le n a m id  und das p -N itro -  
d ip h e n y le n a m id  der E s s ig s ä u r e  (VII) m it Z im ta ld e h y d  den 
Bedingungen der Aldolkondensation unterworfen. Die letztere Ver
bindung wurde miteinbezogen, da sich hier der Elektronensog vom 
Stickstoff hinweg infolge der Resonanzstruktur V II b noch en t
schiedener als beim Diphenylenamid selbst auswirken m ü ß te :

Daß in allen drei Fällen die Kondensierbarkeit des der Carbonyl
gruppe benachbarten Methyls gegenüber der des Acetons abge
schwächt ist, folgt daraus, daß bei Umsetzungen in Pyridin m it 
Piperidin-acetat kein K ondensat zu isolieren war. Dagegen ließ sich 
in  Alkohol in Gegenwart von K alium -äthylat bei Anwendung von 
N - A c e ty l - 3 - n i t r o - c a r b a z o l  (VII) die erw artete C in n a m a l-  
e s s ig s ä u re  in einer Ausbeute von 21% isolieren, w ährend m it 
A c e ty l - c a r b a z o l  in  nur 1-proc. Ausbeute das D ip h e n y le n a m id  
der C in n a m a l- e s s ig s ä u re  und m it A c e ty l - d im e th y la m id  
keinerlei K ondensat zu fassen waren. Die Abstufung der Ausbeuten

Vila

N—Ol • 
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liegt in der Linie der nach den angestellten Überlegungen zu er
wartenden Verhältnisse. Dabei ist aber zu berücksichtigen, daß das 
Acetyl-carbazol zum Unterschied von seinem N itroderivat von dem 
K alium -äthylat rasch in Carbazol und Essigester zerlegt wird, 
während das Acetyl-dimethylamid unter den angewandten Be
dingungen unverändert bleibt.

Beschreibung der Versuche

A. D a r s te l lu n g  d e r  H y d r id k o m p le x e

Lithium-borhydrid
2,7 g (0,33 Mol) fein gepulvertes L i t h i u m h y d r i d  w erden in einem Bom ben

roh r zusam m en m it etw a 5 ccm absol. Ä ther au f — 78° gekühlt und hierzu wird 
eine ebenfalls au f — 78° gekühlte Mischung von 7,1 g (0,05 Mol) B o r t r i f l u o r i d -  
ä th  e r a t  vom  Sdp. 49— 50°/15 und  5 ccm absol. Ä ther gegeben. Das verschlossene 
R ohr, dessen In h a lt durch Schütteln  gu t durchm ischt ist, e rh itz t man 24 S tunden 
a u f  125°. N ach Zusatz von absol. Ä ther saugt m an den R ohrinhalt un ter F euch
tigkeitsausschluß ab , w äscht den R ückstand  noch zweimal m it absol. Ä ther und 
erhält beim  Einengen und A bkühlen des F iltra tes  das L i t h i u m - b o r h y d r i d  in  
farblosen N adeln m it einem  Mol K ris ta llä ther. A usbeute 4 g (83% d. Th. bezogen 
a u f  Borfluorid), nachdem  das P rä p a ra t bei 20° i. V. getrocknet war.

Zur Analyse w urde eine Probe m it 5 ccm Decalin überschichtet, das zur Auf
nahm e des Ä thers dient, und der W asserstoff durch Zersetzung des P räpara tes 
m it Säure bestim m t, das L ith ium  durch T itra tio n  m it 0,1 n-Salzsäure und  das 
Bor nach Zugabe von Glyzerin durch T itra tion  m it 0,1 n-N atronlauge. D er G ehalt 
an  K ris ta llä ther w urde durch T rocknung i.V . bei 33° bis zur Gewichtskonstanz 
erm itte lt.

L iB H , • (C2H 5)oO (95,91) Ber. H  4,20 Li 7,24 B 11,3 Ä ther 77,3
Gef. » 4,31 » 7,32 » 11,2 » 76,7

D as ä therhaltige P rä p a ra t is t sehr hygroskopisch; an  der L uft bildet es bald 
m it der angezogenen F euch tigkeit eine klare Lösung, die sich aber n ich t zersetzt. 
Noch nach 2 Tagen w ar der W asserstoffgehalt einer an  der L uft liegenden Probe 
n ich t merklich gesunken.

Die ätherfreie V erbindung verpufft beim  direk ten  E rh itzen  in der Flam m e. Im  
R öhrchen begannen die K ristalle  bei 275° zu sin tern  und schmolzen bei 278— 279°.

Bei größeren A nsätzen bis zu einem Mol Borfluorid w urden die beiden K om 
ponenten  bei R aum tem peratu r g e trenn t in den A utoklaven eingeführt und  erst 
nach dem  Verschließen desselben verm ischt.

Natrium-borhydrid
Seine D arstellung erfolgt analog der des L i t h iu m - b o r h v d r i d s .  M an setzt

8,0 g N a t r i u m h y d r i d  (0,33 Mol) m it 7,1 g (0,05 Mol) B o r t r i f l u o r i d - ä t h e r a t  
um . D a das N a t r i u m - b o r h y d r i d  in  Ä ther unlöslich ist, saugt m an den 
G efäßinhalt ab u n d  ex trah ie rt den R ückstand  m it absol. Isopropylam in. Nach 
V erjagen des Lösungsm ittels gewännt m an  das P rä p a ra t in  einer A usbeute von 
85—90%  d. Th. bezogen au f  das Borfluorid.
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Litliium-tributoxo-borhydrid
Eine M ischung von  11,5 g (0,05 Mol) B o r s ä u r e - t r i - n - b u t y l e s t e r 20) vom 

Sdp. 114— 115°/15 m it 0,4 g (0,05 Mol) L i t h i u m h y d r i d  w urde u n te r Stickstoff 
e rh itz t, wobei schwach gerü h rt w urde. Bei 1750 setzte die R eaktion  u n te r Bildung 
w eißer N ebel ein und die F lüssigkeit e rs ta rrte .

N ach dem  A bkühlen versetzte m an das R eak tionsproduk t m it absol. Ä ther 
und fü h rte  die Suspension in ein D oppel-Schlenkrohr m it G 3-F ritte  über. Das 
Abschmelzen geschah i. V., wobei der R ohrinhalt in  einer K ältem ischung gekühlt 
w urde. D urch K ippen  des Gefäßes bei leichter E rw ärm ung des einen und K ühlung 
des anderen Schenkels ließ sich die ätherische Lösung vom  überschüssigen 
L ith ium hydrid  über der F ritte  absaugen, w orauf durch D estillation das reine 
Lösungsm ittel in  den ersten  Schenkel zurückgeführt w urde. N ach so erfolgtem  
10-maligen E xtrah ieren  schied sich das L i t h i u m - t r i b u  to x o  - b o r h y d r id  beim 
A bkühlen in  farblosen, rechteckigen K ristallen  ab, d ie  noch zweimal um krista lli
siert und  nach Öffnen des D oppel-Schlenkrohres i. V. bei 20° vom  anhaftenden  
Ä ther befreit w urden. A usbeute 10,9 g =  80%  d. Th.

Die A nalyse erfolgte in  der u n te r L ith ium -borhydrid  beschriebenen Weise, nu r 
w urde das P rä p a ra t zur W asserstoffbestim m ung s ta t t  m it Säure m it W asser 
zersetzt.

L i[B H (0  • C X ) i ]  ' 0,5 (C2H 5)20  (275,17)
Ber. H  0,37 Li 2,52 B 3,93 Ä ther 13,5 
Gef. » 0,36 » 2,60 » 4,12 » 12,6

Die K ristalle zersetzten sich an  der L uft und  entw ickelten in W asser oder 
Ä thanol rasch Wasserstoff'. Sie sind g u t löslich in T etrahydro fu ran , wenig in  Ä ther 
oder Benzol und kaum  löslich in  D ioxan.

Zur D arstellung von Lithium -borhydrid  w urden 11,5 g (0,05 Mol) B o r s ä u r e -  
t r i b u t y l e s t e r  m it 4 g (0,5 Mol) L i t h i u m h y d r i d  e rh itz t und  das R eaktionsgut 
wie oben beschrieben aufgearbeitet. Beim E x trah ieren  schied sich L i t h iu m -  
b u t y l a t  am orph ab, w ährend das L i t h i u m - b o r h y d r i d  in  Lösung blieb. D a 
eine q u an tita tiv e  T rennung der beiden R eaktionsprodukte  so n ich t möglich war, 
w urde das Ganze m it W asser durehgeschütte lt und  das unzersetzt in  Lösung 
gehende L ith ium -borhydrid  neben dem  durch H ydrolyse des B u ty la ts  e n t
standenen L ith ium hydroxyd bestim m t. Die Analyse fü h rte  nach Abzug des 
L ith ium hydroxyds zu dem R esu lta t, daß sich H :L i:B  wie 3 ,7 :1 :1 verhielten.

Beim Versetzen der wäßrigen, LiOH en thaltenden  Lösung des Gemisches m it 
D io x a n  schieden sich farblose K ristallnadeln  aus, die sich der Analyse nach  als 
ein A ddukt von 4 Molekeln LiOH an 1 Molekel D ioxan erwiesen.

4 LiO H  • 1 C4H s0 2 (183,89) Ber. Li 15,1 Gef. Li 14,9

Die K ristalle können auch aus einer konz. Lösung von L ith ium hydroxyd  in 
W asser durch Zusatz von D ioxan gewonnen werden. Sie sind an  der L u ft be
ständig.

Lithium-diphenyl-zinkhydrid
E in Gemenge von 2,2 g (0,01 Mol) D ip h e n y l - z in k 21) vom  Schm p. 104— 105° 

m it 0,8 g (0,1 Mol) L i t h i u m h y d r i d  w urde u n te r R ühren  m it dem G lasstab 
erh itz t, wobei es bei 90° zunächst zähflüssig und  dann  fest w urde. D er e n t
standene K om plex w urde in  der oben beschriebenen Weise aus absol. Ä ther

20) D argestellt nach Org. Syntheses, I I ,  S. 106 (1948).
21) Dargestellt nach G. W i t t i g ,  F . J .  M ey e r und G. L a n g e ,  A. 571, 191 

(1951).
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gereinigt und  um kristallis iert, wobei farblose rechteckige K rista lle  erhalten  
wurden. D er anhaftende Ä ther w urde durch Trocknen über Paraffinschnitzeln 
en tfern t. A usbeute 2,5 g =  83%  d. Th.

Die Analyse w urde in  der beschriebenen Weise durehgeführt, das Zink als 
Z ink-m ercuri-rhodanid bestim m t.

L i[Z nH (C 0H 5)2] • (C2H 5)20  (301,65)
Ber. H  0,34 Li 2,30 Zn'21,7 Ä ther 24,6 
Gef. » 0 ,3 5  » 2 ,3 9  » ‘21,3 » 24,0

Die Löslichkeiten der V erbindung entsprechen den beim L ith ium -tributoxo- 
borhydrid  aufgoführton.

. Liihium-diphenyl-berylliumhydrid
D as aus D iphenyl-quecksilber un d  Beryllium  nach G. W i t t i g ,  F. J .  M e y e r  

und  G. L a n g e 22) dargestellto D i p h e n y l - b e r y l l i u m  wurde in A bänderung der 
A rbeitsvorschrift vom  X ylol durch D estillation  u n te r Stickstoff befreit und nach 
Zusatz von 50 ccm absol. Ä ther, worin es sich löste, vom  am algam ierten  B eryl
lium  durch  F iltra tio n  im  D oppel-Schlenkrohr abgetrenn t. Beim Einengen und 
A bkühlen der ä therischen Lösung fielen würfelförmige K rista lle  aus, die bei 
28—32° zu einer gelblichen Flüssigkeit zusam m enschm olzen. E rs t beim E rh itzen  
au f  130° i. V. verlor das P rä p a ra t Ä ther und  schmolz dann bei 160— 165° u. Zers. 
A usbeute 86%  d. Th.

Be(CsH 5)s - 2 (C ,H ,),0  (311,46) Ber. Be 2,90 Ä ther 47,60
Gef. » 3,06 » 45,17

3,1 g (10 m M o l) D ip h e n y l - b e r y l l i u m - ä th e r a t  w urdenm it0 ,8  g (lOOmMol) 
L i t h i u m h y d r i d  u n te r R ühren  im  einen Schenkel eines Doppel-Schlenkrohres 
u n te r Stickstoff e rh itz t. Bei 160— 165° e rs ta rr te  die verflüssigte Masse zu  einem 
h a rten  K uchen. M an ex trah ie rte  ihn  in  der oben beschriebenen Weise m it 75 ccm 
absol. Ä ther etw a 20-mal, bis er zu einem grauen P u lver zerfallen w ar. Beim 
Einengen und  A bkühlen des F iltra te s  schieden sich farblose, rhom bische K ristalle 
ab , die noch zweimal aus Ä ther um gelöst w urden. A usbeute 2,0 g =  82%  d. T h.

D ie  Analyse w urde in  der üblichen W eise durchgeführt, das Beryllium  als 
Oxyd ausgewogen.

L i[B eH (C cH 5)2] - ( C 2H 6)20  (245,28)
Ber. H  0,41 Li 2,83 Be 3,68 Ä ther 30,2 
Gef. » 0,42 »2 ,96  » 3,57 » 35,6

Das bei 0° i. V. getrocknete  P rä p a ra t m uß u n te r Stickstoff au fbew ahrt werden. 
An der L u ft zersetzte es sich u n te r E rw ärm ung, bisweilen u n te r A ufglühen; in 
W asser entw ickelte es lebhaft W asserstoff.

B. R e d u k t io n s v e r s u c h e  a n  u n g e s ä t t i g t e n  S ä u re a m id e n

Zimtsäur e-N ,N-diphenylamid23)
Beim  Vereinigen von 8,4 g Z i m t s ä u r e c h l o r i d  m it 8,5 g D ip h e n y la m in  

in  Je 30 ccm absol. Ä ther fielen nach einigen M inuten K ristalle des Z im ts ä u r e -  
d ip h e n y l a m i d s  aus;_ N ach dem  V erjagen des Lösungsm ittels und  nach dem 
U m kristallisieren aus Ä thanol schm olz es bei 152— 153°. A usbeute 13,3 g =  89%  
d. Th.

!2)A . 571, 190 (1951).
23) Vgl. A. B e r n tb s e n ,  B . 20, 1554 (1887).
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R e d u k t i o n .  E ine Suspension von 3,0 g (10 mMol) Z im ts ä u r e - d ip h e n y l -  
a m id  in  15 com absol. Ä ther vereinigte m an m it 2,5 eom einer lm - L i th iu m -  
b o rh y d r id -L ö s u n g  (2,5 mMol) un d  zersetzte die Mischung nach einstündigem  
K ochen m it W asser und  verd. Salzsäure. Die an der Grenze zwischen ätherischer 
und  w äßriger Phase abgeschiedenen B lä ttchen  w urden abgesaugt und  aus Ä thanol 
zweimal um kristallisiert. A usbeute 90%  d. Th. Schmp. 191— 192°.

C21H 1TON (299,36) Bor. C 84,25 H  5,72 N  4,68
Gef. » 83,85 » 5,83 » 4,45

Aus einer au f 130° abgekühlten Schmelze des Z im ts ä u r e - d ip h e n y l a m i d s  
vom  Schmp. 191— 192° kristallisierte beim A nim pfen m it dem  P rä p a ra t vom  
Schmp. 152— 153° die le tz tere  V erbindung aus un d  zeigte keine Schm elzpunkts
depression m it der V erbindung vom  Schmp. 152— 153°. Die um gekehrte U m 
w andlung gelang nicht.

Die u n te r den gleichen Bedingungen wie beim L ith ium -borhydrid  beschriebene 
R eduktion m it L i t h i u m - a l u m i n i u m h y d r i d  und ebenso in siedendem  T e tra 
hydrofuran  s ta t t  in  Ä ther fü h rte  zur gleichen M odifikation vom  Schmp. 191 bis 
192° als H aup tp roduk t.

Beim einstündigen K ochen von 10 mMol Z im ts ä u r e - d ip h e n y l a m i d  in  
15 ccm Ä ther m it der doppelten Menge von L i t h i u m - a l u m i n i u m h y d r i d  
(5 mMol) und  nach dem  A nsäuern ließen sich die K rista lle  vom  Schmp. 191— 1920 
n ich t m ehr isolieren. Auch ließ sich durch  S chü tte ln  der ätherischen Lösung m it 
B isulfit-Lösung kein Z im taldehyd nachweisen. Aus dem  nach V erjagen des Ä thers 
verbleibenden R ückstand  (2,7 g) w urden bei der D estillation (Sdp. 135— 138 °/0 i) 
0,5 g Öl abgetrenn t, das als P h e n y l u r e t h a n  des Z im ta l k o h o ls  vom  Schmp. 
89—91° identifiziert w urde. A usbeute 37%  d. Th.

Zimtsäur e-diphenylenamid(N-Cinnamoyl-carbazol)
18,3 g (0,11 Mol) Z im ts ä u r e c h lo r i d  und  16,7 g (0,1 Mol) C a r b a z o l  w urden 

u n te r U m rühren  30 Min. lang au f  200° erh itz t, nach dem  E rk a lten  m it 100 ccm 
M ethanol versetzt und 24 S tunden bei 0° sich überlassen. N ach dom zweimaligen 
U m kristallisieren des abgeschiedenen C in n a m o y l - c a r b a z o l s  aus M ethanol 
u n te r Zusatz von Tierkohle schmolz es bei 96—96,5°. A usbeute 21 g =  70%  d. Th.

C21H 15ON (297,34) Bor. N 4 ,71  Gef. N  4,47

R e d u k t i o n .  Zu einer Suspension von 10 mMol C in n a m o y l - c a r b a z o l  in 
20 ccm Ä ther füg te  m an bei 0° 2,5 ccm einer ätherischen 1 m - L i th iu m - a lu -  
m in iu m h y d r id -L ö s u n g ,  wobei u n te r leichter E rw ärm ung das Säuream id in  
Lösung ging. N ach 15 Min. gab m an 10 mMol P h e n y l h y d r a z i n  hinzu und  
zersetzte ers t dann  m it W asser und  Säure. Das zusam m en m it C a r b a z o l  sich 
abscheidende P h e n y l h y d r a z o n  des Z im ta l d e h y d s  (insgesam t 2,55 g) w urde 
von dem  bei 120°/o,i absublim ierenden Carbazol (84%  d. Th.) befreit u n d  aus 
Ä thanol um kristallisiert. Schmp. 166— 167°. A usbeute 49%  d. T h .21).

Cinnamal-acetyl-N ,N-dimethylamid
Zu einer Lösung von 9,6 g (50 mMol) C i n n a m a l - a c e t y l c h l o r i d 2') vom  

Schmp. 45— 47° in  30 ccm absol. Ä ther füg te  m an 4,1 g (50.mMol) D im e th y l -  
a m m o n iu m c h lo r id  und  ließ u n te r R ühren  eine Lösung von 5,6 g K alium 
hydroxyd in 10 ccm W asser h inzutropfen. Das aus dem  Ä ther bereits z. T. au s

21) Fügte m an Phenylhydrazin n a c h  der Zersetzung m it verd. Säure hinzu, 
dann verringerte sich die A ldohydausbeute au f 30%.

2ä) H . S ta u d in g e r  und H . S c h n e id e r ,  B. 56, 706 (1923).
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kristallisierte D im e t h y la m id  schmolz nach dem  Umlösen aus B enzo l+ P etro l- 
ä tlier bei 109— 110°. A usbeute 9 g =  88%  d. Th.

C13H ,6ON (201,26) Ber. N  6,96 Gef. N 6,97

R e d u k t io n .  E ine Mischung von 2,0 g (10 mMol) C in n a m a l - a c e t y l -  
d i m e th y l a m i d  m it 2,5 mMol ätherischem  LiAlH., in 20 ccm Ä ther w urde nach 
15 Min. m it W asser und Säure zersetzt (m it Bisulfit-Lösung kein A ldehydaddukt). 
Die beim E inengen der ätherischen Lösung sich auscheidenden K ristalle vom 
Schmp. 65—68° (1,5 g) schmolzen nach zweimaligem U m kristallisieren aus 
Cyclohexan u n te r L ichtausschluß bei 70—72°. Die K ristalle zeigten nach einigen 
S tunden den Schmp. 109— 110° und gaben m it dem  A üsgangsam id vom  Schmp. 
109— 110" keine Depression.

N-Cinnamal-acetyl-carbazol
9,6 g C in n a m a l - a c e t y l c h l o r i d  w urden m it 8,4 g C a r b a z o l  in 50 ccm 

X ylol gekocht, bis nach etw a 3 S tunden  die E ntw icklung von HCl beendet war. 
Die sich abscheidenden B lä ttchen  w urden zweimal aus B utanol u n te r Zusatz von 
wenig M ethanol um kristallis iert. Z itronengelbe B lä ttchen  vom  Schmp. 124— 125°. 
A usbeute 10,1 g =  63%  d. Th.

C „ H l7ON (323,38) Ber. N  4,33 Gef. X 4,46

R e d u k t io n .  E ine Suspension von 3,23 g (10 mMol) C in n a m a l - a c e t y l -  
c a r b a z o l  in  25 ccm absol. Ä ther w urde nach Zugabe von 2,5 ccm einer ä th e ri
schen lm - L i th iu m - b o r h y d r id - L ö s u n g  (2,5 mMol) 2 S tunden  lang gekocht, 
wobei alles in  Lösung ging. H ach der H ydrolyse und  dem  D urchschütte ln  m it 
verd. Salzsäure w urde die Ä therlösung vom  ausgeschiedenen Carbazol dekan tie rt 
und  sofort m it überschüssigem P l i e n y l h y d r a z i n  versetzt. N ach m ehrstündigem  
S tehen w aren 1 ,54g  des C in n a m a l - a c e t a ld e h y d - p h e n y lh y d r a z o n s  vom  
Schmp. 177— 179° auskristallisiert (keine Depression im  M ischschm elzpunkt m it 
einem  V ergleiehspräparat vom  Schmp. 179— 180°). A usbeute 62%  d. Th.

E in  analoger A nsatz m it 2,5 mMol L i t h i u m - a l u m i n i u m h y d r i d  wurde nach 
15-m inütigem  Stehenlassen wie oben beschrieben au fgearbeite t und  lieferte 1,81 g 
C in n a m a l - a c e t a ld e h y d - p h e n y lh y d r a z o n  vom  Schmp. 177— 179°. A us
beute 72,9%  d. Th.

N-(9- Phenyl-nonatetraenoyl) -carbazol
a,) 9-Phenyl-nonatetraensaure-6). 18 ,4g (0,1 Mol) 7 - P h e n y l - h e p t a t r i e n a l 27) 

vom  Schmp. 114— 115° w urden m it 13,5 g (0,13 Mol) M a lo n s ä u r e  in 100 ccm 
Pyrid in  nach  Zusatz von 1 ccm P iperid in  3 S tunden lang gekocht. N ach dem 
Eingießen in viel verd. Schwefelsäure w urde das abgeschiedene K ondensat zur 
D ecarboxylierung in  100 ccm Essigsäureanhydrid  1 S tunde lang gekocht. Die 
ausgefallene P h e n y l - n o n a t e t r a e n s ä u r e  schmolz nach dem  U m kristallisieren 
aus Eisessig u n te r Zusatz von T ierkohle und  nach dem  Umlösen aus Xylol bei 
213—214°; gelbe B lättchen. A usbeute 52%  d. Th.

C15H l40 2 (226,26) Ber. C 79,62 H 6,24
Gef. » 79,30 » 6,14

9-Phenyl-nonatetraenöyl-chlorid. E ine Suspension von 11,3 g P h e n y l - n o n a 
t e t r a e n s ä u r e  in  50 ccm P e tro lä th er (60—80°) wurde nach Zugabe von 11,9 g 
frisch destilliertem  T h io n y lc h  lo r id  1 S tunde lang gekocht, wobei die Säure

2°) Vgl. R . K u h n  und K . W a l le n f e l s ,  B. 70, 1332 (1937).
" )  J .  S c h m i t t ,  A. 547, 270 (1941).
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in  Lösung ging und  später das Säurecldorid auszufallen begann. N ach dom E r
kalten  dekantierte  m an die überstehende Lösung, wusch die K ristalle m it P etro l
ä th e r nach (Ausbeute 10,8 g  =  88%  d. Th.) und  setzte sie wegen ih rer Em pfind
lichkeit gegenüber Feuchtigkeit sofort w eiter um.

N-(9-Phenyl-nonatetraenoyl)-carbazol. 2,45 g 9 - P h e n y l - n o n a t e t r a e n o y l -  
c h lo r id  w urden m it 2,05 g nach C. G r a e b e 28) hergestelltem  C a r b a z o l - k a l iu m  
in 20 ccm X ylol 3 S tunden  lang gekocht. Aus der noch heiß filtrierten Lösung 
w aren nach 24-stündigem  S tehen bei 0° die K ristalle  des S ä u r e a m id s  ausge
fallen. Sie w urden m ehrm als aus Essigester u n te r Zusatz von Tierkohle um krista l
lisiert, in heißem  D im ethylform am id gelöst un d  m it dem  gleichen Volumen Ä thanol 
ausgefällt. Gelbe N adeln vom  Schmp. 190,5— 191,5°. A usbeute 68%  d. Th. 

C2,H 21ON (375,45) Bor. N  3,73 Gef. N  3,93

b ) N-Carboxyacetyl-carbazol. Zu einer Lösung von  12,3 g (0,1 Mol) M a lo n -  
s ä u r e - m o n o c h l o r i d 28) in 100 ccm absol. Ä ther füg te  m an u n te r R ühren  bei 0° 
20,5 g (0,1 Mol) C a r b a z o l - k a l i u m  in  kleinen A nteilen. D ann w urde die 
M ischung noch 1 S tunde w eitergerührt und  12 S tunden  bei R aum tem peratu r 
stehengelassen. N ach dem  A bsaugen vom  U ngelösten, das noch zweimal m it 
je 30 ccm Ä ther ausgewaschen w urde, verjag te  m an den Ä ther der vereinigten 
Lösungen. D as kristallisierte S ä u r e a m id ,  das zur Reinigung in  Ä ther gelöst 
u n d  m it P e tro lä ther ausgefällt w urde, schmolz bei 135— 137° u n te r A bspaltung 
von C 0 2. A usbeute 13,7 g =  54%  d. Th.

Zur Analyse w urde eine Probe bei R aum tem pera tu r in  verd. Ä thanol gelöst 
und  m it 0,1 n-N atronlauge ti tr ie r t  (Phenolphthalein). D ann  w urden noch 10 com 
0,1 n-N atronlauge hinzugefügt, die Lösung w urde 15 Min. gekocht und  m it 
0,1 n-Salzsäure zu rück titrie rt.

102,6 mg Sbst.: 1 )4 ,2  ccm O ,ln -N aO H
II)  4,05 ccm 0,1 n-N aOH  

C15H n 0 3N (253,25) Ber. 4,05 ccm 0,1 n-N aOH .

N-(9-Phenyl-nonatetraenoyl)-carbazol. Zu der Lösung von 1,84 g (10 mMol) 
7 - P h e n y l - h e p t a t r i e n a l 27) in 10 ccm P yrid in  füg te  m an  die in der K älte  her
gestellte Lösung von 3,8 g (15 mMol) N - C a r b o x y a c e ty l - c a r b a z o l  in 15 ccm 
Pyrid in . N ach Zugabe von 5 Tropfen P iperid in  und  5 T ropfen Eisessig w urde die 
Mischung 2 S tunden  lang au f  70—80° erw ärm t, wobei die K ondensation  un ter 
Entw eichen von C 0 2 e in tra t. N ach dem  V erdünnen m it 25 ccm Ä thanol ließ m an 
das Ganze über N ach t bei 0° stehen, wobei das P h e n y l - n o n a t e t r a e n o y l -  
c a r b a z o l  auskristallisierte. Aus Essigester oder D im ethjdform am id und Ä thanol 
erhielt m an gelbe N adeln vom  Schm p. 190,5— 191,5°, die m it dem  u n te r a) her
gestellten P rä p a ra t keine Depression zeigten. A usbeute 2,21 g =  59%  d. Th.

R e d u k t io n s v e r s u c h e  m it  N - (9 -P h e n y l-n o n a te tr a e n o y l) -  
c a rb a z o l

M it L ith ium -alum inium hydrid . 10 mMol P h e n y l - n o n a t e t r a e n o y l - c a r b a -  
zo l in  30 ccm absol. T etrahydro fu ran  w urden m it 2,5 ccm einer ätherischen 
1 m -Lithium -alum inium hydrid-L ösung 15 Min. lang sich überlassen. D ann 
schü tte lte  m an die Lösung ’m it 100 ccm verd. Salzsäure 10 Min. lang  durch, 
saugte den N iederschlag ab, trocknete  ihn und  digerierte ihn  zweimal m it je 
15 ccm Chloroform. E s verblieben 1,42 g C a r b a z o l ,  das nach dem  U m kristalli
sieren aus Ä thanol bei 235— 237° schmolz. Das nach dem  V erjagen des Chloro
forms zurückbleibende 9 - P h e n y l - n o n a t e t r a e n a l  schmolz nach zweimaligem 
U m kristallisieren aus B utanol bei 139— 141°. A usbeute 1,7 g  =  81%  d. T h. Seine

28) A. 202, 22 (1880).
!9) H . S ta u d in g e r  und  E . O t t ,  B. 41, 2211 (1908).
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Sublim ation bei 130 °/0 1 lieferte karm inro te  K ristalle vom  Sehmp. 141— 143° 
(L it.18) Schmp. 144°).

Seine Lösung in B utanol lieferte m it Phenylhydrazin  das in  ro ten  B lättchen  
kristallisierende P h e n y l h y d r a z o n ,  das nach dem  U m kristallisieren aus D i
m ethylform am id bei 224— 226° schmolz.

C21H i0N 2 (300,39) Ber. N  9,33 Gef. N  9,21

M it Litliium-borhydrid. 5 mMol P h e n y l - n o n a te t r a e n o y l - c a r b a z o l  in 
20 ccm absol. Tetrahydrofuran ließ m an m it 1,25 mMol einer ätherischen 1 m- 
L ithium -borhydrid-Lösung 12 S tunden stehen, schüttelte dann m it 50 ccm verd. 
Salzsäure durch und  saugte den Niederschlag ab. Dieser wurde in  20 cem Äthanol 
und 2 com Eisessig m it 1,5 g G ir a r d ’s Reagenz D 30) ( N - D im e th y lg ly c in - h y d r a -  
z id - h y d r o c h lo r id )  1 S tunde lang gekocht, wobei alles in  Lösung ging. Beim Ver
dünnen m it 30 ccm W asser schieden sich bei 0° 0,62 g (74% d. Th.) C a rb a z ö l  
ab (aus Ä thanol Schmp. 236— 238°). Das F iltra t ließ m an nach Zusatz von 50 cem 
halbkonz. Salzsäure 2 S tunden lang bei R aum tem peratur stehen, wobei der A ld e 
h y d  ausfiel, der nach dem Umkristallisieren aus B utanol bei 139— 141° schmolz. 
Ausbeute 0,73 g =  69% d. Th.

M it Lithium-tributoxo-borhydrid, Lithium-diphenyl-zinkhydrid und Lithium - 
dipJienyl-berylliumhydrid. 5 mMol P h e n y l - n o n a te t r a e n o y l - c a r b a z o l  wurden, 
wie beim Litliium -borhydrid beschrieben, m it 5 mMol des Hydridkom plexes, der 
in  2 m -ätherischer Lösung vorlag, um gesetzt und  aufgearbeitet. H ierbei isolierte 
m an neben 75— 80% C a rb a z o lb e iR e d u k tio n m itIa n 9 -  P h e n y l - n o n a t e t r a e n a l  
68%, m it I I  neben 0,16 g D ip h e n y l  45%  und m it I I I  37 %.

N -( l  3-Phenyl-tridecaliexaerioyl)-carbazöl
Zu einer Mischung von 2,36 g (10 mMol) 1 1 - P h e n y l - u n d e c a p e n ta e n a l37) 

vom Schmp. 181— 183° und  3,8 g (15 mMol) frisch bereitetem  N - C a r b o x y a c e ty l -  
c a r b a z o l  in  45 ccm Pyridin fügte m an 10 Tropfen Piperidin und  10 Tropfen E is
essig und  erw ärm te das Ganze 3 S tunden lang au f 70—80°, bis die C 0 2-Entwiek- 
lung beendet war. Nach 24-stündigem Stehen der m it 45 ccm verd. Lösung bei 0° 
h a tte  sich das S ä u r e a m id  abgeschieden, das nach dem Umkristallisieren aus 
D imethylformam id dunkelrote Nüdelchen vom Schmp. 206—207° bildete. Aus
beute 2,6 g =  61%  d. Th.

C31H 25O N £(427.52) Ber. N  3.28 Gef. N  3.27

R e d u k t io n .  Zu der abgekühlten Lösung von 2,14g(5mM ol) P h e n y l - t r i d e c a -  
h e x a e n o y l - c a r b a z o l  in  30 ecm absol. Tetrahydrofuran tropfte m an 1,25 ccm 
einer 1 m -L ith iu m -a lu m in iu m h y d r id -L ö s u n g  und  ließ die Mischung 30 Min. 
lang unter häufigem U m schütteln stehen, bis das teilweise ausgefallene Säuream id 
in Lösung gegangen war. H ierauf schüttelte m an diese m it 100 ccm verd. Salz
säure 10 Min. lang kräftig  durch (keine Gasentwicklung) und saugte den N ieder
schlag (2,0 g) ab. In  einem E x trak to r zog m an m it heißem M ethanol das C a rb a z ö l  
(Rohausbeute 91%) aus. D er R ückstand (1,15 g) schmolz nach dem U m kristalli
sieren aus Amylalkohol oder D im ethylform am id bei 202—208°. Zur weiteren 
Reinigung des A ld e h y d s  wurde er m it Aluminiumgrieß gemischt (wegen einer 
besseren W ärmeleitung) bei 180%  oi sublimiert, wobei karm inrote K ristalle vom 
Schmp. 210—213° (L it .27) 213“) allerdings verlustreich übergingen. Ausbeute 60% 
(bezogen au f das P räp a ra t vom Schmp. 202—208°).

Sein aus amylalkoholischer Lösung gewonnenes P h e n y lh y d r a z o n  schmolz 
nach dem Umkristallisieren aus D imethylformam id bei 250° u. Zers.

C25H 21N 2 (352,46) Ber. N  7,95 Gef. N 7,81.

**) D argestellt nach M. V is c o n t in i  und J .  M e ie r , H elv. 33, 1773 (1950).
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C. K o n c le n s a t io n s v e rs u c l ie  m it  Z im ta l 'd e h y d
a) Zu einer Lösung von 10 mMol N - D im e tk y l - a c e ta m id  vom Sdp. 120Jbis 

1210/i2 und  100 mMol Z im ta ld e h y d  in  20 cem absol. Ä thanol füg te  m an 3 com 
einer Lösung von 1,95 g K alium  in 50 ccm Ä thanol (3 mMol K alium -äthylat). 
Nach 24 Stunden neutralisierte m an die Reaktionsmischung m it 3 ccm einer 1 m- 
HCl-Lösung in  Ä thanol (3 mMol), verjagte das Lösungsmittel und erhielt bei der 
nachfolgenden Destillation 80,5% D im e th y l - a c e ta m id  vom Sdp. 163— 167° 
und 93% Z im ta ld e h y d  vom  Sdp. 118— 121 °/12 zurück. Im  Kolben verbleiben 
nur Spuren eines Öls, das beim Animpfen m it dem erw arteten Cinnamal-acetyl- 
dim ethylam id nich t kristallisierte.

b) Zu einer Lösung von lOrnMol N - A c e ty L c a r b a z o l  vom Schmp. 75—76° 
und 100 mMol Z im ta ld e h y d  in 20 ccm absol. Ä thanol fügte m an 1 ccm der 1 m- 
K aliüm -äthylat-Lösung bei 0° hinzu und  hielt die Mischung 24 S tunden bei 0°. 
Nach Zugabe von 1 ccm einer äthanolischen 1 m-HCl-Lösung wurde das ausge
fallene C a rb a z o l  äbgesaugt; 94%  vom  Schmp. 231—235°. Bei seinem Lösen in 
17 ccm heißem Ä thanol verblieben 0,1 g gelblicher Nadeln, die nach wiederholtem 
E xtrahieren  m it heißem M ethanol bei 119— 122° schmolzen (0,04 g) und m it 
N - C in n a m a l - a c e ty l - c a r b a z o l  vom Schmp. 124— 125° keine Depression 
zeigten. Ausbeute etw a 1% d. Th.

c) Zu einer Mischung von 100 mMol Z im ta ld e h y d  und 10 mMol N -A c e ty l-  
p - n i t r o - c a r b a z o l  vom Schmp. 231— 232° in 20 ccm absol. Ä thanol, in dem 
das Säuream id zum größeren Teil ungelöst blieb, fügte m an 1 ccm der äthanoli
schen 1 m-Kalium -üthylat-Lösung, wobei eine b lutrote Farbe au ftra t. Nach 
24-stündigem Stehenlassen bei 0° gab m an 1 cem der äthanolischen 1 m-HCl- 
Lösung hinzu und saugte den Niederschlag ab (1,9 g). Dieser wurde in  siedendem 
Ä thanol aufgenommen, wobei 0,36 g (14%) A c e ty l - p - n i t r o - c a r b a z o l  vom 
Schmp. 229—231° (Mischschmp. m it Ausgangsprodukt) zurückblieben und  beim 
A bkühlen des F iltra tes 1,57 g (74%) p - N i t r o - c a r b a z o l  vom  Schmp. 208—210° 
m  Form  gelber, glänzender B lättchen ausfielen (Mischprobe m it V ergleichspräparat 
vom  Schmp. 209—210°).

Aus der ursprünglichen äthanolischen M utterlauge verjagte m an das Lösungs
m ittel und  nahm  den R ückstand in Ä ther auf, wobei bis au f eine geringe Menge 
Kalium chlorid alles in  Lösung ging. Diese wurde m it Sodalösung mehrmals aus
geschüttelt. Bei ihrem  A nsäuern fielen 0,37 g (21%) C in n a m a l- e s s ig s ä u r e  aus, 
die nach dem  K ochen in Benzol u n te r Bestrahlung m it u ltraviolettem  L icht bei
163— 164° schmolz (keine Depression m it dem V ergleichspräparat vom  Schmp.
164— 165°). Schließlich ließen sich durch A usschütteln der ätherischen Lösung 
m it Bisulfit-Lösung 62% Z im ta ld e h y d  zurückgewinnen.
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Pentaphenyl-arsen und Pentaphenyl-antim on
Von Georg W ittig und Karl Clauß

(Aus dem Chemischen In s titu t der U niversität Tübingen)
(Eingelaufen am 22. April 1952)

(Mit 4 Figuren im Text)

Die Synthese des P e n ta p h e n y l - p h o s p h o r s 1) legte es nahe, 
auch die Darstellung von Pentaphenyl-verbindungen der schwereren 
Elemente in der 5. Gruppe des Periodensystems zu versuchen. Zwar 
ha tte  es sich erwiesen, daß die entsprechenden Pentaalkyl-derivate2) 
infolge der großen Protonenbeweglichkeit in den Alkylgruppen nicht 
existenzfähig sind; doch sollten diese Schwierigkeiten bei den per- 
phenylierten Verbindungen nicht auftreten. Tatsächlich führte der 
bei der Synthese von Pentaphenyl-phosphor erfolgreich beschrittene 
Weg:

[(C .H .hP] H ai +  C0H 5 • L i  ♦ (C0H 5)5P  +  LiH al

auch zum P e n ta p h e n y l - a r s e n  und P e n ta p h e n y l - a n t im o n .
Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium  auf T e t r a p h e n y l -  

a r s o n iu m - b r o m id 3) in ätherischer Suspension bildete sich in 
einer Ausbeute bis zu 65% das P e n ta p h e n y l - a r s e n .  Aus Cyclo
hexan4) läß t es sich gut Umkristallisieren und schmilzt bei 149—150 °, 
wobei unter schwachem Schäumen eine rotbraune Schmelze en t
steht. Die Analyse zeigte, daß 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 wurden5). 
Auf den homöopolaren Charakter des Pentaphenyl-arsens weist die 
Unlöslichkeit in Wasser, aber Löslichkeit in unpolaren Solventien 
wie Benzol, Cyclohexan und Tetrachlorkohlenstoff hin.

Ganz analog wurde aus T e t r a p h e n y l - s t i b o n iu m - b r o m id 6) 
und Phenyl-lithium das P e n ta p h e n y l - a n t im o n  m it Ausbeuten 
bis zu 77% erhalten. Seine Kristallisierfreudigkeit ist, wie häufig bei 
antimon-organischen Verbindungen, sehr groß. Man gewinnt es aus 
Cyclohexan in zentimeterlangen, dicken Spießen, die ebenfalls dem

1) G. W i t t i g  und M. R ie b e r ,  A. 562, IST (1949).
2) A. C a h o u rs ,  A. 122, 337 (1862); E . P . F r i e d r i c h  u. C. S .M a r v e l ,  Am. 

Soc. 52, 376 (1930); G. B u c k to n ,  Chem. Soc. 13, 116 (1861).
2) F . G. M a n n  u. M itarb., Chem. Soc. 1940, 1192; 1942, 666; 1947, 505.
4) Beim E rw ärm en in Acetonitril zersetzt es sich, ebenso in Chloroform, das es 

z .T . zu T e t r a p h e n y l - a r s o n iu m - c h lo r id  abbaut.
5) F ü r die S trukturbestim m ungen sind wir Prof. M osebach-T üb ingen  zu 

Dank verpflichtet.
8) J .  C h a t t  und F . G. M a n n , Chem. Soc. 1940, 1192.
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monoklin-prismatischen K ristalltypus5) zugeliören. Es schmilzt bei 
169—170,5°, wobei die Schmelze unter nur geringfügiger Zersetzung 
hell bleibt und beim Abkühlen wieder erstarrt. Auch diese Verbin
dung enthält der Analyse nach 0,5 Mol Kristall-cyclohexan, das 
selbst bei scharfer Trocknung im Hochvakuum  nicht zu entfernen 
war7). E rst aus Acetonitril konnte ein lösungsmittelfreies, aber gelb
liches P räpara t vom gleichen 
Schmelzpunkt erhalten werden, 
dessen Analyse m it den für 
Pentaphenyl-antim on berech
neten W erten übereinstimm t.

Ob die Unterschiede zwischen 
den beiden Präparaten  auf ihre 
infolge des Lösungsmittel-Ein
baus abweichenden K ristall
strukturen zurückzuführen sind,

In t
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ist noch nicht gesichert; doch 
deuten die stark  differierenden 
Debyeogramme darauf hin8)
(Fig. 1, c und d).

Das Diagramm vom P e n ta -  
p h e n y l- p h o s p h o r  stim m t in 
S truk tur und Intensitäten  weit
gehend m it dem des P e n ta -  
p h e n y l- a r s e n s  (Fig. 1, a und 
b) überein; nur die Abstände 
der Intensitätsm axim a sind 
infolge einer Vergrößerung der 
Elementarzelle beim Arsenderi
v a t verändert. Das legt m it 
einer gewissen W ahrscheinlich
keit nahe, daß beide Verbin
dungen isomorph sind, P e n t a 
p h e n y l - a n t im o n  aber anders 
gramme von denen der beiden 
schieden sind.

M. R ie b e r 9) ha tte  bei der Umsetzung von T r ip h e n y l - p h o s -  
p h in - d ib r o m id  m it Phenyl-lithium  nur T r ip h e n y  1 -p h o s p h in - 
o x y d  in geringer Menge isolieren können. Die entsprechende

7) Vgl. über analoge A ddukto B. A n g la rd  (1947) (F. H e in  „Chemische K oor
dinationslehre“ , S. 474 (Leipzig, 1950)); M. G o m b e rg , Chem. Rev. 1, 91 (1924); 
2, 310 (1925).

s) Die Debyeogramme wurden freundlicherweise von Prof. R ü d o r f f  aufge
nommen.

9) D issertation Tübingen, S. 64 (1948).

D e b y e o g ra m m e  d e r  P e n ta p l i e n y l -  
d e r i v a t e

a =  Pentaphenyl-phosphor aus 
Cyclohexan, 

b =  Pentaphenyl-arsen aus Cyclohexan, 
c =  Pentaphenyl-antim on 

aus Cyclohexan, 
d =  Pentaphenyl-antim onausA cetonitril.

struk tu riert ist, da seine Dia- 
anderen Stoffe w'eitgehend ver-
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Reaktion führte b e im T r ip h e n y l - a r s in - d ic h lo r id 10) z u m P e n ta -  
p h e n y l- a r s e n  (47%) neben T r ip h e n y l - a r s in  (40%) und C h lo r 
b e n z o l (36%). Demnach laufen hier zwei Umsetzungen neben
einander ab, von denen die zweite einer Halogen-Metall-Austausch- 
reaktion en tsprich t:

(C6H 5),AsCla +  2 C 6H 5 - L i  .  (C6H 5)5As +  2 LiCl,
(CcH 5)3AsC12+  C0H j • L i  v (C8H 5)3As +  C Ä  • CI +  LiCl.

Die Ü bertragung derselben Reaktion auf das T r ip h e n y l -  
s t i b i n - d i c h l o r id 10) führte zu einem grundsätzlich anderen Ver
lauf. Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium  war der G ilm an-T est 
erst nach Verbrauch von 3 Molen der lithium-organischen Verbin
dung auf 1 Mol Dichlorid positiv. Aus der Ätherlösung schied sich 
ein Kristallpulver ab, das sich in W asser zu P e n t a p h e n y l - a n t i -  
m o n , Benzol und Lithium hydroxyd zersetzte. Die Ausbeute an 
Pentaphenyl-antim on betrug hierbei 90%, bezogen au f das ein
gesetzte Dichlorid. D a die Addition von Phenyl-lithium  an P en ta
phenyl-antimon zum gleichen kristallisierten P räpara t führte, wie 
bei der Einwirkung auf Triphenyl-stibin-dichlorid, muß in beiden 
Eällen das L i th iu m - h e x a p h e n y lo - a n t im o n a t  entstanden sein, 
das im letzteren Falle über die folgenden Stufen gebildet w urde:

(C Ä h S b C k  +  2 C6H 5 ■ Li =  <C6H 5)sSb + 2LÍC1,
(C6H 5)5Sb +  C6H 5 ■ Li =  [(C6H 5)6Sb]Li.

Der neuartige Komplex läß t sich aus Tetrahydrofuran unter Ab
schluß von Feuchtigkeit und Sauerstoff Umkristallisieren.

Analoge Addukte des Phenyl-lithium s ließen sich weder m it Pen- 
taphenyl-arsen noch m it Triphenyl-stibin erhalten.

Diese Erscheinungen stehen m it dem Bau der Elektronenschalen 
der beteiligten Zentralatome im Zusammenhang. W ährend für die 
erste Periode das O ktettprinzip streng gilt und daher keine Stickstoff
verbindungen m it fünf Kovalenzen existieren, kann schon der Phos
phor m it Hilfe der d-Elektronenniveaus seine Bindungselektronen
schale zum D ezett aufweiten. Dieses Vermögen kom m t dem Arsen 
und Antimon in erhöhtem Maße zu, da  sich hier die E lektronen
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). 
D arauf dürfte auch die Fähigkeit des fünfwertigen Antimons zurück
zuführen sein, sechszählige Komplexe unter Ausweitung seiner Bin
dungselektronenschale zu einem Dodezett zu liefern. Seine Tendenz 
dazu ist — ähnlich der bekannten Neigung des Antimonpenta- 
chlorids zur Bildung des H e x a c h lo r o - a n t im o n a te s  Me [SbCl6] —

10) Vgl. F . C h a lle n g e r  und  C. F . A l lp r e s s ,  Chem. Soe. 119, 924 (1921); 
F . F . B lic k e  und  E . M o n ro e , Am. Soc. 57, 722 (1935).
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so groß, daß m an auch beim Pentaphenyl-antim on von einer K o
ordinationslücke sprechen kann, die durch Anlagerung des Phenyl - 
anions der metallorganischen Verbindung ausgefüllt w ird11). H inzu
kommt, daß m it zunehmenden Atomradien vom Stickstoff .zum 
Antimon hin die Unterbringung von sechs Liganden an diesem 
Zentralatom  erleichtert ist.

Daß aber dieses sterische Moment nur eine notwendige, aber keine 
hini’eichende Voraussetzung zur Entwicklung der sechszähligen 
Komplexe darstellt, folgt daraus, daß sich an das dreiwertige A nti
mon des T r ip h e n y l - s t ib in s  zwar leicht ein Phenyl-kation zum 
Stiboniumsalz6) :

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

Die Tendenz zur Bildung des L i th iu m - h e x a p h e n y lo - a n t i -  
m o n a te s  ist so stark, daß man dieses Komplexsalz auch unm ittel
bar durch Umsetzung von A n t im o n p e n ta c h lo r id  m it Phenyl
lithium , wenn auch nur in 50-proc. Ausbeute neben 40% T r ip h e -  
h y l - s t i b i n  gewinnen kann. Da es infolge seiner Schwerlöslichkeit 
in Ä ther leicht von den Begleitstoffen abtrennbar ist, und da es beim 
Zersetzen m it W asser P e n ta p h e n y l - a n t im o n  liefert, ist diese 
Verbindung also direkt und leicht aus Antimonpentachlorid her
stellbar12) .

Nachdem die ausgesprochen homöopolaren Pentaphenyl-derivate 
des Phosphors, Arsens und Antimons synthetisch zugänglich ge
m acht sind, war es von Interesse, deren weitere Eigenschaften 
kennenzulernen. W orauf bereits ihre Schmelzpunkte hinweisen, 
nim m t die Zersetzlichkeit vom Phosphor zum Antimon hin ab. 
P e n ta p h e n y l - p h o s p h o r  zersetzt sich bei 124° un ter Entw ick
lung von B e n z o l1) und verharzt, während sein Zerfall in T r ip  he  - 
n y l - p h o s p h in  und D ip h e n y l  von untergeordneter Bedeutung ist, 
worauf in einer später erscheinenden Arbeit einzugehen ist. P e n t a 
p h e n y l - a r s e n  verhält sich beim Schmp. (149—150°) ähnlich. 
U nter Aufschäumen und Braunfärbung wird neben Kristall-Cyclo- 
hexan B e n z o l abgegeben, das als m-Dinitro-benzol charakterisiert 
wurde. Außer harzigen N ebenprodukten wurde hier zu S1 %

n ) Vgl. hierzu H . S ie b e r t ,  Z tschr. f. anorg. Chem. 265, 303 (1051); K . A. J e n -  
s e n , ebenda 250, 264 (1943).

ls) ü b e r  die Versuche zur Synthese des P e n ta p h e n y l - w i s m u t s  wird be
rich te t werden, wenn sie abgeschlossen sind.

C A

C6H 5— Sb—C0H 5 B r ,

c 6h 6 .
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T r ip h e n y  1-ar s in  neben wenig D ip  h e n y l  erhalten. P e n t  a p h e n y  1- 
a n t im o n  hingegen spaltete bei etwa 140° sein K ristal 1 -Cy clohexan 
unter Verwitterung der Kristalle (zu 89% aufgefangen) ab und zer
setzte sich erst über seinem Schmp. bei 200°, wobei es praktisch 
quantitativ  in T r ip h e n y l - s t ib i n  (96%) und D ip h e n y l  (98,5%) 
zerfiel.

Der Zerfall des Pentaphenyl-phosphors und -arsens wird durch 
die radikalische Abspaltung eines Phenylkerns eingeleitet, der en t
weder aus dem verbleibenden Bruchstück oder aus benachbarten 
Molekeln Wasserstoff unter Bildung von Benzol und unter Ver
harzung entreißt. Daneben erfolgt eine Aufspaltung zu Diphenyl 
und Triphenyl-phosphin, bzw. Triphenyl-arsin, die beim Arsen
derivat dom iniert und beim Pentaphenyl-antim on ausschließlich 
s ta t th a t . '

Die hier sich abzeichnende Sonderstellung des Pentaphenyl- 
antimons gab sich auch bei der H a lo g e n ie ru n g  der drei Verbin
dungen zu erkennen. Lösungen von P e n t a p h e n v l - p h o s p h o r 13) 
und P e n ta p h e n y l - a r s e n  in Tetrachlorkohlenstoff lieferten bei der 
Einwirkung von Jod, Brom oder Chlor die zugehörigen T e t r a -  
p h e n y l- p h o s p h o n iu m - p e r h a lo g e n id e ,  bzw. T e t r  a p h e n y  1- 
a r s o n iu m - p e r h a lo g e n id e ,  z. B.:

(C0H s)5As +  2 J 2 =  [(C6H 5)4As] J 3 +  C6H 5 • J .

Diese Perhalogensalze wurden auch unm ittelbar 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 P e n ta p h e n y l - a n t im o n  ließen sichdieUm setzungen m it 
Jod und Brom scharf in zwei Stufen zerlegen. Mit 1 Mol Halogen 
bildet sich unter Abspaltung von Halogenbenzol das S t ib o n iu m -  
h a lo g e n id ,  das in zweiter Stufe ein weiteres Mol Halogen unter 
Bildung des T r ih a lo g e n id s  aufnim m t. Der Endpunkt der T itra 
tion in erster Stufe gibt sich am Auftreten einer Gelbfärbung scharf 
zu erkennen, so daß sich hierauf eine Bestimmung für Pentaphenyl- 
antimon aufbauen läßt. W ährend das hellbraune T e t r a p h e n y l -  
s t i b o n i u m - t r i j o d i d  beim Schmp. (175—176°) nur geringfügig 
zersetzt wird, zerfällt das orangefarbene T r ib r o m id  beim Schmp. 
(130°) rasch und vollständig in T r ip h e n y l - s t ib in - d ib r o m id  und 
B ro m b e n z o l:

[(C0H 5)1Sb]B r3 =  (C6H 5)3SbB r2 +  C„HS • Br.

13) Die von G. W i t t i g  und M. B ie b e r ,  I .e . ausgesprochene V erm utung, daß 
bei der Halogenierung von Pentaphenyl-phosphor T r ip h e n y l - p h o s p h in -  
d ih a lo g e n id e  entstehen, erwies sich als unzutreffend, w orauf in einer gesonderten 
A rboit einz.ugehen ist.
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Bei der Chlorierung en tsteh t neben Chlorbenzol zunächst das 
T e t r a p h e n y l - s t i b o n iu m - c h lo r id ,  das m it überschüssigem 
Chlor nicht in das Trichlorid übergeht, sondern in siedendem Benzol 
T r ip h e n y l - s t ib in - d i c h lo r id  und C h lo rb e n z o l  liefert. Es ließ 
sich also beim Pentaphenyl-antim on die Substitution z w e ie r  Phe
nylgruppen durch Halogen erreichen, wie sie beim Pentaphenyl- 
phosphor vergeblich angestrebt worden w ar13). Doch erwiesen sich 
das so erhaltene Triphenyl-stibin-dibromid und -dichlorid als iden
tisch m it 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, ließen sich nicht finden.

Bei der Einwirkung von H a lo g e n w a s s e r s to f f - s ä u r e n  auf 
Pentaphenyl-phoäphor und -arsen m acht die R eaktion bei der Stufe 
d e s T e tr a p h e n y l-p h o s p h o n iu m - , b z w .-a rs o n iu m -h a lo g e n id s  
h a l t :

(C6H 5)5As +  H B r =  [(C0H 5)4As]Br +  C0H a;

hingegen läßt sich Pentaphenyl-antim on unter diesen Bedingungen 
über das interm ediär entstehende und zu isolierende T e t  p a p h e n y  1 - 
s t ib o n iu m - b r o m id  in das T r ip h e n y l - s t ib in - d ib r o m id  über
führen14).

W ährend die B enzo lb ildung  bei der thermischen Zersetzung von 
Pentaphenyl-phosphor und -arsen auf das Auftreten von Phenyl
r a d ik a le n  zurückzuführen ist, muß sie bei der Einwirkung von 
Säuren auf alle drei Pentaphenyl-derivate einem Io n e n c h e m is m u s  
zuzuschreiben sein. Die Protonen der Säure trennen das Phenyl 
anionisch, also m itsam t seinem bindenden Elektronendublett vom 
Zentralatom  ab, wobei der Kohlenwasserstoff entsteht. Dabei ist 
hervorzuheben, daß die anionische Beweglichkeit der Phenyle am 
Antimon größer als bei den anderen Zentralatom en sein muß, da 
dort zwei Kohlenwasserstoffreste gegen Halogen austauschbar 
sind.

Diese anionische Ablösbarkeit der Phenylgruppe gibt sich beson
ders eindrucksvoll bei der Einwirkung einer „L e w is-  Säure1"" auf die 
drei Pentaphenyl Verbindungen zu erkennen. Geeignet hierfür ist das 
T r ip h e n y l - b o r , das im Sinne der Definition von L e w is  eine 
Elektronenlücke hier am B or hat, und das sich nach G. W i t t ig  und 
P. R a f f 15) m it P e n ta p h e n y l - p h o s p h o r  zum T e t r a p h e n y l -  
p h o s p h o n iu m - te t r a p h e n y lo - b o r a t  (Z =  P) um setzt:

' (C6H 5)5Z +  B(C6H 6)s --------* t(C6H s).Z] [B(C„H5)4],

“ ) Auch in siedendem E is e s s ig  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 T e tra -  
p h e n y lo b o ra t- a n io n  bei Anwendung von Phenyl-lithium  in 
Ä ther:

C.H5- < - >  +  Li<+> +  B(C6H 5)3 — * [B { C A )J h  +  Li(+)

sehr rasch erfolgt, stand zu erwarten, daß die Umsetzung der drei 
Pentaphenylderivate m it Triphenyl-bor, bei der also eine Phenyl
gruppe von einem zum anderen Zentralatom  überwechselt, einen 
Einblick in die unterschiedliche „H aftfestigkeit“ anionischen P he
nyls an den drei Zentralatom en gewährt. Der Versuch zeigte, daß die 
Geschwindigkeit der Komplexbildung in ätherischem Medium unter 
gleichen Bedingungen vom Phosphor- zum Antim on-derivat stark  
zunimmt. Die Kristallabscheidung des T e t r a p h e n y l - s t i b o n iu m -  
t e t r a p h e n y l o - b o r a t s  (Z =  Sb) setzte bereits nach wenigen Mi
nuten ein, die des ebenfalls kaum  löslichen Arsenkomplexes (Z =  As) 
erst nach Stunden und die des oben genannten Phosphorkomplexes 
(Z == P) nach Tagen; dieser letztere ha tte  sich nach 20 Tagen erst 
zu 12% gebildet. Die vergleichsweise aus den Tetraphenyl-onium- 
bromiden m i t L i t h i u m - te t r a p h e n y lo - b o r a t  hergestellten Salze:

[(C6H 5)*Z]Br +  Li [B(C£H 6)4]  * [(C„H5)4Z] [B(C,HS)(] +  LiBr,

die beim Umkristallisieren aus N itrom ethan in farblosen Nadeln 
anfielen, erwiesen sich als identisch m it den beschriebenen Ver
bindungen.

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

Der eine von uns is t der G esellschaft zur Förderung des U nterrich ts fü r die 
Gewährung eines S tipendium s zu D ank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

A. R e ih e  d e s  P e n ta p h e n y l - a r s e n s  
Darstellung des Pentaphenyl-arsens

a) 23,2 g (0,05 Mol) T e t r a p h e n y l - a r s o n iu m - b r o m id ')  vom Schmp. 276 
bis 279 0 in 25 ccm absol. Ä ther und 65 ccm einer ätherischen 1 n -P h  e n y  1 - l i  t  h  i u  m  - 
Lösung (0,065 Mol) wurden un ter Stickstoff im verschlossenen K ohr geschüttelt, 
wobei sich die Mischung au f  etw a 40 ® erw ärm te. Nach 3 Tagen dekantierte m an vom 
R ückstand, wusch ihn m it absol. Ä ther und dann zur E ntfernung des noch vor
handenen Arsoniumsalzes und  des Lithium brom ids m it Wasser. Das i. V. getrock
nete P roduk t wurde in Portionen zu je 5 g im Doppel-Schlenkrohr m it F ritte  G 3 
un ter Stickstoff aus etw a 70 ccm Cyclohexan um kristallisiert, wobei das P e n -  
t a p h e n y l - a r s e n  in monoklin-prismatischen K ristallen vom Schmp. 149— 150° 
erhalten wurde. Fig. 2 zeigt die K ristallform  un ter dem Mikroskop. Ausbeute
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16 g =  64% d. Th. Aus dom beim Umkristallisieren verbleibenden R ückstand 
wurden noch 6,8g n icht umgesetztes T e t r a p h e n y l - a r s o n iu m - b r o m id  zurück
erhalten (Mischprobe).

Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum  bei 20°.getrocknet und das Arsen 
nach E. S c h u le k  und P . v. V il le c z 16) maßanalytisch bestimmt.

C30H 25As • 0,5 C„H12 (502,49) Ber. 0  78,87 H  6,22 As 14,91
Gef. » 78,62 [» 6,16 » 14,86

Hach zweistündigem Trocknen der feingepulverten K ristalle im Hochvakuum 
bei 65° enthielten sio kein Cyclohexan mehr.

C30H 25As (460,41) Ber. C 78,25 H  5,47 As 16,27
Gef. » 77,60 » 5,63 » 16,18

Pehtaphenyl-arsen is t in warmem Benzol und Tetrahydrofuran gu t löslich,
mäßig löslich in  Tetrachlorkohlenstoff und heißem Cyclohexan und unlöslich in
Wasser.

b) Zu einer Suspension von 6 ,9g (18,6mMol) T r ip h e n y l - a r s in - d i c h lo r id 17)
■ vom  Schmp. 214— 2150 in 30 ccm absol. Ä ther ließ m an unter K ühlung bei 0° 

38 ccm einer ätherischen 1 n - P h e n y l  - 
li th iu m -L ö s u n g  (38 mMol) (dargestellt 
aus D iphenyl-quecksilber und metallischem 
Lithium ) zutropfen, wobei un ter B raun
färbung ein hellbrauner Niederschlag auf
tra t. Nach einer S tunde wurde die Ä ther
schicht abdekantiert und hydrolysiert.
N ach dem Trocknen und  Verjagen des 
Ä thers erhielt m an durch fraktionierte 
Destillation des Rückstandes 2,3 g T r i -  
p h e n y l - a r s in  vom  Schmp. 60—61° (aus 
Äthanol, Mischprobe) und 0,75 g C h lo r 
b e n z o l vom Sdp. 129— 131° und  n jj5 =
1,527. Daneben ließen sich 0,1 g D ip h e n y l  Fig. 2
nach weisen.

Der hellbraune R ückstand wurde m it Ä ther gewaschen, m it W asser durch
geschüttelt und nach dem Trocknen aus Cyclohexan wie oben um kristallisiert. 
A usbeute an  P e n ta p h e n y l - a r s e n  vom  Schmp. 149— 150° (Mischprobe) 4.0 g 
=  47%  d. Th.

T h e rm is c h e  Z e r s e tz u n g
6,68 g reines P e n t a p h e n y l - a r s e n  (m it 0 ,5 Mol Kristall-Cyclohexan) wurden 

im  Säbelkolben un ter Stickstoff langsam erh itz t; bei 150° (Bad) erfolgte schlagartige 
Zersetzung un ter Äufsieden und Braunfärbung. Die abdestillierende Flüssigkeit 
(80— 90° D am pftem peratur) wurde in einer au f — 80° gekühlten Vorlage auf- 
gefangen. Die im  Kolben verbliebene zähflüssige Masse lieferte bei der V akuum 
destillation 0,35 g D ip h e n y l  vom Schmp. 67—68° (Mischprobe) und  3 ,1 g  T r i-  
p h e n y l - a r s i n  vom  Schmp. 60—61° (Mischprobe). Aus dem D estillationsrückstand, 
der sich in  Benzol m it ro ter Farbe und  grüner Fluoreszenz löste, ließ sich durch 
Chromatographieren an Aluminium oxyd keine definierte Verbindung isolieren, 
dagegen noch 0,2 g Triphenvl-arsin über das Quecksilberchlorid-Addukt.

Die w ährend der Zersetzung abdestillierte Flüssigkeit siedete bei 76,2—76,8°; 
nj)": 1,4727. Ausbeute 1,3 g. Zur A uftrennung in ihre K om ponenten 'wurde die 
Mischung m it einigen ccm rauchender Salpetersäure behandelt, zweimal m it konz.

' “) Ztschr. f. analy t. Chem. 76, 81 (1929); ebenda 108, 400 (1937).
*') K. A. J e n s o n ,  Ztschr. f. anorg. Chem. 250, 264 (1943).
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Schwefelsäure (2 ccm) und dann m it W asser gewaschen. Die getrocknete Flüssig
keit (0,30 g) siedete bei 80,0°. Das D estillat schmolz bei 7—8° und  zeigte bei der 
Mischprobe m it C j 'c lo h e x a n  keine Schmelzpunktsdepression. Die abgetrennte 
Salpetersäurelösung wurde m it der zum W aschen verw endeten Schwefelsäure 
vereinigt und kurz aufgekocht. Der durch Eingießen in  W asser ausfallende Nieder- 
schlag (1,03 g) schmolz nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ä thanol bei 
87,5— 88° (Mischprobe m it m - D in i t r o - b e n z o l  ohne Depression). Aus dem 
Siedepunkt und Brechungsindex des Flüssigkeitsgemisches w urde nach G. H . B u r-  
ro w s  und C. L u c a r i n i18) sowie H . G. G rim m 18) der G esam tgehalt an  Cyclohexan 
zu 0,4 g (72%), der an  Benzol zu 0,9 g (43%) abgeschätzt. D ie Ausbeute an  Triphenyl
amin betrug 81%, die an  D iphenyl 17%.

H a lo g e n ie r u n g
J o d ie r u n g .  0 ,41g (0,81 mMol) P e n t a p h e n y l - a r s e n  in 25 ccm T etrachlor

kohlenstoff wurden m it einer Lösung von J o d  in Tetrachlorkohlenstoff titriert, 
wobei die Jodfarbo beim Zutropfen sofort verschwand und  ein gelbbrauner N ieder
schlag ausfiel. Bis zum Ä quivalenzpunkt (m it feuchtem  K alium jodid-Stärke-Papier 
festgestcllt) wurden 0,41 g (1,62 mMol) verbraucht. D as ausgefallene T e t r a - 
p h o n y l - a r s o n i u m - t r i jo d i d  lieferte aus wenig Brombenzol braune K ristalle 
vom Schmp. 228—230° u. Zers, und zeigte in Mischung m it dem aus dom Arsonium- 
jodid und  Jod  gewonnenen V ergleichspräparat20) vom  gleichen Schmp. keine 
Depression. Ausbeute 0,54 g (88%).

B ro m ie ru n g . Die analog der Jodierung erfolgte U m setzung lieferte in 87-proc. 
Ausbeute T e t r a p h e n y l - a r s o n iu m - t r ib r o m id ,  das aus Eisessig orangefarbene • 
B lättchen vom  Schmp. 215— 216° lieferte (Mischprobe m it Vergleichspräparat20).

C h lo r ie ru n g . Sie wurde m it überschüssiger C hlor-Tetrachlorkohlenstoff- 
Lösung durchgeführt und fü h rte  nach 24 Stunden zur Abscheidung des zersetz- * 
liehen, hellgrüne B lättchen bildenden T e t r a p h o n y l - a r s o n iu m - t r i c h l o r id s 20), 
das nach Clilor roch und wie sein Vergleichspräparat bei 169— 180° un ter Gas
entwicklung zu einer gelben Flüssigkeit schmolz. D ie Zersetzung endete nach 
kurzer Zeit, wobei die Schmelze farblos wurde ( T e t r a p h e n y l - a r s o n i u m -  
c h lo r id ) .

U m s e tz u n g  m i t  S ä u re n
M it B r o m w a s s e r s to f f s ä u r e .  0,3 g P e n ta p h e n y  1 -a r s e n  wurden m it 12 g 

wäßriger B r o m w a s s e r s to f f s ä u r e  vom Sdp. 121,5— 122° au f  100—105° erhitzt, 
wobei sich jenes in wenigen M inuten löste. Das beim Ab kühlen auskristallisierende 
T e t r a p h e n y l - a r s o n iu m - b r o m id  schmolz bei 279— 281° (M ischprobe' m it 
V ergleichspräparat). Ausboute 97%  d. Th.

M it E is e s s ig .  0 ,1 g  P e n ta p h e n y l - a r s e n  lösten sich in  E is e s s ig  beim 
Aufkochen auf, ohne daß beim Abkühlen eine K ristallabscheidung erfolgte. Beim 
Verdünnen m it W asser und nach Zugabe von K alium jodid fiel das T e t r a p h e n y l -  
a r s o n iu m - jo d id  vom Schmp. 314— 319° in  farblosen Nadeln aus. Keine De
pression m it dem V ergleichspräparat vom Schmp. 316— 318°.

U m s e tz u n g  m i t  T r ip h e n y l - b o r
0,45 g (0,9 mMol) P e n t a p h e n y l - a r s e n  in 100 ccm absol. Ä ther wurden un ter 

Stickstoff m it 0,23 g (0,9 mMol) T r ip h e n y l - b o r  in 9 ccm Ä ther vereinigt. Nach 
30 Min. trü b te  sich die Lösung ein und nach 20 S tunden ha tten  sich aus der w eder

ls) Am. Soc. 49, 1159 (1927).
l0) Ztsehr. f. physikal. Chem. (A) 140, 330 (1929).
so) F . F . B lic k e  und E .M o n ro e ,  Am. Soc. 57, 722 (1935), F .F .B l i c k o ,  

H . H . W il la r d  und J .  T. T a r a s ,  Am. Soc. 61, 88 (1939).



Pentaphenyl-arsen und  Pentaphenyl-antimon 35

War gewordenen Lösung kleine K ristalle abgeschieden, deren Menge in den nächsten 
Tagen zunahm.. Nach 20 Tagen wurden 0,36 g (57% d. Th.) T e t r a p h e n y l -  
a r s o n i u m - t e t r a p h e n y l o - b o r a t  isoliert, das nach dem Umkristallisieren aus 
N itrom ethan bei 293—294° u. Zers, schmolz.

C48TI!0:BAs (702,53) Ber. As 10,66 Gef. As 10,61.

Zur Herstellung des V ergleichspräparates wurden die Lösungen von 1 mMol 
T e t r a p h e n y l - a r s o n iu m - b r o m id  und  1 mMol L i t h i u m - te t r a p h e n y l o -  
b o r a t 21) in  je 10 ccm M ethanol vereinigt, wobei der Kom plex in  farblosen N üdel
chen ausfiel. Ausbeute 97%. Schmp. aus N itrom ethan 294—296° u. Zers.

Die wie beim Pentaphenyl-arsen durchgeführte U msetzung des Triphenyl-bors 
m it P e n ta p h e n y l - p h o s p h o r 15) lieferte nach 20 Tagen 12,5% T e t r a p h c n y l -  
p h o s p h o n i u m - t e t r a p h e n y lo - b o r a t ,  das nach dem Umkristallisieren aus 
N itrom ethan farblose N adeln vom  Schmp. 309—311° u. Zers, bildete.

B. R e ih e  d e s  P e n ta p h e n y l - a n t im o n s
4 Darstellung des Pentaphenyl-antimons

a) Zu einer Suspension von 5,1 g (10 mMol) bei 120° getrocknetem  und  fein
gepulvertem T e t r a p h e n y l - s t i b o n i u m - b r o m i d 6) vom Schmp. 212—216° 
in  30 ccm absol. Ä ther ließ m an un ter 
Stickstoff eine ätherische l n - P h o n y l -  
li th iu m -L ö s u n g  zutropfen, wobei sich 
un ter geringer E rw ärm ung ein farbloser 
N iederschlag bildete. E rs t als 21,5 ccm 
der Lösung (21,5 mMol) zugelaufen waren, 
fiel der G ilm a n -T e s t positiv aus. Nach 
m ehrstündigem Schütteln dekantierte man 
die überstehende Lösung vom  gebildeten 
Niederschlag, wusch diesen mehrmals m it 
absol. Ä ther und schüttelte  ihn gründlich 
m it W asser durch, wobei der Geruch 
nach B e n z o l wahrzunehmen war. Das 
R ohprodukt wurde in der beim P en ta 
phenyl-arsen beschriebenen Weise aus 
Cyclohexan un ter Zusatz von K ohle um 
kristallisiert. Die monoklin-prismatischen K ristalle (Fig., 3) w aren zentim eterlang. 
Sie schmolzen bei 169— 170° u n te r schwacher Zers. Ausbeute 4,2 g  =  77%  d. T h.

Zur Analyse wurden die grobgepulverten K ristalle i. V. getrocknet. Das Antim on 
wurde m aßanalytiseh nach S c h u le k  und  v. V i l le c z 16) bestim m t.

C3„H25Sb • 0,5 C6H 12 (549,34) Ber. 0  72,15 H  5,69 Sb 22,16
Gef. »71,82- » 5,78 » 22,20.

Mehrmals aus Acetonitril umkristallisiertes, g e lb e s " 'P e n ta p h e n y  1 -a n t im o n  
vom Schmp. 168,5— 170° wurde 2 S tunden lang bei 100° i. V. getrocknet. Die 
K ristalle waren dann frei von Lösungsmittel.

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

Die Verbindung is t gu t löslich in kaltem  Benzol und  Tetrahydrofuran, mäßig 
löslich in  Tetrachlorkohlenstoff, wenig in  kaltem  Cyclohexan und unlöslich in 
Wasser.

21) G. W i t t ig  u .M ita rb ., A. 563, 114 (1949).

Fig. 3

3*
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b) Zu einer Lösung und partiellen Suspension von 12,7 g (0,03 Mol) T r ip h c n y l -  
s t i b i n - d i c h l o r i d 22) vom  Schmp. 142— 144° in 100 ccm absol. Ä ther ließ m an 
u n te r Stickstoff 94ccm einer ätherischen 1 n -P h e n y l- l i th iu m -L ö s u n g  (0,094Mol) 
un ter R ühren im V erlauf von 20 Min. zutropfen, wobei die sich erwärmende Mi
schung m it W asser gekühlt wurde. (G ilm a n -T c s t e rst beim letzten Tropfen po
sitiv.) Nach einstiindigem Schütteln dekantierte m an vom  Niederschlag, der nach 
dem W aschen m it absol. Ä ther m it W asser zersetzt wurde (Benzolgeruch). Nach 
dem Absaugen und Waschen m it W asser verblieben 15,6 g P e n t a p h e n y l - a n t i -  
m on  vom Schmp. 155— 160°, das nach der oben beschriebenen U m kristallisation 
aus Cyclohcxan bei 169— 170;5“ schmolz. Ausbeute 14,8 g =  90% d. Th. Das 
wäßrige F iltra t enthielt 0,03 Mol L ithium hydroxyd, also 1/3 der umgesetzten 
Phenyl-lithium-M enge entsprechend.

c) 9,5 g  (0,032 Mol) A n t im o n p e n ta c h lo r id  vom  Sdp. 68—69°/u  wurden 
un ter Stickstoff nach  und  nach in 100 ccm au f —-70° gekühlten, absol. Ä ther ein
gegossen, wobei das Ä therat in schneeweißen K ristallen ausfiel; hierzu gab man 
allmählich un ter K ühlung 200 ccm P h e n y l- l i th iu m -L ö s u n g  (0,20 Mol). Zu 
Beginn wurden Flüssigkeit und Niederschlag gelb’ bis orange und  dann  wieder 
farblos. Nach mehrstündigem  Schütteln wurde die Ätherlösung abgegossen, hydro
lysiert und der Ä ther abdcstilliert. Das verbleibende Öl wurde durch V akuum 
destillation in 1,9 g reines D ip h e n y l  (0,012 Mol) und in 4,9 g (0,014 Mol) reines 
T r i p h e n y l - s t i b i n  zerlegt.

D er farblose R ückstand lieferte beim Zersetzen m it W asser (Benzolgeruch) 
und  nach  dem Umkristallisieren aus Cyclohexan 8 ,2g  P c n ta p h e n y l - a n t im o n  
vom Schm p. 167— 169° (0,015 Mol).

d) Lithium-hexaphenylo-anlinwnat. 2 mMol aus Cyclohexan kristallisiertes 
P e n ta p h e n y l - a n t im o n  wurden im einen Schenkel eines Doppel-Schlenkrohres 
m it F ritte  G 3 un ter Stickstoff in 50 com über Bcnzophenon-kalium dost. Ä ther 
gelöst und  hierzu 3 mMol einer aus D iphenyl-quecksilber und Lithium  bereiteten 
1 n -P h e n y l- l i th iu m -L ö s u n g  gefügt, wobei der Kom plex als weißes, m ikro
kristallines Pulver ausfiel. Nach Abschmelzen des Rohres i. V. wurde die über
stellende Flüssigkeit in den zweiten Schenkel abdekantiert, der Niederschlag 
mehrmals m it aufdestilliertem Ä ther w arm  ausgewaschen und anschließend bei 80° 
i. V. getrocknet. Das weiße Pulver begann bei 165° zu sintern und  schmolz unscharf 
bei 185°. Ausbeute 98%  d. Th.

Zur L ithium bestim m ung wurde eine abgewogene Probe m it 20 ccm W asser 
zersetzt (Benzolgeruch) und  die trübe Flüssigkeit m it Ä ther durchgeschüttelt, 
bis sie klar w ar. H ierauf wurde sie m it 0,1 n-Salzsäure gegen Phenolphthalein 
titriert.

C36H 30LiSb (591,30) Ber. Li 1,17 Sb 20,59
Gef. » 1 ,1 5  » 20,41

Aus 3 mMol P e n t a p h e n y l - a n t im o n  und 4 mMol P h e n y l- l i th iu m -L ö s u n g  
wurde wie vorstehend der Kom plex dargestellt und  ausgewaschen. D ann wurde 
der Ä ther durch 30 ccm frisch über Benzophenon-kalium dest. T e t r a h y d r o 
f u r a n  ei'setzt und  durch häufiges E x trah ieren  die Gesamtmenge der Verbindung 
in  den anderen Schenkel übergeführt, wo sie in kleinen,! farblos schimmernden 
K ristallen ausfiel. Nach m ehrstündigem  Steheulassen bei 0° wurden die Kristalle 
nach dem D ekantieren des Lösungsmittels ausgewaschen, eine Stunde bei 100“ 
i. V. getrocknet und  un ter Stickstoff in Ampullen eingeschmolzen. Ausbeute an 
L i t h iu m - h e x a p l i e n y lo - a n t im o n a t  (m it 4 Mol K ristalltetrahydrofuran) 68% 
d. Th. Die Gestalt der K ristalle zeigt Fig. 4.

Die K ristalle (bei 155° in den A pparat cingeführt) begannen bei 175° zu sintern 
und schmolzen je nach der Geschwindigkeit des E rhitzens scharf bei 180— 185°

22) H . W il la r d ,  L. R . P e r k in s  und F. F . B l ic k e ,  Am. Soc. 70, 737 (1948).
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u n ter starkem  Aufschäumen und R otbraunfärbung. W ährend die Verbindung an 
der L uft einige S tunden haltbar ist, zersetzt sie sich rascli in Wasser.

C36H 30LiSb • 4 C.,H80  (879,71) Ber. Li 0,789 Sb 13,84
Gef. » 0,784 » 13,89

T h e rm is c h e  Z e r s e tz u n g
Beim Erhitzen von 11g  P e n ta p h e n y l - a n t im o n ,  das aus Cvclohexan um 

kristallisiert war, destillierte bei etw a 140° (Bad) C y c lo h e x a n  ab, das nach zwei
maliger D estillation bei 79,0—79,4° siedete und bei 3—5° schmolz (Mischprobe). 
A usbeute 0,75 g =  89%  d. Th. Beim Steigern der B adtem peratur au f 175° schmol
zen die K ristalle zu einer hellgelben Flüssigkeit, die noch 30 Min. lang au f 200° 
ohne sichtbare Veränderung gehalten w ur
de. Bei der Vakuum destillation gewann 
m an 3,05 g (98,5% ) D ip h e n y l  vom 
Sdp. 116— 119°/is und Schmp. 67,5—69"
(Mischprobe) und 6 ,4 g T r ip h o n y l - s t ib in  
(Gesam tausbeute zusammen m it den aus 
dem Kolben isolierten 0,4 g =  96%) vom 
Sdp. 222— 225° und Schmp. 52—54° (Misch
probe).

H a lo g e n ie r u n g
J o d i e r u n g .  Zu einer Lösung von 

58 mMol P e n t a p h e n y l - a n t i m o n  in 
wenig absol.Benzol ließ man eine Lösung von 
J o d  in Tetrachlorkohlenstoff zutropfen, 
bis die am Ende der Umsetzung au f etw a 40° erw ärm te Mischung gelb blieb. H ier
bei wurden 56 mMol Jo d  verbraucht. Das ausgcschicdcno T e t r a p h e n y l - s t i -  
b o n iu m - jo d id 23) bildete nach dem Umlösen aus Ä thanol+ Ä ther farblose Nadeln 
vom Schmp. 225— 226° (Mischprobe m it V ergleiehspräparat). Ausbeute 86%  d. Th.

Die gleiche U m setzung m it der d o p p e l t e n  Menge Jo d  führte  zum T e t r a -  
p h c n y l - s t i b o n i u m - t r i j o d i d ,  das nach dom Umkristallisieren aus Ä thanol 
hellbraune B lättchen vom Schmp. 175— 176" un ter geringer Zers, lieferte.

Zur Analyse wurde eine abgewogene Probe in 15 ccm warmem Äthanol gelöst, 
m it einigen Tropfen einer wäßrigen Natriumsulfit-Lösung reduziert, bis zur völligen 
Lösung der farblosen Abscheidung erh itz t und  nach Zugabe von 20 ccm Wasser 
und 10 ccm 25-proc. Salpetersäure das Schwefeldioxyd weggekocht. Anschließend 
wurde das Jo d  nach J .  V o lh a r d  titrie rt.

C21H 20J 3Sb (810,92) Ber. J  46,95 Gef. J  46,96.

B ro m ie ru n g . Die entsprechend, aber bei 30° durchgeführte Um setzung m it 
1 Mol B ro m  lieferte 87%  T e tr a p h e n y l - s t ib o n iu m - b r o m id " )  vom Schmp. 
213—215" (Mischprobe). Ausbeute 87%  d. Th. — Boi Anwendung von 2 Mol 
B ro m  oder bei der Vereinigung äquim olarer Mengen an  T e t r a p l i e n y l - s t ib o -  
n iu m - b r o m id  und  B ro m  in  Ä thanol gewann m an das T e t r a p h e n y l - s t i b o -  
n iu m - t r ib r o m i d 6), das nach dem Umlösen aus Ä thanol orangefarbene K ristalle 
vom  Schmp. 130“ u. Zers, bildete. Ausbeute 80%  d. Th. bei beiden Ansätzen.

Die Brombestimm ung wurde nach B a u b ig n y  und C h a v a n n e  durchgeführt.
C21H 20B r3Sb (669,91) Ber. B r 35,79 Sb 18,18

Gef. » 35,65 » 18,08
1 mMol T e t r a p h e n y l - s t i b o n i u m - t r i b r o m id  schmolz beim langsamen 

Erhitzen bei etw a 135" und erstarrte  farblos kristallin. Das entstandene nach

**)Das. nach C h a t t  und M a n n  (I.e.) aus W asser um kristallisierte P rä p a ra t 
schmolz bei 203—-203,5°.

Fig. 4



B ro m b e n z o l  riechende T r ip h c n y l - s t i b i n - d i b r o m i d  wurde au f Ton abge
preß t und aus wenig Benzol und  Ä thanol um kristallisiert. Die farblosen Kristalle 
schmolzen bei 215— 216° (Mischprobe m it V ergleichspräparat17) vom  Schmp. 
217—218° ohne Depression). Ausbeute 82%  d. Th.

C h lo r ie ru n g .  E ine Lösung von 0 ,7 3 m M o lP e n ta p h e n y l-a n t im o n  in Benzol 
wurde in  der K älte tropfenweise m it einer Lösung von C h lo r  in Tetrachlorkohlen
stoff versetzt, bis ein geringer Überschuß m it K alium jodid-Stärke-Papier nachzu
weisen w ar. N ach dem Verjagen der Lösungsm ittel i. V. und nach dem U m 
kristallisieren aus Essigester schmolz das T e t r a p h e n y l - s t i b o n i u m - c h lo r i d  
bei 204— 205° (Miscbprobe m it V ergleiehspräparat22)). Ausbeute 76% d. Th. —  
D er gleiche A nsatz fü h rte  bei Einw irkung von überschüssigem C h lo r  in der W ärm e 
zu farblosen K ristallen vom  Schmp. 142— 144°, die m it dem im gleichen In tervall 
schmelzenden T r ip h e n y l - s t i b i n - d i c h lo r i d “ ) keine Depression zeigten. Aus
beute 90% d. Th.

U m s e tz u n g  m i t  S ä u re n
M it B ro m w a s s e r s to f f .  10,9 mMol aus A cetonitril um kristallisiertes, gelbes 

P e n t a p h e n y l - a n t im o n  wurden in  einem Destillierkolben m it aufgesetzter 
K olonne solange m it 25 ccm 40-proc. wäßriger B ro m  w a s s e r s to f f s ä u r e  gekocht, 
bis nach dem übergehenden B e n z o l einige Tropfen W asser überdestilliert waren. 
Sdp. bei nochmaliger Bektifizierung 78,5— 79,5°. Ausbeute 0,9 mMol. Der K ohlen
wasserstoff wurde über m - D in i t r o - b e n z o l  vom Schmp. 89,5—90,5° charak
terisiert. Die aus dem D estillationsrückstand abgeschiedenen K ristalle wurden in 
siedendem W asser aufgenommen, wobei ein kleinerer A nteil ungelöst blieb. Aus 
dem  F iltra t kristallisierte das T e t r a p h e n y l - s t i b o n i u m - b r o m i d 8) aus, das 
nach dem Umfällen aus Ä thanol und Ä ther bei 215— 217° schmolz (Mischprobe). 
Ausbeute 61%  d. Th. D er in  W asser unlösliche R ückstand  schmolz nach dem U m 
kristallisieren aus verd. D ioxan und  nach dem Trocknen bei 110° bei 245—248° 
und  zeigte in  Mischung m it dem nachstehend beschriebenen T r ip h e n y l - s t i b i n -  
l iy d r o x y b r o m id  keine Sehmelzpunktsdepression. Ausbeute 28% d. Th.

Zur D arstellung des Vergleichspräparates wurden 7,8 mMol T r ip  h e n y  1 - s t  i b i n - 
d ib r o m id  1 S tunde lang in einer Mischung von 15 ccm Ä thanol und  100 ccm 
W asser gekocht und  der R ückstand nochmals 1 Stuiide lang in 100 ccm Wasser. 
Nach dem  Umlösen aus verd. D ioxan und  nach dem Trocknen schmolz das ein 
farbloses K ristallpulver bildende T r ip h e n y l - s t i b i n - h y d r o x y b r o m i d  bei 
246— 249°. Ausbeute 89% d. Th.

Zur Brom bestim m ung wurde eine abgewogene Probe m it einer Lösung von 0,5 g 
reinem  N atrium hydroxyd in  20 ccm 80-proc. Ä thanol 2 S tunden lang gekocht, 
der g röß te  Teil des Alkohols abdestilliert, der R ückstand m it 20 ccm W asser ver
d ü n n t und die Lösung nach J .  V o lh a rd  titriert.

C,sH 16OBrSb (449,99) Ber. B r 17,76 Sb 27,06 
Gef. » 17,73 » 27,20

9,3 mMol aus Cyclohexan kristallisiertes P e n ta p h e n y l - a n t im o n  wurden in 
e inem  Destillierkolben m it aufgesetzter Kolonne in 80 ccm azeotroper (45-proc.) 
B ro  m w a s s e r s to f f s ä u r e  so lange gekocht, bis W asser überging. D as aus dem 
D estillat abgetrennte Kohlenwasserstoffgemisch zeigte nach der Rektifizierung 
(1,24 g) den Siedepunkt 77—78,5° und  den Brechungsindex n ^  =  1,480. Es 
w urde m it 10 ccm konz. Schwefelsäure 20 Min. und dann m it 5 ccm der Säure 
5 Min. durchgeschüttclt. D er n ich t sulfurierbare A nteil siedete nach dom Waschen 
m it W asser und  nach dem Trocknen bei 79,5—80° und schmolz bei 6,5— 7,5° 
(Mischprobe m it C y c lo h e x a n  ohne Depression). Ausbeute 33% d. Th. Aus dem 
Brechungsindex des Kohlenwasserstoffgemisches ließen sich nach B u r ro w s  und 
L u c a r i n i18)d e rC y c lo h e x a n -g e h a lt zu 75% und der B en zo l-g eh a lt zu 62% d.T h. 
erm itte ln . —  D er abgesaugte D estillationsrückstand schmolz nach dem U m kristal
lisieren aus Amylalkohol und  dann aus Benzol und Äthanol bei 217—218° und
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zeigte in  Mischung m it T r ip h e n y l - s t i b i n - d i b r o m i d  keine Depression. Aus
beute 90%  d. Th. — Z um  gleichen D ib ro m id  gelangte m an beim Kochen von 
T e t r a p h e n v l - s t i b o n i u m - b r o m i d  in 45-proc. Bromwasserstoffsäure. Ausbeute 
92% d. Th. '

M it E is e s s ig .  1 mMol P e n ta p h e n y l - a n t im o n  ging in 1 ccm E is e s s ig  
beim Erw ärm en au f 60—70° in Lösung. Nach dem Verdünnen m it W asser (Benzol
geruch) und  nach vorsichtiger Zugabe von etwas N atronlauge versetzte m an die 
Lösung m it 3,3 mMol N atrium jodid  in 5 ccm W asser, wobei nach dem Abkühlen 
T e t r a p h e n y l - s t i b o n i u m - jo d i d  ausfiel, das nach dem Umlösen aus Ä thanol 
und Ä ther farblose N adeln vom  Schmp. 225— 226° bildete (Mischprobe). Ausbeute 
91%  d. Th. —  Aus einem  w eiteren A nsatz wurde vor dem  Verdünnen m it W asser 
der Eisessig i. V. en tfern t und  das verbleibende T e t r a p l i e n y l - s t ib o n i u m -  
a c e t a t  2 S tunden lang bei 20°/o,2 über Phosphorpentoxyd und  K alium hydroxyd 
getrocknet. Man erhielt so 0,52 g farblose Kriställchen. W ährend das feuchte 
P rodukt in kaltem  W asser leicht löslich war, löste sich das getrocknete Salz darin 
schwerer.

U m s e tz u n g  m i t  T r ip h e n y l - b o r
0,50 g (0,9 mMol) P e n ta p h e n y l - a n t im o n  in 100 ccm absoL Ä ther wurden 

un ter Stickstoff m it 0,23 g (0,9 mMol) T r ip h e n y l - b o r  in 9 ccm Ä ther vereinigt. 
Schon nach 1—2 Min. fiel ein Niederschlag von langen, farblosen N adeln aus, der 
zusehends dichter -wurde. Nach 6 S tunden w urde er abgesaugt, m it Benzol ge
waschen und  getrocknet. Das T e t r a p h e n y l - s t i b o n i u m - t e t r a p h e n y l o - b o r a t  
schmolz nach dem U m kristallisieren aus N itrom ethan bei 256—260° u. Zers, und  
gab m it dem  nachstehend dargestellten Vergleichspräparat keine Schm elzpunkts
depression. Ausbeute 0,075 g =  10% d. Th.

Zu seiner Synthese wurden 1 mMol T e t r a p h e n y l - s t i b o n i u m - b r o m i d  und 
1 mMol L i t h iu m - t o t r a p h e n y l o - b o r a t  in jo 10 ccm M ethanol vereinigt, wobei 
der Kom plex als dicker, weißer Niederschlag ausfiel. Nach zweimaligem U m 
kristallisieren aus N itrom ethan  und  nach dem  Trocknen bei 130° schmolz das lange 
N adeln bildende Komplexsalz bei 258—260° u. Zers. A usbeute 83%  d. Th.

C.,8H 40BSb (749,38) Ber. Sb 16,25 Gef. Sb. 16,17

Tetraphenyl-tellur
Von Georg• Wittig und IIermann Fritz 

(Aus dem Chemischen In s titu t der U niversität Tübingen) 

(Eingelaufen am  22. April 1952)

(Mit 1 F igur im Text)

Die relativ  bequeme Zugänglichkeit des Pentaphenyl-phosphors, 
-arsens und  -antimons au f dem in der vorstehenden M itteilung1) be
schriebenen Wege lud dazu ein, ganz entsprechend die T e t r a 
p h e n y l-d e riv a te  des S c h w e fe ls , S e le n s  und T e l lu r s  zu

*) A. 577, 26 (1952). ,
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synthetisieren. Es lag daher nahe, T r ip h e n y l - o n iu m s a lz e  I  
(Z =  S, Se oder Te) durch Einwirkung von P h e n y l - l i t h iü m :

I [(C6H,),Z]Hal +  C6H5 • Li — > II  (C0H5)4Z +  LiHal 

in die gewünschten Verbindungen I I  überzuführen.
Das nach B. S. W ild i ,  S. W. T a y lo r  und H. A. P o t r ^ t z 2) leicht 

erhältliche T r ip h e n y l - s u l f o n iu m - b r ö m id  lieferte aber bei der 
Umsetzung m it der lithiumorganischen Verbindung nicht den er
w arteten T e t r a p h e n y l- s c h w e f e l ,  sondern auch bei —70° seine 
Zerfallsprodukte D ip h e n y l- s u l f id  und D ip h e n y l.  Da hierbei 
nicht ausgeschlossen erschien, daß das Phenyl-anion des so reak
tionsfreudigen Phenyl-lithium s aus I  (Z =  S) eine der drei Phenyl
gruppen herausspaltet, bevor es überhaupt zur Bildung des Tetra- 
phenyl-schwefels kom mt, setzte m an das Sulfoniumsalz m it dem 
weniger aggressiven T r i t y l - n a t r i u m  um. Aber auch diese R eak
tion führte un ter sofortiger E ntfärbung des Trityl-natrium s zu den 
Bruchstücken D ip h e n y l - s u l f id  und T e t r a p h e n y l - m e th a n ,  
das allerdings nur in sclüechter Ausbeute zu isolieren war.

Die Abneigung des Schwefels, sich m it vier Kohlenwasserstoff
resten zu vereinigen, folgt auch aus dem V erhalten des T r im e th y l -  
s u lfo n iu m -b ro m id s  gegenüber metallorganischen Verbindungen. 
H ier sollte m an erwarten, daß entsprechend der Ylidbiklung bei 
Tetramethyl-ammonium- und -phosphonium-salzen3) das D im e -  
t h y l - s u l f o n iu m - m e th y l id  (III) entsteht:

(+) (-1
[(CH3)3S]Br +  R • Me —> III  (CH3)2S—CH. +  RH +  MeBr.

Bei der Einwirkung von M e th y l - l i th iu m  auf das Trimethyl- 
sulfonium-bromid beobachtete m an eine M ethan-entwicklung; ein 
Hinweis darauf, daß das metallorganische Reagenz einer M ethyl
gruppe ein Proton entzieht. Aber s ta tt  des Ylides I I I  isolierte man 
neben D im e th y ls u l f id  einen amorphen Kohlenwasserstoff vom 
unscharfen Schmp. I2S-—131°, der der Analyse nach ein P o ly -  
m e th y le n -g e m isch  darstellt. Die gleichen Zersetzungsprodukte 
gewann m an bei der Einwirkung von Phenyl-lithium  und Trityl- 
natrium  auf das Sulfoniumsalz. Ob sich die aus dem offenbar sehr 
instabilen Ylid I I I  abspaltende M ethylengruppe radikalisch oder 
ionisch polymerisiert, bleibe dahingestellt4).

-) Am. Soc. 73, 1905 (1951).
3) G. W i t t i g  und M. W e t t e r l i n g ,  A. 557, 193 (1917); G. W i t t i g  und M. R ie -  

b e r ,  A. 562, 177 (1949).
4) Man ist versucht, die gelegentlich von uns beobachtete Bildung von P o ly -  

m e th y le n  bei der Einw irkung von T r ip h e n y l - b o r  au f D ia z b m e th a n  in  Ä ther
( + ) <=)

analog zu formulieren: (C6H 5)3 B—X X—C H .----- ► (C6H 5)3 B +  N 2 +  (CH2).
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Die sich hier abzeichnende Tendenz der Sulfoniumsalze, in Deri
vate  des zweiwertigen Schwefels überzugehen, ist also so domi
nierend, daß keine Aussicht vorhanden zu sein scheint, homöopolare 
Verbindungen des Schwefels m it vier Kohlenwasserstoffresten zu 
fassen. Daher wurden Versuche m it gleicher Zielsetzung auf das 
Selen übertragen.

Aber auch das T r ip h e n y l - s e le n o n iu m - c h lo r id 5) lieferte bei 
seiner Umsetzung m it Fhenyl-lithium  s ta tt  des erw arteten T e t r a -  
p h e n y l- s e le n s  lediglich dessen Zerfallsprodukte D ip h e n y l-  
s e le n id  und D ip h e n y l .  Entsprechend lief die Reaktion des Selen- 
onium-salzes I  (Z =  Se) m it T r i t y l - n a t r i u m  ab, wobei Diphenyl- 
selenid neben T e t r a p h e n y l - m e t h a n  isoliert wurde.

Schließlich ließ man auf T r ip h e n y l - t e l l u r o n iu m - c h lo r id 6) 
inÄ ther P h e n y l - l i t h iu m  einwirken, wobei hellgelbe Kristalle aus
fielen, die der Analyse nach als T e t r a p h e n y l - t e l l u r  (II, Z =  Te) 
anzusprechen waren. Die in einer Ausbeute von 34% anfallende 
Verbindung lieferte beim Umkristallisieren aus Ä ther monokline, 
holoedrische Prism en7) vom Schmp. 106—108 0 u. Zers. Da weiterhin 
Triphenyl-telluronium-chlorid g latt aus D i p h e n y l - t e l lu r - d i -  
c h lo r id  und Phenyl-lithium  entsteht, konnte bei Anwendung von 
zwei Molen der lithiumorganischen Verbindung Tetraphenyl-tellur 
unm ittelbar aus dem Dichlorid in 52-proc. Ausbeute gewonnen 
werden. Endlich gelang auch seine Synthese, als m an T e l lu r 
t e t r a c h l o r i d  m it vier Molen Phenyl-lithium  in einem Zuge zur 
Umsetzung brachte.

Die bei der Synthese des T e t r ä p h e n y l - t e l l u r s  regelmäßig zu 
beobachtende Erscheinung, daß bei der Umsetzung der chlorierten 
Tellurderivate m it Phenyl-lithium  ein Überschuß des m etall
organischen Reagenzes erforderlich ist, bis der G ilm a n -T es t positiv 
ausfällt, legt es nahe, daß auch Tetraphenyl-tellur ähnlich wie 
Pentaphenyl-antim on dazu befähigt ist, den Komplex IV  zu bilden, 
der allerdings hier m it seinen Kom ponenten in einem Gleichgewicht 
stehen m üßte, das stark  nach links Verlagert i s t :

(C A ffT e  +  C6H 5 • Li -  IV  [ (C A k T e ]  Li.

Die dabei notwendige Aufweitung der bindenden E lektronen
schale zu einem Dodezett h a t ihr Analogon beim Lithium-hexa- 
phenylo-antimonat. Doch gelang es nicht, das zu erwartende 
L i th i u m - p e n ta p h e n y lo - t e l l u r a t  (IV) in kristallisierter Form  
zu fassen, als m an Tetraphenyl-tellur m it Phenyl-lithium  in Ä ther 
vereinigte.

5) H . M. L e ic e s te r  und  F. W. B e r g s t r o m ,  Am. Soc. 51, 3587 (1929).
s) K. L e d e r e r ,  B. 44, 2290 (1911).
7) H errn  Dr. W . W e isk irc h n e r-T ü b in g e n  sei für die K rista llanalyse gedank t
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Die lebhafte Zersetzung des Präparates beim Schmp. erinnert in 
ihrem Verlauf an die des Pentaphenyl-arsens. In  der H auptreaktion 
zerfällt es zu D i p h e n y l - t e l lu r id  und D ip h e n y l;  aber nebenher 
destilliert un ter Verharzung des Restes B e n z o l ab, das über m- 
Dinitro-benzol charakterisiert wurde. Offenbar werden zumindestens 
nebenher Phenylradikale gebildet, die in einer K ettenreaktion Benzol 
und makromolekulare Stoffe liefern. Für das Auftreten von R adi
kalen spricht auch das Verhalten des Tetraphenyl-tellurs in erhitztem  
S t y r o l 8), das hierbei rascher als das reine Lösungsmittel un ter sonst 
gleichen Bedingungen polymerisiert wird.

Im  heterolytischen Milieu ist T e t r a p h e n y l - t e l lu r  ebenfalls 
zersetzlicher als die Pentaphenyl-derivate des Phosphors, Arsens 
und Antimons. W ährend diese erst unter der Einwirkung von 
Säuren unter Bildung der zugehörigen Tetraphenyl-oniumsalze und 
Benzol aufgespalten werden, genügen bei jenem bereits die Protonen 
des Wassers, um es sofort zu B e n z o l und T r ip h e n y l - t e l l u -  
r o n iu m - h y d r o x y d  zu zersetzen. Die starke Base ist m it K alium 
bromid m  das mäßig lösliche Telluroniumsalz zu verwandeln. E n t
sprechend der relativ  leichten Abspaltbarkeit anionischen Phenyls 
reagierte Tetraphenyl-tellur in Ä ther rasch m it Triphenyl-bor, 
wobei gemäß dem Vorgang:

(C6H 5)4Te +  B(C6H 5)3 ----- > [(C6H 5)3Te] [B(C0H 5)4]

T r i p h e n y l - t e l l u r o n i u m - t e t r a p h e n y l o - b o r a t  entstand, das 
nach dem Umkristallisieren aus N itrom ethan bei 217—219 0 schmolz 
und m it dem aus Triphenyl-telluronium-bromid und N atrium  - 
tetraphenylo-borat hergestellten Vergleichspräparat keine Schmp.- 
Depression zeigte.

Offenbar nähert sich das Tetraphenyl-tellur in seinen Eigen
schaften den metallorganischen Verbindungen, worauf auch das 
Verhalten gegenüber halogenierten Kohlenwasserstoffen hinweist. 
Die ursprünglich gelbeLösung von Tetraphenyl-tellur in M e th y le n -  
c h lo r id  wurde nach einigen' Stunden farblos, wobei sich T r i-  
p h e n y l - t e l lu r o n iu m - c h lo r id  entsprechend dem Schema:

(C6H 5)4Te +  CH2C12  > [(C6H 5)3Te] CI +  C6H 5 • CH2C1

abschied. Lebhafter reagierte C h lo ro fo rm , das sich mit T etra
phenyl-tellur un ter Erwärm ung und vorübergehender orangeroter 
Verfärbung zu Triphenyl-telluronium-chlorid und B e n z a lc h lo r id  
umsetzte, das gefaßt und charakterisiert wurde.

An B e n z a ld e h y d  addierte sich Tetraphenyl-tellur wie eine 
G rignard -V erb indung , wobei nach dem Zersetzen m it Salzsäure 
B e n z h y d r o l  und Triphenyl-telluronium-chlorid zu isolieren waren.

8) G. W i t t i g  und  M. R io b e r ,  A. 562, 1S7 (1949).
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Nachdem, das system atische Studium der Phenylierungsreaktionen 
hei den Elem enten der fünften bis siebten H auptgruppe im Perioden
system  abgeschlossen ist, ergibt sich die folgende Situation hin
sichtlich der therm ischen S tabilität der Polyphenylderivate. Inner
halb der Gruppen nim m t sie von oben nach unten hin zu, wie die in 
der vorstehenden Mitteilung beschriebene Reihe des P e n ta -  
p h e n y l- p h o s p h o r s ,  - a r s e n s  und - a n t im o n s  dokum entiert, und 
wie daraus folgt, daß in der sechsten Gruppe nur T e t r a p h e n y l  - 
t  e 11 u r  und in  der siebten Gruppe nu r T r  ip  h  e n  y  1 - j o d 8) darstellbar 
sind. Innerhalb der nun überschaubaren vierten Periode (und das
selbe gilt auch für die anderen Perioden) nehmen die Beständig
keiten von links nach rechts hin ab; denn auf das sehr stabile 
farblose Pentaphenyl-antim on folgt das zersetzliche hellgelbe 
Tetraphenyl-tellur und darauf das zitronengelbe Triphenyl-jod, 
das nur bei —80° gewinnbar bereits bei —10° in Diphenyl und Jo d 
benzol zerfällt. Über die tieferen Gründe hierzu etwas auszusagen, 
erscheint wohl noch verfrüht zu sein.

Beschreibung der Versuche

A. U m s e tz u n g e n  m it  S u l fo n iu m r u n d  S e le n o n iu m s a lz e n

M i t  T r i p h e n y l - s u l f o n i u m - b r o m i d
Zu einer Suspension von 3 g (8,8 mMol) T r ip h e n y l - s u l f o n i u m - b r o m i d 2) 

vom Zersp. 287— 288° in wenig absol. Ä ther ließ m an 7,3 ccm einer 1,2 n -P h e n y l-  
li th iu m -L ö s u n g  (8,8 mMol) un ter Stickstoff hinzutropfen, wobei sich dieM ischung 
hellgelb färb te . D er G ilm an -T est wurde erst nach Zusatz von weiteren 3 ccm 
positiv; das Ausgangssalz h a tte  sich dann praktisch vollständig um gesetzt. Nach 
dem Zersetzen m it W asser und  nach Verjagen des Ä thers ließen sich aus dem  R ück 
stand  durch Vakuum sublim ation bei 100° 0,35 g (37% d. Th.) D ip h e n y l  vom 
Schmp. 68—70° (Mischprobe) abtrennen. Das im  K olben verbliebene D ip h e n y l-  
s u l f id  wurde m it Perhydrol zum D ip h e n y l - s u l f o n  oxydiert, das nach dem U m 
kristallisieren aus Ligroin bei 123— 124° schmolz (Mischprobe m it Vergleichs
p räp a ra t vom Schmp. 127° ohne Depression). Ausbeute 43%  d. Th.

Bei einem bei —  70° durchgeführten A nsatz wurde das nach dem V ertreiben 
des Ä thers aus dem öligen R ückstand auskristallisierende D ip h e n y l  ohne D estilla
tion  abgetrenn t und nachgewiesen.

Zu einer Suspension von 10 mMol T r ip h e n y l - s u l f o n iu m - b r o m id  in  25 ccm 
absol. Ä ther wurde soviel einer 0,13 n -T r i ty l -n a tr iu m -L ö s u n g  zugefügt, bis die 
rote Parbe n ich t m ehr verschwand. Dazu w aren 100 ccm (13 mMol) erforderlich. 
H ierauf dekantierte m an die ätherische Lösung vom  Bodensatz, in dem  50 mg 
nich t umgesetztes Sulfoniumsalz nachgewiesen wurden, schüttelte  jene m it W asser 
durch und engte sie ein. Das hierbei ausfallende T c t r a p h e n y l - m e th a n  schmolz 
nach dem U m kristallisieren aus Benzol bei 280—282° (Mischprobe). Ausbeute 
6%  d. Th. Das in d e r M utterlauge verbliebene D ip h e n y l - s u l f id  siedete bei 
153— 158°/xs; es wurde m it Perhydrol in  das D ip h e n y l - s u l f o n  vom Schmp. 
123— 124° übergeführt. Ausbeute 81%  d. Th.
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M it Trimethyl-sulfonium-broinid
Eine Suspension von 10 mMol T r im e th y l - s u l f o n iu m - b r o m id  vom  Zer

setzungspunkt 220° in 40 ccm absol. Ä ther wurde m it 22,8 cem einer 0,44 n -M e th y l - 
l i th iu m -L ö s u n g  (10 mMol) vereinigt. Das langsam entweichende M e th a n  wurde 
in  einer G asbürette aufgefangen und  analysiert. Ausbeute 64% d. Th. im Laufe 
von 5 Tagen. Die von dem flockigen Niederschlag abdekantierte, ätherische Lösung 
wurde nach Zusatz von 10 mMol M ethylbrom id im verschlossenen R ohr 18 S tunden 
lang au f 100° erhitzt, das gebildete T r im e th y l - s u l f o n iu m - b r o m id  m it 10 ccm 
W asser extrah iert und m it Sublimat-Lösung das A ddukt [(CH3)3S] B r • HgCIa aus
gefällt, das bei 181— 183° schmolz und m it einem V ergleichspräparat keine De
pression zeigte. Ausbeute 45%  d. Th. —  D er flockige Niederschlag wurde m it 
Ä ther und W asser ausgewaschen. N ach dem Trocknen bei 100° i. V. sinterte er bei 
135°, ohne ganz zu schmelzen. Ausbeute an P o ly m e th y le n  46%  d. Th.

(CH2)n (14,03) Bor. C 85,63 H  14,37
Gef. » 84,85 » 14,65

Zu einer Suspension von 20 mMol T r im e th y l - s u l f o n iu m - b r o m id  in  30 ccm 
absol. Ä ther ließ m an 20,5 ccm einer ätherischen 1,05 n -P h e n y l- l i th iu m -L ö s u n g  
(22 mMol) allmählich zutropfen, wobei der Ä ther ins Sieden geriet und ein flockiger 
Niederschlag ausfiel. Am Ende der Zugabe w ar der G ilm a n -T e s t  positiv. Nach der 
H ydrolyse wurde der Niederschlag abfiltriert. E r w ar weder in  W asser noch in 
organischen Lösungsm itteln löslich. N ach dem W aschen m it Ä ther und W asser 
und  nach dem Ti'ocknen bei 100° i. V. schmolz das P o ly m e th y le n  bei 128— 131° 
ohne klare Schmelze. A usbeute 70% d. Th.

(CH2)n (14,03) n Ber. C 85,63 H  14,37
Gef. » 84,81 » 14,13

Das P räp a ra t enthielt 0,29% Schwefel.
Das im Ä ther verbliebene D im e th y l s u l f i d ,  das m it dem Geruch feststellbar 

w ar, wurde n ich t isoliert“).

M it Triphenyl-selenonium-chlorid
Zu einer Suspension von 3,45 g (10 mMol) T r ip h e n y l - s e le n o n iu m - c h l o r id 5) 

(Zers. 228—229°) in  20 ccm absol. Ä ther ließ m an 12 mMol einer ätherischen 
P h e h y l- l i th iu m -L ö s u n g  zutropfen, wobei sich das Salz nahezu vollständig 
löste und der Ä ther eine gelbe Färbung annahm  (G ilm an -T es t am  Ende der Zu
gabe positiv). N ach der H ydrolyse und  dem Verjagen des Ä thers wurden aus dem 
R ückstand (teils Öl, teils K ristalle, die als D ipkenyl identifiziert wurden) i. V. bei 
100° 23%  D ip h e n v l  vom  Schmp. 69—70° absublim iert (Mischprobe). D as ver
bliebene Öl w urde in konz. Salpetersäure gelöst und durch Zusatz von konz. Salz
säure in  das D ip h e n y l - s e le n - d ic h lo r id  übergeführt. E s schmolz nach dem  U m 
kristallisieren aus Benzol bei 181— 183° (Mischprobc m it Vergleichspräparat). 
A usbeute 31% d. Th.°).

B. D a r s te l lu n g  u n d  E ig e n s c h a f te n  
d e s  T e t r a p h e n y l - t e l lu r s

a) D a r s t e l lu n g .  Zu einer Suspension von 3,5 g (8,9 mMol) T r ip h e n y l -  
t e l l u r o n iu m - c h lo r id 0) vom  Schmp. 156— 158° in  40 ccm absol. Ä ther, die sich 
im einen Schenkel eines Doppel-Schlenkrohres befand, fügte m an un ter S tick 
stoff anteilweise 12 ccm einer ätherischen (lithiunibromid-freien) 1,04 n -P h e n y l-  
litl iiu m -L ö su n g - (12,5 mMol), wobei der G ilm an -T est erst nach Zugabe dieser

“) N äheres und w eitere Versuche s. D issertation H . F r i t  z , Tübingen (1952).
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überschüssigen Monge positiv wurde. Das Telluroniumsalz löste sich dabei nahezu 
vollständig au f und  die überstehende Lösung nahm  eine gelbe F arbe an. Gleich
zeitig fiel das T e t r a p h e n y l - t e l l u r  in gelblichen K ristallen aus. Nach dem  Zu- 
schmclzen des Rohres i. V. wurde die Ä thcrlösung durch die im Verbindungsrohr 
eingeschmolzene G lasfritte abgegosson, der R ückstand m it dem zurückdestillierten 
Ä ther ausgewaschen und erneut durch D ekantieren vom Ä ther befreit. Aus dem 
F iltra t fielen nach dem Einengen der Lösung 
und beim Abkühlen au f etw a —  10° die Kristalle 
des T etraphenyl-tellurs aus, die nach dem 
Zurückgießen des überstellenden Äthers und 
dem wiederholten Auswaschen m it wenig über
destilliertem Ä ther i. V. getrocknet und un ter 
Stickstoff iu Ampullen abgefüllt wurden. Das 
au f diesem Wege nicht ganz rein erhältliche 
P roduk t schmolz bereits bei 90° nach vorher
gehendem Sintern ab 55°. Ausbeute 1,3 g =
33,6% d. Th.

Eine abgewogene Probe löste sich in sieden
dem W asser rasch bis au f einen geringen R est 
auf (Lithium  und  Halogen waren analytisch 
n ich t nachweisbar). Das gebildete T r ip h e n y l - t e l l u r o n iü m - h y d r o x y d  ließ sieh 
durch T itration  m it 0,1 n-Schwefelsäure zu 96%  d. Th. erfassen. Bei Zusatz 
einer gesättigten wäßrigen Lösung von Kalium brom id fiel das T  r i p h e n y  1 - 1 e 11 u r - 
o n iu m - b r o m id 10) vom Schmp. 256—258° aus.

C2>H 20Te (436,01) Ber. C 66,11 H  4,62
Gef. » 64,94 » 4,58

b) D ie  b e s te  D a r s t e l lu n g s m e th o d e .  Man fügte zu einer Aufschlämmung 
von 3,53 g (10 mMol) D ip h e n y l - t c l l u r - d i c h l o r id 0) in 30 ccm absol. Ä ther im 
Doppel-Schlenkrohr un ter Stickstoff 25 ccm'einer (lithiumbroniid-freien) ätherischen
1,04 n -P h e n y l- l i th iu m -L ö s u n g  (26 mMol), wobei der G ilm an -T es t erst m it dem 
letzten ccm positiv ausfiel. Das abgeschiedene T e t r a p h e n y l - t e l l u r  wurde in der 
un ter a) beschriebenen Weise gereinigt und  schmolz nach dem Sintern bei etw a 60° 
bei 106— 108°. Ausbeute 51,8% d. Th. Zur weiteren Reinigung wurden 6,8 g 
T e t r a p h e n y l - t e l l u r  im  Doppel-Schlenkrohr un ter Stickstoff in 20 ecm absol. 
Benzol aufgelöst, von ungelösten Anteilen durch ein F ritte  filtriert, das Benzol wurde 
i. V. abgedam pft und  das T ellurderivat wieder aus 100 cem absol. Ä ther um 
kristallisiert. Die monoklin-holoedrischen K ristalle (s. Fig. 1) schmolzen bei 104 
bis 106° u. Zers.

C2ilH 20Te (436,01) Bor. C 6 6 ,l l  H 4 ,62  Te 29,27
Gef. » 65,SO » 4,65 » 29,07“ )

c) Zu 2,5 g (9,3 mMol) T e l l u r - t e t r a c h l o r i d 12) in 25 ccm absol. Ä ther ließ 
m an bei — 70° 50 ccm einer (lithiumbromid-freien) ätherischen 1,04 n -P h e n y l-  
l i th iu m -L ö s u n g  (52 mMol) zu tropfen. Die U msetzung wurde durch langsames 
Erw ärm en un ter Schütteln zu Ende geführt. Die Reinigung des abgeschiedenen 
T e t r a p h o n y l - t e l l u r s  erfolgte wie un ter a) beschrieben. Schmp. 100—102° u. 
Zers, nach vorhergehendem Sintern ab 60°.

C21H 20Te (436,01) Ber. 0  66,11 H  4,62
Gef. » 65,58 » 4,64

10) K . L e d e ro r ,  B. 53, 1435 (1920).
“ ) Tellurbostimmung nach V. L e n h e r  und A. W . H o rn b e rg e r ,  Am. Soc. 30, 

387 (1908).
12) A. M ic h a e lis ,  B. 20, 24S8 (1887).
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Reaktionen des Telraphenyl-tellurs
T h e rm is c h e  Z e r s e tz u n g .  3 ,25g T e t r a p h e n y l - t e l l u r  w urden in einem 

Säbclkolben un ter Stickstoff langsam erhitzt, wobei die entstehende Schmelze 
bei etw a 115° (Bad) schlagartig zersetzt wurde. In  der au f —  70° gekühlten Vor
lage hatten  sich einige Tropfen B e n z o l kondensiert, das über m - D in i t r o - b e n z o l  
vom Schmp. 89—90° identifiziert wurde. Die anderen Zersetzungsprodukte (2,0 g) 
gingen bei 116— 171 °/12 über, wobei im  Kolben ein harziger R ückstand verblieb. 
E ine quantitative Trennung des D ip h e n y ls  vom D ip h e n y l - t e l lu r i d  durch 
Sublimation i. V. bei 100— 120° gelang nicht. Es wurden 0,5 g D iphenyl erhalten, 
das nach dem Abpressen au f Ton und nach dem  Umkristallisieren aus M ethanol 
bei 66— 68° schmolz (Mischprobe). D as Diphenyl-tellurid wurde zu seiner Charak
terisierung m it ätherischem  Brom in das D i p h e n y l - t e l l u r - d ib r o m id  vom  
Schmp. 196— 198° verwandelt. Die Mischprobe m it einem V ergleichspräparat13) 
zeigte keine Depression.

M it T r ip h e n y l - b o r .  1 mMol T e t r a p h e n y l - t e l l u r  wurde m it 1 mMol 
T r ip h e n y l - b o r  in 100 ccm absol. Ä ther vereinigt. Die Lösung trü b te  sich nach 
einer Minute, wobei die gelbe Farbe verschwand. Die abgeschiedenen K ristalle 
wurden nach 4 Tagen abgesaugt und  aus N itrom ethan umkristallisiert. D as T r i -  
p h e n y l - t e l l u r o n i u m - t e t r a p h e n y l o - b o r a t  schmolz bei 217—219° und  gab 
m it dem aus Triphenyl-telluronium -brom id und N atrium -tetraphenylo-borat her
gestellten Vergleichspräparat vom Schmp. 218—219° keine Depression. Ausbeute 
30,6% d. Th.

C42H 35BTe (678,13) Ber. Te 18,82 Gef. Te 18,72
I n  M e th y le n c h lo r id .  E ine Lösung einer Probe von T e t r a p h e n y l - t e l l u r  

darin hellte sich nach kurzer Zeit au f und schied nach etw a 12 S tunden die fa rb 
losen K ristalle des T r ip h e n y l - t e l l u r o n iu m - c h l o r id s  vom  Schmp. 242—244° 
ab (Mischprobe).

I n  C h lo ro fo rm . Beim Einträgen von 1,7 mMol T e t r a p h e n y l - t e l l u r  in 
5 ccm absol. C h lo ro fo rm  un ter Stickstoff wurde die Lösung unter schwacher 
Erw ärm ung orangerot. Nach 24 Stunden ha tte  sieh aus der fast farblosen Lösung 
ein kristalliner. Niederschlag abgeschieden, der nach  dem W aschen m it Chloroform 
bei 244— 245° schmolz. Mischprobe m it T r ip h e n y l - t e l l u r o n iu m - c h l o r id  
ohne Depression, Ausbeute 36,9% d. Th. Aus der m it W asser kurz durchgeschüttel
ten  M utterlauge wurde nach Verjagen des Chloroforms das B e n z a lc h lo r id  
abdestilliert, das über das P h e n y lh y d r a z o n  des B e n z a ld e h y d s  vom  Schmp. 
151— 153° charakterisiert wurde.

M it B c n z a ld e h y d .  Man vereinigte 2,3 mMol T e t r a p h e n y l - t e l l u r  m it
4,7 mMol B e n z a ld c h y d  in wenig absol. Ä ther un ter Stickstoff, wobei jenes zu 
nächst in Lösung ging. Nach 2 S tunden wurde die Mischung m it W asser zersetzt, 
der n ich t um gesetzte A ldehyd m it Bisulfit-lauge ausgeschüttelt und nach dem 
W aschen m it W asser der Ä ther verjagt- Das verbliebene Öl ers tarrte  und schmolz 
nach dem Trocknen au f Ton bei 58— 62°. Die A usbeute an  B e n z h y d r o l ,  das nach 
dem U m kristallisieren aus Ligroin bei 64— 66° schmolz (Mischprobe), betrug 
47,3%  d. Th.

13) K . L e d e r e r ,  B. 48, 1347 (1915).
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(Mitteilungen aus dem Chemischen Staatsinstitut Hamburg, Universität) 
(Eingelaufen am  30. A pril 1952)

Untersuchungen über Polyfructosane XXVIII1): 
Über die Kohlenhydrate der Topinam bur III2): 

Über das Synanthrin A

Von Hans Heinrich Schiubach, Ilse Huchting und Hermann Müller

M it 1 E igur im  T ex t

Es ist schon lange bekannt, daß das Inulin  in der Topinambur- 
knolle von einer größeren Anzahl von leichter löslichen Kohlen
hydraten  begleitet wird. Oh. T a n r e t 3) ha t als erster versucht, 
durch fraktionierte Fällung der Barytverbindungen eine Trennung 
dieses Gemisches zu erreichen. Neben Rohrzucker ha t er vier K om 
ponenten unterschieden: Das Pseudo-inulenin, das Inulenin, das 
Helianthenin und das Synanthrin. A. C. T h a y s e n ,  W. E. B a k e s  
und B. M. G re e n 4) haben eine ähnliche Trennung durchgeführt,
H . H. S c h iu b a c h  und H . K n o o p 5) haben durch fortgesetzte 
fraktionierte Fällung der wässerigen Lösungen m it Alkohol vier 
verschiedene Kom ponenten herausgearbeitet: Neben Rohrzucker 
das sogenannte Dilävan, ein stark  positiv drehendes Difructose- 
dianhydrid und ein Di-araban. Wenn die Ergebnisse dieser wie zahl
reicher anderer U ntersuchungen0) z. T. erheblich voneinander ab 
weichen, ist dies augenscheinlich darauf zurückzuführen, daß die 
bisher angewandten Methoden nicht ausgereicht haben, eine voll
ständige Trennung dieses komplexen Gemisches z,u ermöglichen. 
Vor kurzem haben nun  J . S. D. B a c o n  und J . E d e lm a n 7) m it 
Hilfe der Papierchrom atographie zeigen können, daß in dem Ge
misch mindestens sieben Kom ponenten enthalten sind. Durch 
Verlängerung der Laufzeiten haben wir, wie aus dem nachstehen
den Bild zu ersehen ist, die Aufteilung der Kom ponenten m it den 
kleinsten R pW erten noch weitertreiben können. Dem nach können 
in dem Saft der Topinamburknolle neben Inulin noch mindestens 
acht weitere K ohlenhydrate unterschieden werden. Es ist das Ziel 
dieser U ntersuchung gewesen, um  einen Einblick in die K onstitution 
dieser Verbindungen zu gewinnen, zunächst diejenige Kom ponente,

b  X X V II. Mittig., A. 572, 106 (1951).
b  II . 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) Ü bersicht vgl. M. L e m o ig n e , Arm. de Ferm entation  1942, 1.
’) Biochem. J . 48, 114 (1951).
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ê

die nach dem Inulin den kleinsten R pW ert hat, zu isolieren und ihr 
Verhältnis zum Inulin  hinsichtlich K onstitution und Molekular
größe festzustellen.

Aus den Preßsäften der Topinamburknollen wurde zunächst das 
Inulin durch Ausfrieren, die EiweißstofFe durch Ionenaustauscher

(vgl. die folgende Abhandlung) e n t
fernt. Die in anderen Fällen, z. B. 
beim Avenarin8), erfolgreiche Methode 
der Trennung durch fraktionierte Ge
genstromverteilung der Äcetylverbin- 
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 Säule 
von Silene E F , das wir H errn Prof. 
M. L. W o lf ro m  verdanken, als die

ft JU
•w,

1 t
7.]
V: 1

HS FS I Fr S R

H S H crbst-S ynan th rin  
FS  F rüh jah rs-S ynan th rin  
I  Inu lin , F r. F ructose 
S Saccharose, R  Raffinose 
L ösungsm ittel: B utanol 
P ap ie r: 1104 L, L aufzeit: 216 
Stunden, Sprühreagens : X aph- 
thoresorcin/H Cl, F ructose und  
Saccharose sind bereits durch- 
gew andert. D as Trisaccharid 
w andert der Raffinose ein wenig 
voraus. Die Zusam m ensetzung 
von H erbst- und  F riih jahrs- 
synan th rin  is t die gleiche.

wirksam ste gefunden. Die auf diesem 
Wege vorgereinigten A cetylverbindun
gen wurden durch fraktionierte F ä l
lung ihrer Benzollösungen m it Petrol
äther bis zu einer weitgehenden 
Drehungsarinäherung zwischen H au p t
menge und M utterlauge aufgereinigt, 
darauf entacetyliert und das freie Poly
saccharid durch fraktionierte Fällung

m it Al-semer wässerigen 
kohol bis zur 
Ende gereinigt. Die

Lösungen 
Drehungskonstanz zu

K onstanten der 
erhaltenen Verbindung waren die fol
genden :

[a]j)° =  — 25° (W asser, c =  1); R cd .W ert: 1% ; H U Z : 370 Min.;
[aly0 nach Säurehydrolyse: —73°; A ldosew ert: 6,8% .

Bei der Aeetylverbindung wurden die folgenden Endw erte ge
messen :

D ir?  =  — 22,2° (Chloroform, o =  1); M olekulargewicht nach B e c k m a n n  in  
B rom oform : 1900 entsprechend 6,6 F ructose-E inheiten .

Die Verbindung ist dem von Gh. T a n r e t  beschriebenen Helian- 
thenin am ähnlichsten:

8) A. 572, 106 (1951).
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[a ]p  =  — 23,5°; nach  Säurehydrolyse: — 70,2°; A ldosew ert: 18% . Mole
kulargew icht: 1924.

Stärker weicht sie von dem von H .H . S c h iu b a c h  und  H .K n o o p  
erhaltenen Dilävan a b :

[cc]ß° =  — 22,3°; nach S äurehydro lye: —52,4°; A ldosew ert: 24,5% .

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

Da die Papierchrom atographie den Nachweis der Existenz von 
mindestens acht Kom ponenten im Topinam bursaft erbracht hat, 
erscheint es zweckmäßig, für diese an Stelle der großen Zahl von 
Einzelnamen eine einheitliche Benennung einzuführen. W ir schlagen 
daher vor, alle im  Topinam bursaft enthaltenen K ohlenhydrate m it 
Ausnahme des Inulins und von Verbindungen m it einer ganz ab 
weichenden K onstitution wie des Difructose-dianhydrids und des 
Di-arabans, als Synanthrine zu bezeichnen und sie, beginnend m it 
der Verbindung m it dem kleinsten R pW ert, als Synanthrin A, B, 
C usw. zu unterscheiden. Demnach erhält unsere Verbindung den 
Namen Synanthrin Ä.

Das in der üblichen Weise in seine Methyl Verbindung übergeführte 
Synanthrin ergab bei der Säurehydrolyse ein Gemisch von Tetra- 
Tri- und Dimethyl-hexosen, das hach der Methode von H. H. 
S c h iu b a c h  und A. H e e s c h 9) an einer Silicagel-säule getrennt 
Avurde. Als M ittel von sieben quantitativen Bestimmungen Avurde 
das Verhältnis der Kom ponenten, umgerechnet au f Fructose Avie 
1:5,3:1,07 gefunden.

Die T e t r a m e t h y l - h e x o s e  zeigte [a]y° =  + 3 3 ,2 °  {Wasser, c =  1) und  
+  23,5° (Chloroform, c =  1) soAvie einen A ldosewert von 9% . Aus den M ittel- 
Averten der in  der L ite ra tu r angegebenen D rehungen der 1,3,4,6-Tetram ethyl- 
fructose von + 1 8 °  und  der 2,3,4,6-Tetram ethyl-glueose von  + 8 4 ,1 °  in  Chloro
form  errechnet sich ein G ehalt an  der letz teren  von 8,4% .

Die T r im e th y l - h e x o s e  dreh te  in W asser: [a]J,° =  + 3 5 ,1 °  und  h a tte  einen 
A ldosew ert ATon 5 ,2% . Aus den DrehungSAverten der 3 ,4,6-Trim ethyl-fructose 
von  + 3 0 ,5 °  und  der 2,3,6-Trim ethyl-glucose von  + 7 0 °  oder der 2,4,6-Trim ethyl- 
glucose Aron + 7 2 °  errechnet sich in  diesem Falle ein G ehalt Aron T rim ethyl- 
glucose von 11% . W enn ü b e rh au p t die V oraussetzung zu trifft, daß  ein Glucose
de riva t vorliegt, schein t es so, als ob die D rehungen in  W asser n ich t hinreichend 
genau genug bestim m t sind, um  als U nterlage fü r  die Berechnung dienen zu 
können.

Die D im e t h y l - h e x o s e  lag m it ih ren  D rehungen Aron [a]j,° =  + 3 4 ,6 °  
(W asser, c =  1) un d  + 4 0 ,2 °  (Chloroform, c =  1) bedeutend höher als diejenigen 
aller bekannten  D im ethyl-fructosen. D er A ldosewert betrug  8% .

9) A. 572, 114 (1951).
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Da die Aldoseanteile der drei Fraktionen also 9,0, 5,2 und 8% 
betrugen, errechnet sich bei einem Verhältnis der Spaltprodukte 
von 1:5 :1  ein Gesamtaldosewert von 6,2%, was m it dem Aldose- 
wert, der bei der Säurehydrolyse des freien Synanthrins erhalten 
wurde (6,7— 6,8%), gut übereinstimmt.

Das Synanthrin A ist also ein Polyfructosan der Inulinreihe, 
welches einen aus sechs Gliedern bestehenden Ring m it einer Seiten
kette  enthält. Vqm Inulin unterscheidet es sich einmal dadurch, daß 
es an s ta tt aus 30 nur aus 7 Fructose-einheiten zusammengesetzt ist, 
vor allen Dingen aber dadurch, daß es eine Seitenkette träg t. Ein 
genetischer Zusammenhang zwischen dem Inulin  und dem Synan- 
thrin  A etw a in dem Sinne, daß das letztere ein A bbauprodukt 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 ähnliche W irkung 
verschiedener Enzymsysteme, wie sie bei der Stärke zur Bildung der 
Amylose oder des Amylopektins führt. F ü r die Bildung der Synan- 
thrine haben J . S. D. B a c o n  und J .  E d e lm a n 10) und R. D e d o n -  
d e r 11) angenommen, daß alle in der Topinamburknolle angetroffenen 
Polysaccharide einen nicht reduzierenden, endständigen Glucose
rest enthalten  und durch enzymatische Transfructosidation12) von 
aus Inulin abgebauter Fructose au f Saccharose in  der Weise en t
stehen, daß an die Fructosehälfte der Saccharose weitere Fructose
reste aggregiert werden. Diese Deutung, welche für das papier
chromatographisch so leicht nachzuweisende Trisaccharid, dessen 
K onstitution noch unbekannt ist, zutreffen mag, kann  für das 
Synanthrin A aus folgenden Gründen 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, m üßte der Gehalt an letzterer 14,3% b e - . 
tragen. Es wurden aber nur 6,8% gefunden.

2. Bei der Säurehydrolyse des M ethylsynanthrins sollte nur Tetra- 
methyl-glucose auftreten. Es wurden jedoch neben dieser Verbin
dung Tri- und Dimethyl-glucose im angenäherten Verhältnis 2 :1 :2  
gefunden. Das A uftreten dieser beiden Verbindungen ist m it der 
von B a c o n  und E d e lm a n  gegebenen E rklärung nicht in Einklang 
zu bringen. W ir gelangen daher zu dem Schluß, daß 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).



zurückzuführen ist, das im Falle des Synanthrins A aus einem drei
gliedrigen Ringsystem m it zwei Seitenketten besteht, wie es ähnlich, 
aber nur aus Fructoseresten bestehend, beim Secalin13) augetroffen 
wurde. W ir werden in dieser Auffassung bestärk t durch die immer 
wieder gemachte Erfahrung, daß der Aldosegehalt m it fortschreiten
der Reinigung abzunehmen pflegt. F ü r das Inulin ist dies schon 
früher von H. H . S c h iu b a c h  und H. K n o o p 14) festgestellt. Sie 
ha t sich bei den zahlreichen seither untersuchten Polyfructosanen 
stets bestätigt. W ir nehmen also an, daß unser P räpara t vom Synan- 
thrin  A noch zu 6— 7% von einem Glucosan begleitet war.
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Beschreibung der Versuche

Die sauber gew aschenen T opinam burknollen w urden durch  einen W olf ge
d reh t, jo 2— 2,5 kg des Breies u n te r Zusatz von wenig K alk  in  e tw a 0 L iter 
siedendes W asser eingetragen u n d  eine S tunde gekocht. D er heiß koliorte und  
abgepreßte, zunächst gegen Lackm us n eu tra l reagierende S aft begann nach 1—2- 
tägigom  S tehen sauer zu reagieren und  zu gären, w ahrscheinlich M annitgärung. 
Diese konnte  durch Zusatz einer 5-proe. Thym oliösung in  Toluol zum  S tillstand  
gebrach t werden. Die P reß rückstände w urden noch einm al m it der halben W asser
menge ausgekocht. Die vereinigten Säfte w urden m it Tierkohlo behandelt, heiß 
über K ieselgur filtriert, au f  e tw a ein V iertel des Volumens eingedam pft, das 
Inu lin  ausgefroren u n d  dieses nach  dem  A uftauen abzen trifug iert. Die ü ber
stellende Lösung schied au f  Zusatz eines gleichen Volum ens Alkohol einen dunkel- 
g raugrünen N iederschlag aus. E r  w urde in heißem  W asser gelöst, filtriert, das 
restliche Inu lin  durch erneutes A usfrieren ab g e tren n t und  durch Z usatz  von 
Alkohol bis zu einer K onzen tra tion  von 90%  das Synanthringcm isch gefällt. Die 
A usbeuten  an  Inu lin  und  Synailthrinen, bezogen a u f  das Frischgew icht der 
K nollen, in A bhängigkeit von der Jah resze it geh t aus der folgenden Ü bersicht 
h e rv o r :

D atum %  Inu lin % Synanthrin % Inu lin -(-S ynan th rin

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 V eränderung des V erhältnisses In u l in : S ynan th rin  b ildet eine B estä ti
gung fü r die A nnahm e von J .E d e lm a n  un d  J .S .D .B a c o n ,  daß die B ildung der 
Synanthrine au f  K osten  des Inu lins erfolgt. D a nach  der Papierchrom atographie  
H erbst- und  F rü h jah rssynan th rine  die gleiche Zusam m ensetzung h a tten , w urden 
sie n ich t gesondert verarbeite t.

Die Enteiw eißung des R oh-synanthrins w urde durch Ionenaustauscher (vgl. 
die folgende A bhandlung) durchgeführt.

13) A. 5'fO, 290 (1939).
14) A. 497, 208 (1932).
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D as in  der üblichen W eise in  der K älte  acety lierte  S ynanthrin - Gemisch wurde 
in  einer 2,5-proc. Lösung in einer Benzol-Benzin-M ischung 2 :1  als leichteren, 
stehenden Phase und  der gleichen Menge einer M ethanol-W asser-M ischung 4 :1  
als schwererer, w andernder Phase in  der G egenstrom apparatur von E . J a n t z e n 15) 
frak tion iert. D urch die V erteilung w urde zw ar erreicht, daß  die begleitenden 
Farbstoffe, welche durch frak tion ierte  Fällung n iclit abge trenn t w erden können 
und  die Ablesungen der D rehungen sehr beein trächtigen, durch  die A ppara tu r 
bis zu den le tz ten  R öhren durchw anderten . N ach den Mengen- und  D rehungs
kurven  zu u rte ilen  w urde aber auch bei m ehrfacher W iederholung heraus
geschnittener F rak tionen  keine befriedigende A ufteilung erreicht. D a außerdem  
festgestellt wurde, daß  eine w eit einfachere und  raschere E n tfä rbung  dadurch  
möglich w ar, daß  m an die A cetylverbindung in  einer 10-proc. Benzollösung durch 
eine Säule von D uolite S 30 schickte und  m it Benzol nachw usch, w urde von einer 
w eiteren V erw endung der G egenstrom verteilurig A bstand  genom m en. N achdem  
Versuche einer chrom atographischen Adsorptionslrennung  an  Magnesol ebenfalls 
keine befriedigenden Ergebnisse gebrach t h a tten , w urde schließlich in  dem  von 
M. L. W o lf ro m  em pfohlenen Silene E F  ein geeignetes A dsorbens gefunden. Die 
endgültige F rak tion ierung  w urde deshalb wie folgt d u rch g efü h rt:

E ine Säule von 69 X  220 mm, die 200 g Silene +  K ieselgur im V erhältnis 5 :1  
en th ielt, w urde m it thiophenfreiem  Benzol angefeuchtet, eine Lösung von 4 g 
des rohen A cetyl-synanthrins draufgegeben und  m it 5 X 500 ccm einer Mischung 
Benzol +  Ä thanol 100:1 entw ickelt, bis im  E lu a t das Erscheinen der ersten  
Zucker m it dem  Molisch-Reagens nachgewiesen werden konnte. N ach dem  
A usstößen w urde die Säule in  v ier Zonen zerlegt, deren L ängen im V erhältnis 
1 :2 :3 :6  standen. E s w urden erhalten  in

Zone l 2 3 4 E luat

mg In h a lt . 576 544 660 395 1396
M i,0 • • • — 18,5° — IS,3° — 15° — 8° +  6°

D er In h a lt der Zonen 1 und  2 wurde an  einer Silene-säule 30 X  230 mm erneu t 
ckrom atographicrt. E ingewogen w urden 1,08 g und  entw ickelt m it 1500 ccm 
Benzol-Ä thanol 100:1. Die Säule wurde in 3 Zonen im L ängen Verhältnis 1 :2 :5  
au fg e te ilt:

Zone l 2 3

In h a lt in mg . . . 185 400 316
M d ...................... —22,0» —21,0° — 19,1»

Die vereinigten Zonen 1 + 2  ließen sich durch  frak tion ierte  Fällung ih rer benzo- 
lischen Lösungen m it P e tro lä th er n ich t w eiter aufteilen. Sie w urden deshalb nach 
Z e m p le n  en tacety liert. N ach der ersten  Ausfüllung der wässerigen Lösung m it 
Ä thanol zeigte das Gefällte eine D rehung von  M d° =  — 23,8° und  die M u tte r
lauge M d * — 20,0°. N ach  6 w eiteren U m fällungen dreh te  die H auptm enge bei 
M d° = — 25,3“, die M utterlauge bei [a]^0 =  — 22,2°. E ine andere P räp a ra tio n  
dreh te  nach  4 U m fällungen bei M d  =  — 24,8°.

15) DECHEMA-Monographie 48, (1932).
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[Die D rehungen bei der Säurehydrolyse in n-Schw efelsäure bei 20° betrugen  
nach  S tu n d e n :

1 4 51/ 2 7 24
__21 ° — 37° — 44° — 50° — 73°

Als H album satzzeit u n te r N orm albedingungen w urde gem essen:

Zeit m  M i n u t e n .................. 103 182 244 313 380 532
%  S p a ltu n g .......................... 14,99 27,4 37,3 43,5 51,2 63,0

H ieraus H album satzzeit durch graphische In te rp o la tio n : 370 Min.

Aldosewerte bei der Säurehydrolyse:

Zeit in  Stunden 0 2>/2 61/* 23 26

Synanthrin  A . . . 0,2 2,9 5,1 8,6 8,5
Fructose .................. 0,8 0,9 1,0 1,8 L8

D er in  der üblichen W eise aus der A cetylverbindung erhaltene T rim ethyl- 
ä th e r d reh te  bei [a]p° =  — 31,4° (Chloroform) OCHa ber. 45,6, gef. 44,9. 
N ach 27-stündigem  E rw ärm en au f  85° m it 1-proc. O xalsäure in  70-proc. alkohol. 
Lösung änderte  er m it ot =  +  0,345° seine D rehung n ich t m ehr. D as nach  
der A ufarbeitung erhaltene Gemisch w urde nach  der M ethode von  H .H . S c k lu -  
b a c h  und  A. H e e s c h  an  einer Silicagel-säule ehrom atographiert. Als M ittel von 
7 q u an tita tiv en  B estim m ungen w urden  e rha lten : D im cthyl-hexosen: T rim ethyl- 
hexosen :T e tram ethy l-hexosen:44 ,4:251 ,1 :53 ,9 , au f  F ructosen  um gerechnet: 
38 ,4:203,5:41. D as H exosenverhältnis is t also: 1 :5 ,3 :1 ,07 .

Die Tetram ethyl-hexose h a tte  die folgenden E igenschaften : [a]|,0 =  +  33,2° 
(W asser); =  + 2 3 ,5 °  (Chloroform ); n,2.0 =  1,4563; A ldosew ert: 9 ,0% ; OCH3 
ber. 52,5, gef. 52,94.

Bei der Trim ethyl-liexoso w urden die folgenden W erte gem essen:
[a]p° =  + 3 5 ,1 °  (W asser); =  + 3 3 °  (Chloroform ); n 2® =  1,4692; A ldose

w ert: 5 ,2% ; OCH3 ber. 41,9, gef. 41,83.

Das aus der Trim ethyl-hexose dargestellte  Osazon schmolz nach  einm aligem  
U m kristallisieren bei 79— 80° und  erwies sich som it als das Osazon der 3,4,6-Tri- 
m ethylfructose.

Bei der D im ethyl-hexose w urden gefunden:
M d* =  + 3 4 ,6 °  (W asser); =  + 4 0 ,2 °  (Chloroform ); n^0 =  1,4795; A ldose

w ert: 8 % ; OCH3 ber. 29,8, gef. 28,77.
Die K onzen tra tion  betrug  bei allen D rehungen c =  1.



Enteiweißung eines Planzensaftes 
durch Ionenaustauscher

Von Hans Heinrich Schiubach und Peter Iiauschildt

Die Anwendung von Ionenaustauschern auf Harzbasis ha t zur 
Entfernung ionischer Bestandteile aus Zuckerrohr- oder Zucker
rübensäften eine ständig wachsende technische Bedeutung ge
wonnen. So konnten m it ihrer Hilfe 94% der anorganischen und 
83% der organischen Nichtzucker-Bestandteile entfernt und die 
Zuckerausbeuten von 91,3 auf 98,9% gesteigert werden1). Da bei 
der üblichen Scheidung und Saturation m it den Calciumverbin
dungen auch beträchtliche Mengen von Eiweißstoffen ausfallen, 
wurde hierbei einer Verfolgung der Enteiweißung keine besondere 
Aufmerksamkeit geschenkt.

Bei der U ntersuchung von Pflanzensäften auf Polyfructosane hat 
sich regelmäßig die Aufgabe ergeben, bei der Aufreinigung zunächst 
die z. B. bei den G etreidearten recht bedeutenden Mengen der be
gleitenden Einweißstoffe zu entfernen. Dies geschah bisher gewöhn
lich durch ihre Ausfällung m it basischem Bleiacetat. Da die An
wendung dieses Mittels eine Reihe von Nachteilen m it sich bringt, 
die durch die Schwerlöslichkeit des Bleiacetats und die infolgedessen 
notwendig werdenden großen Flüssigkeitsmengen sowie die E nt- 
bleiung m it Schwefelwasserstoff bedingt sind, lag die Frage nahe, 
ob es nicht möglich ist, durch eine passende Auswahl von Ionen
austauschern das gleiche Ziel auf einem einfacheren Wege zu er
reichen. Da die in dem Pflanzenm aterial enthaltenen Eiweißstoffe 
basischer, neutraler oder saurer N atu r sein konnten, war eine K om 
bination von Kationen- und Anionenaustauschern vorzusehen. Bei 
den ersteren m ußte beachtet werden, daß nicht durch die H-Ionen- 
K atalyse eine hydrolytische Spaltung der gegen Säuren sehr emp
findlichen Polyfructosane ein tra t.

Als Untersuchungsobjekt haben wir das rohe Synanthringemisch 
gewählt, wie es aus dem Preßsaft der Topinamburknollen nach E n t
fernung des Inulins durch Ausfrieren und Ausfällung m it 90-proc. 
Alkohol anfällt2).

Die graugrüne Substanz ha tte  einen nach D u m a s  bestim m ten 
Stickstoffgehalt von 1,51 %, einen Aschengehalt von 4,1 % und einen 
Reduktionsw ert nach B e r t r a n d ,  bezogen auf Fructose = 1 0 0  von 
3,6%.

54 S c h i u b a c h  und  H a u s c h i 1 d t

‘) Ion Exchange. Theory and Application, Frederick C. N 'a c h o d , Academic 
Press Inc. 1949, 327.

-) Vgl. A. 577,47 (1952).



Als Austauscher standen zur Verfügung die Amberlite der R o e h rn  
u n d  H a a s  Co., Philadelphia:

K ationenaustauscher: I.R .C .-50 (schwach sauer) un d  I.R .-100 (stark  sauer). 
A nionenaustauscher: I .R .-4 B  (schwach b as isch )u n d I .R .A .-400(starkbasisch). 
Die K ationenaustauscher w urden m it 1,5 n-Salzsäure, der I.R .-4 B  m it 4-proc. 

N atrium carbonatlösung , der I.R .A .-400 m it 4-proc. N atron lauge ak tiv iert.
Die Länge der Säule betrug , w enn n ich t anders bem erkt, 40 cm, ih r D urch

messer 1,1 cm.
Die gebrauchten  A bkürzungen bedeuten :

Z =  Menge der Zuckerlösung in e in 3.
PjjW  =  p ([ des W aschw assers vom  A ustauscher nach  abgeschlossener R egene

rierung.
p HF  =  p H der Zuckerlösung nach  D urchlaufen  des A ustauschers.
D =  Menge der Zuckerlösung in  cm 3 die in  einer M inute von der Säule

ab trop ft.
V. Z. =  Z eitdauer, in der sich die Lösung in der Säule befindet. Der Berechnung 

der Verweilzeit liegt zugrunde, daß  40 cm 3 Säulen inhalt im  betriebs
fertigen Z ustande 15 cm 3 an  Flüssigkeit enth ielten .

Die qualitative Prüfung auf Eiweiß erfolgte durch Kochen von 
2 cm3 Zuekerlösung während einer Minute m it 2 cm3 einer 0,1-proc. 
Ninhydrinlösung. Die quantitative Bestimmung des Stickstoffs 
wurde teils nach der Methode von D u m a s , teils nach K je ld a h l  
durchgeführt, nach der letzteren stets bei W erten unter 0,15%.

Es wurde zunächst die enteiweißende W irkung der einzelnen Aus
tauscher ohne Rücksicht auf eine ‘etwaige hydrolytische Spaltung 
verfolgt:
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V e rs u c h  1
7,5 g S ynan th rin  in  150 cm 3 W asser. K ationenaustauscher I.R .C .-50. 

H ydrogenform .

z PhW Ph f D V .? .

50
100
150

7,5 g Syn

3,8

an th rin  in  150 ci

2,8
2,4
2,6

N =  0,57%

V e rs u c h  2 
n 3 W asser. K a ti 
Hydrogenform .

0,5

nnenaustauscher

30

I.R .-100.

Z P h W Ph f D V. Z.

50
100
150

6,2
2.1
2,0
2,2

N  =  0,17%

0,75 23



Erwartungsgemäß ist die enteiweißende W irkung des I.R.-100 
eine weit stärkere als diejenige des I.R.C.-50.
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V e r s u c h  3
5 g S ynan th rin  in  100 cm 3 W asser. A nionenaustauscher I.R .-4 B . 

H ydroxylforru .

z pHw PhF D V. Z.

50
7,3

9,3 0,5 30
100 9,4

N  =  1,27%

V e r s u c h  4
5 g S ynan th rin  in  100 cm 3 W asser. A nionenaustauscher I.R .A .-400. 

H ydroxylform .

Z PhW Ph F D V. Z.

50
5,8

11,7 0,5 30
100 12,0 

N  =  0,87%

Die W irkung der Anionenaustauscher ist eine schwächere als 
diejenige der Kationenaustauscher, diejenige des I.R.A.-400 stärker 
als die des I.R .-4B . 

Es wurde nun die kom binierte W irkung von Kationen- und 
Anionen-austauschern un ter Berücksichtigung der hydrolytischen 
W irkung der ersteren verfolgt:

V e r s u c h  5 
7,5 g S ynan th rin  in  150 cm 3 W asser, 

a) K ationenaustauscher I.R .C .-50. H ydrogenform .

Z P hW Ph F D V. Z.

50
100
150

4,2

b) Anionenausta

2,6
2,6
2,6

N  =  0,55%  

tuscher I.R .-4 B .

1,75

H ydroxylform .

8

Z PhW Ph F D V. Z.

50
100

7,1
7.9
7.9

0,28; RAV. =

1,75

1.8%

8
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V e r s u c h  6 
7,5 g S ynan th rin  in  150 cm 3 W asser 

a) K ationenaustauscher I.R .C .-50. H ydrogenform .

z PhW PlW D V. Z.

5,7
50 2,6 1 15

100 2,6
150 2,6

N  =  0,61%

b) A nionenaustauscher I.R .A .-400. H ydroxylform .

Z PhW Ph F D V. Z.

50
6,3

8,1 1 15
100 8,1

N  =  0 ,27% ; R .W . =  4,6%

V e r s u c h  7 
7,5 g S y n an th rin  in  150 cm 3 W asser, 

a) K ationenaustauscher I.R .-100. H ydrogenform .

Z pHW PhF D V. Z.

5,0
50 1,8 2,5 6

100 1,9

Zur Verminderung der hydrolytischen W irkung wurde die Säule 
m it einem Eiswasser-Kühlm antel umgeben.

b) A nionenaustauscher I .R .-4B . H ydroxylform .

Z Ph W PhF D V .Z .

50
100

7,9
. 4,6 

4,6
2,5 6

N  =  0 ,17% ; R .W . = 7,5%

V e rs u c h  8 
7,5 g S ynan th rin  in  150 cm 3 W asser, 

a) K ationenaustauscher I.R .-100. H ydrogenform .

Z PhW P hF D V. Z.

50
100
150

5,6
1.9
1.9
1,8 

N  =  0 ,2%

2 7,5
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b) A nionenaustauscher I.R .A .-400. H ydroxylform .

z pn W p W D V. Z.

50
6,3

8,5 9 7,5
l'OO 3,7

N  =  0 ,07% ; R .W . =  7,4%

Wie aus den Versuchen 5— 8 hervorgeht, wird zwar bei E insatz 
des I.R.C.-50 der Reduktionsw ert nur wenig erhöht, dafür bleibt 
aber der Stickstoffgehalt zu hoch. Durch die Kom bination I.R.-100 
und I.R . A.-400 wird er stark  herabgesetzt bei nur mäßiger Erhöhung 
des Reduktionswertes.

Es wurde die W irkung einer Um kehrung des Versuches 8 un ter
sucht.

V e rs u c h  9 
7,5 g S ynan th rin  in  150 cm 3 W asser, 

a). A nionenaustauscher I.R .A .-400. H ydroxylform .

Z p Hw PltF D V. Z.

5,8
50 11,9 1 15

100 12,0
150 12,1

N  =  0,85%

b) K ationenaustauscher I.R .-100. H ydrogenform .

Z Ph W PhF D V. Z.

50
5,6

2,3 1 15
100 2,1

_ N  =  0 ,09% ; RAV. =  6,9%

Wie ersichtlich sinkt der pHF-W ert nicht so tief wie bei Versuch 8. 
Bei annähernd der gleichen Erniedrigung des Stickstoffwertes wird 
der Reduktionsw ert infolgedessen weniger erhöht.

V e rs u c h  10
Da die K om bination I.R.A.-400 und  I .R .-100 also die günstigsten 

Ergebnisse gebracht ha tte , wurde versucht, ob eine Mischung der 
beiden K om ponenten eine weitere Verringerung der hydrolytischen 
W irkung ermöglicht.

In  einer Säule von 150 cm Länge w urde deshalb zunächst eine Schicht von 
15 cm Länge von I.R .A .-400 eingebracht, d a rau f eine Sch ich t von 120 cm Länge
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einer Mischung I.R .A .-400 m it I.R .-100 im  V erhältnis 3 :1 , endlich eine Schicht 
von 15 cm L änge von I.R .A .-400. 10 g S ynan th rin  in 200 cm 3 W asser.

z PhF D V. Z.

50 7,3 2 30
100 7,3
150 7,2
200 7,2

N  =  0 ,07% ; RAV. =  7,3%

V e rs u c h  11
Da die K om bination I.R.A.-400 m it I.R.C.-50 und I.R.-100 die 

besten Ergebnisse gebracht und eine Mischung der Kom ponenten 
keine Minderung der hydrolytischen W irkung bewirkt hatte , wurde 
die Synanthrinlösung in der folgenden Reihenfolge durch fünf 
Austauschersäulen laufengelassen:

I.R .A .-400; I.R .C .-50; I.R .A .-400; I.R .-100; I.R .A .-400. 210 g S ynan th rin  
in  4200 cm 3 W asser.
Säule

I  I.R .A .-400.
Länge 45 cm ; D urchm esser 4,9 cm ; In h a lt 847 cm 3; 347 g H arz (trocken); 
F lüssigkeitsinhalt 270 cm 3.

I I  I.R .C .-50.
Länge 36 cm ; D urchm esser 4,9 cm ; In h a lt 659 cm 3; 305 g H arz ; Flüssig
keitsinhalt 250 cm 3.

I I I  I.R .A .-400.
Länge 35 cm ; D urchm esser 4,9 cm ; In h a lt 659 cm 3; 270 g H arz ; Flüssig- 
kc itsinhalt 210 cm 3.

IV  I.R .-100.
L änge 29 cm ; D urchm esser 4,9 cm ; In h a lt 546 cm 3; 234 g H arz ; F lüssig
keitsinhalt 200 cm 3.

V I.R .A .-400.
L änge 35 cm, D urchm esser 4,9 cm ; In h a lt 659 cm 3; 270 g H arz ; Flüssig
keitsinhalt 210 cm 3.

D urchsatz in  cm 3 pro min. : 80 cm 3.
Verweilzeit im  I.R .C .-50 : 3 Min.
Verweilzeit im I.R .-100 : 2,5 Min.

Ausbeute aus 210 g Rohsynanthrin 132 g =  66%. N  =  0,05% ; 
R.W . =  5,3%. Aschengehalt: unwägbar.

Bei der Durchgabe der Synanthrinlösungen durch die Austauscher 
werden die anfangs tief dunkel gefärbten Lösungen sowohl durch die 
Kationen- wie auch durch die Anionenaustauscher aufgehellt. W enn 
so eine vollständige Entfärbung nicht gelingt ist sie durch Anwen
dung des Entfärbers Duolite S-30 leicht zu erreichen. Die Stickstoff- 
und Reduktionswerte werden durch ihn nicht verändert.



60 S c h i u b a c h  und F r a n z e n

Untersuchungen über Acetylene V I1):
Die R eaktion der A cetylene m it Persäuren. A cetylenoxyde

Von Hans Heinrich Schiubach und Volker Franzen

Die Acetylene erweisen sich in einigen Fällen, z. B. gegenüber 
katalytisch erregtem Wasserstoff, als reaktionsfähiger als die en t
sprechenden Äthylene. Denn es ist möglich, auch m it vergifteten 
K atalysatoren die ersteren zu hydrieren, denen gegenüber die 
letzteren sich refrak tär verhalten. Um gekehrt finden sich in der 
L iteratur zahlreiche Beispiele dafür, daß Halogene an Olefine 
wesentlich leichter angelagert werden als an Acetylene. So wird im 
Allyl-acetylen Brom  zunächst an die Doppelbindung addiert2) :

C H 2 =  CH—CH2— f e C H + B r . --- * C H .B r—C H B r—C tt2—C = C H

Ein ähnlicher Untei’schied besteht bei der Anlagerung von Sauer
stoff m ittels Persäuren. Denn während es durch P. P r i l e s h a je w 3) 
schon lange nachgewiesen ist, daß Olefine schon bei 0° ganz g latt 
und quan tita tiv  Sauerstoff anlagem und Äthylenoxyde bilden, haben 
J . B o e s e k e n  und G. S lo o f f 4) in der einzigen bisher erschie
nenen Untersuchung über die Einwirkung von Persäuren auf 
Acetylene festgestellt, daß die drei von ihnen gewählten Acetylen
carbonsäuren sich nur sehr langsam umsetzen und ein Gemisch von 
Säuren ergeben. Sie erwähnen, daß Phenylacetylen m it Peressig
säure nicht zur Reaktion zu bringen ist, während P r i le s h a je w  in 
einer kurzen Notiz bem erkt, m it Benzopersäure in Ä ther den M ethyl
ester der Phenylessigsäure erhalten zu haben.

Um zunächst eine Übersicht über die Reaktionsfähigkeit von 
Acetylenen m it Persäuren zu gewinnen, wurde bei 19 verschieden 
substituierten Acetylenen der Verbrauch von Benzopersäure unter 
sonst gleichen Bedingungen verfolgt. Es wurden hierbei die Zeiten 
gemessen, in denen von 1 Mol Acetylenverbindung gerade 1 Mol 
Persäure verbraucht wurde. D a Vorversuche ergaben, daß die U m 
setzung bei 0° n u r äußerst langsam erfolgt, wurden die Messungen 
bei 45 0 durchgeführt. Der bei dieser Tem peratur eintretende Selbst
zerfall der Benzopersäure wurde in Blindversuchen erm ittelt und 
berücksichtigt. Da die Dialkylacetylene am raschesten reagieren, 
wurde der Zeitwert des Dipropyl-acetylens als E inheit gewählt. 
Absolute Zahlenwerte anzugeben erscheint unzweckmäßig, da .ins
besondere bei den langsam reagierenden Acetylenen die eintretenden 
Folgereaktionen Persäure verbrauchen. Aus diesem Grunde wurden

9  V. M ittig., A. 573, 115 (1951).
-) Ch. P r e v o s t ,  P . S o u d a y  und J .  C h a u v e l l ie r ,  Bull. Soc. [5] 18, 714 (1951).
3) C. 1911, 1, 1281.
*) Rec. 49, 95 (1930).
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auch bei diesen letzteren geringere Um sätze gemessen und der Ver
brauch auf 1 Mol Persäure extrapoliert.

W enn m an von der Annahme ausgeht, daß die Umsetzung des 
Dipropyl-acetylens als dimolekulare Reaktion erfolgt, so erhält m an 
bei + 4 5 °  eine K onstante der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Größenordnung k =  4 -IO-4 . Im  Vergleich hierzu beträg t die K on
stan te  für das Propyl-butyl-äthylen5) bei 25,8° k  — 1,05 • 10 h Die 
R eaktion m it den Acetylenen erfolgt m ithin etw a 1000-mal lang
samer als m it den Äthylenen.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von doppelten und dreifachen 
Bindungen ist es also möglich die ersteren m it Persäuren bei 0° in 
Epoxyde überzuführen ohne daß die letzteren angegriffen werden.

A cetylen CO Propargylalkohol 8
Propyl-acety len 7 Octin-4-ol-3 0,85
Phenyl-acety len 38 B utin-2-diol-l,4 1,4
D ipropyl-acetylen 1 H exin-3-diol-l,5 1
Phenyl-propyl-acetylen 1,1 H exadiin-2,4-diol-l,6 5
D iphenyl- ,, 10 B utin-2-d io l-l,4 -d iacetat 21
D im ethyl- „ 8 B utin -2 -d ia l-l,4 -te traä thy l-aceta l CO
D iphenyl-di- „ 15 Octin-4-on-3; 1,4-D ichlorbutin-2 00
D iphenyl-tri- ,, 45 Propargylbrom id 00

Wie besonders an den Paaren Octin-4 und Octin-4-ol-3 und 
Hexadiin-2,4 und Hexadiin-2,4-diol-l,6 ersichtlich, wird die R eak
tionsfähigkeit durch A lkylsubstitution und benachbarte H ydroxyl
gruppen erhöht. Phenylgruppen setzen sie herab, eine Konjugation 
von Acetylengruppen w irkt gleichartig. Acetalgruppen, Keto- 
gruppen und Halogen in Nachbarschaft heben sie praktisch voll
ständig auf. Es besteht also eine ähnliche K onstitutionsabhängig
keit der Reaktiohsfähigkeit von Acetylenverbindungen gegenüber 
Benzopersäure, wie sie von D. S w e rn 5) bei den Olefinen beobach
te t  worden ist.

Eür ihre D eutung hat dieser Forscher angenommen, daß eine 
erhöhte Elektronendichte die Reaktionsfähigkeit steigere. Demnach 
sollte eine Sauerstoffaddition ebenso wie eine solche der Halogene 
bei den Acetylenen leichter erfolgen als bei den Äthylenen. Es ist 
aber das Um gekehrte der Fall. Sie ist also m it den experimentellen 
Befunden nicht vereinbar. Man gelangt aber zu einer befriedigenden 
Deutung, wenn m an annim m t, daß für die Additionsfähigkeit von 
Sauerstoff wie von Halogen an M ehrfachbindungen der Grad der 
Polarisierbarkeit maßgebend ist. Die Addition sollte demnach um 
so leichter erfolgen, je stärker die M ehrfachbindung polarisiert ist. 
Aus den Spektren der Polyacetylene6) ist nun  geschlossen worden, 
daß die Acetylenbindung ein erschwertes A uftreten polarer S truk
tu ren  bedingt. Es sollten also alle Reaktionen, die eine Polarisation zur

*)Am. Soc. 69, 1602 (1947).
•) A. 573, 110 (1951).
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Voraussetzung haben, bei den Acetylenen gegenüber denÄthylenen 
erschwert sein. Diese Deutung findet in dem Verhalten der Acetylene 
gegenüber Persäuren wie gegenüber Halogenen eine Bestätigung.

D a gefunden war, daß Dialkyl- und  Alkyl-phenyl-acetylene am 
leichtesten reagieren, wurde der Reaktionsverlauf am Dipropyl-, 
D ibutyl- und  Phenyl-butyl-acetylen näher verfolgt. Im  allgemeinen 
wurden alle Umsetzungen m it 10-proc. destillierter Peressigsäure 
dürchgeführt. Es ergab sich, daß die Reaktion auch nach tagelangem 
Stehen nach dem Verbrauch von 3 Mol Peressigsäure au f eine 
Acetylenbindung zum Stillstand kom m t. Das gleiche ist bei der 
Einwirkung von Perbenzoesäure in Chloroform der Fall. Der Ver
brauch von drei Molen Persäure weist darauf hin, daß die R eaktion 
un ter Bildung von Säuren abläuft. In  der T a t erhält m an nach ihrer 
Beendigung nur saure, in B icarbonat lösliche Verbindungen. Um 
eine bequeme Trennung des Reaktionsgemisches durch fraktionierte 
Destillation zu erreichen, wurde es m it Methanol verestert.

Aus dem D ip r o p y l - a c e ty le n  -wurde neben viel B uttersäure
m ethylester ein zweiter bei 62°/10 siedender E ster der Zusammen
setzung C8H 160 2 und dem durch T itration m it Natronlauge fest
gestellten Molekulargewicht 150 erhalten. Es handelt sich also um 
den M ethylester einer Säure C7H 140 2. D a Brechungsindex und Siede
punkt etwas unterhalb derjenigen der Önanthsäure liegen, muß es 
sich um  eine verzweigte Säure handeln, bei denen bekanntlich beide 
K onstanten etwas unterhalb dei'jenigen der normalen, unverzweig
ten  Säure zu liegen pflegen. Bei der Verseifung des Esters wurde 
eine Säure von M =  130 erhalten, deren Siedepunkt m it demjenigen 
der a - Ä th y lv a le r ia n s ä u r e  vollständig übereinstimm t.

Abweichend von den Beobachtungen von J . B o e s e k e n  und 
G. S lo o ff , daß bei der Einwirkung von Peressigsäure lediglich eine 
Spaltung am  Orte der Acetylenbindung e in tritt, wurde hier eine 
zweite Reaktion festgestellt, die un ter Umlagerung und Abspaltung 
eines Kohlenstoffatoms erfolgt. D am it findet auch das schon von 
den holländischen Forschern beobachtete A uftreten von Ameisen
säure seine Erklärung. Denn bei einem Verbrauch von 3 Mol P er
säure kann das abgespaltene Kohlenstoffatom kaum  anders als in 
Form  dieser Säure erscheinen. Die Ausbeuten an den Säuren sind 
schwankende. Jedoch m acht die durch direkte Spaltung en t
stehende Säure stets über die H älfte aus.

Ganz analog verläuft die Einwirkung von Peressigsäure auf 
D ib u ty l - a c e ty le n .  Neben Valeriänsäure, die in einer Ausbeute 
von 60% isoliert werden konnte, wurde der M ethylester einer Säure 
vom Sdp. 90°/10, dem Molekulargewicht 174 und der Zusammen
setzung C10H 20O2 erhalten, entsprechend einer Säure C9H 180 2. Siede
punkt uncl Brechungsindex weisen auch hier darauf hin, daß es sich 
um eine verzweigte Säure handelt.
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Bei der Einwirkung von 3 Mol Peressigsäure auf P h e n y l - b u ty l -  
a c e ty le n  wurde neben 65% Benzoesäuremethylester und Valerian- 
säure eine bei 99—104 °/0,03 siedende Verbindung von der Zusammen
setzung C12H 1g0 2 und dem Molekulargewicht 192 erhalten. Es lag der 
M ethylester einer P h e n y l - v a l e r i a n s ä u r e  vor.

Nach Feststellung der Endprodukte der Reaktion wurde ver
sucht, um  Einblick in ihren Mechanismus zu gewinnen, Zwischen
produkte zu fassen. D a der erste Reaktionsschritt offenbar die 
höchste Aktivierungsenergie benötigt, bestand nur bei einer unvoll
ständigen Einwirkung voü Peressigsäure Aussicht, diesen zu fassen. 
Es wurde daher D ibutyl-acetylen m it nu r 0,8 Mol Peressigsäure um 
gesetzt und das Reaktionsgemisch nach Entfernung saurer B estand
teile durch fraktionierte Destillation zerlegt. Nachdem unver
ändertes Dibutyl-acetylen übergegangen war, folgte bei einem 
Siedepunkt von 42°/0,01 eine F raktion  von der Zusammensetzung 
C1(,H1S0  und dem Molekulargewicht 156 (ber. 154). Es war m ithin 
vom D ibutylacetylen 1 Atom  Sauerstoff aufgenommen worden. 
Diese Verbindung zeigt im U ltraviolett eine Bande bei 2230 Ä, 
e =  9650. Sie reduziert F e h lin g sc h e  . Lösung nicht. Totranit- 
rom ethan wird gelb gefärbt. Mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin wurde 
nach längerem Stehen eine bei 21S° schmelzende Verbindung er
halten, deren Zusammensetzung dem E in tr itt  von 2 Mol Dinitro- 
phenylhydrazin un ter A ustritt von W asser entspricht.

Eigenartig ist ih r Verhalten bei der H ydrierung. Mit Platinoxyd 
in Ä thanol wurde ein Mol W asserstoff aufgenommen. Das P rodukt 
h a tte  die Zusammensetzung C10H 20O und den Sdp. 44°/0,01. Es 
zeigte aber nicht die Eigenschaften eines Äthylenoxydes. Denn es 
wurde durch mehrstündiges Kochen m it Essigsäure oder N atron 
lauge nicht verändert. Ebensowenig ließ sich m it verd. Schwefel
säure eine Isomerisierung zu einem K eton erreichen. Bei einem 
P räpara t, das durch mehrfache Destillation bis zur optischen 
Konstanz besonders sorgfältig gereinigt war, wurden zwei Mol 
Wasserstoff aufgenommen. Das H ydrierungsprodukt bildete ein bei 
90 0 schmelzendes Dinitrophenylhydrazon, dessen Kohlenstoffgehalt 
unter demjenigen der Ausgangsverbindung lag. Augenscheinlich w ar 
bei der mehrfachen Destillation eine Umlagerung un ter K ohlen
stoffabspaltung eingetreten. Auch bei längerem Stehen an der Luft 
verändert sich die Verbindung ClüH lsO, Kohlenstoff- und W asser
stoffgehalt nehmen ab. Nach Behandlung m it einem Gemisch von 
Essigsäureanhydrid und Eisen-III-chlorid, m it dem Äthylenoxyde 
lebhaft reagieren, wurde sie unverändert zurückgewonnen. Beim 
Erhitzen m it Sodalösung auf 100° beginnt sie nach einigen Stunden 
F e h lin g sc h e  Lösung zu reduzieren. Mit Essigsäure t r i t t  in der 
W ärme keine Veränderung ein, aber auf Zusatz einiger Tropfen 
Schwefelsäure erfolgt sofort Dunkelfärbung und Polymerisation.
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In  analoger Weise wurde aus dem Dipropyl-acetylen eine Ver
bindung von der Zusammensetzung C8H 140  vom Sdp. 75°/15, dem 
n'ß =  1,4410 und einer Absorptionsbande bei 2220 Ä bei einer 
Extinction von 10700 erhalten. Sie nahm  ein Mol W asserstoff auf 
und bildete ein öliges Dinitrophenylhydrazon. In  ihren Eigen
schaften war sie verschieden von dem isomeren Octin-4-ol-3 und 
auch von dem zum Vergleich hergestellten Octin-4-on-3. Um  einen 
Acetylen-äther kann es sich ebenfalls nicht handeln, da  diese bei der 
H ydrierung zwei Mol W asserstoff aufnehmen und in gesättigte 
Ä ther übergehen.

Auch durch Einwirkung von 0,8 Mol Peressigsäure auf ein Mol 
Phenyl-butyl-acetylen konnte ein Anlagerungsprodukt von einem 
Atom Sauerstoff von der Zusammensetzung C12H 140  und dem 
Sdp. 68 °/0,05, isoliert werden. Bei der Hydrierung nahm  es zwei Mol 
W asserstoff auf, das H ydrierungsprodukt bildete m it 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin ein gut kristallisierendes Hydrazon.

Bei der Einwirkung von Peressigsäure auf Butyl-acetylen konnte 
kein Zwischenprodukt gefaßt werden. Der erste Reaktionsschritt 
erfolgt hier zu langsam, als daß sich das Prim ärprodukt ansammeln 
könnte.

Alle diese Reaktionen führen zu dem Schluß, daß bei den P rim är
produkten V ertreter eines neuen Typs von Verbindungen vorliegen. 
W enn auch ihre K onstitu tion noch nicht in durchsichtiger Weise 
bewiesen werden konnte, ist doch die Annahme eines Acetylen
oxydes die zunächstliegende. Die zunächst eigenartig anm utende 
S truk tu r der Acetylenoxyde findet ihr Analogon in der kürzlich von 
J . N u n n 7) aufgefundenen Sterulensäure, die einen Cyclopropenring 
enthalten soll.

J . B o e s e k e n  und  G. S lo o f  haben für die Einwirkung der Per
essigsäure au f die von ihnen untersuchten Acetylencarbonsäuren 
das folgende Reaktionsschem a aufgestellt:
- C s C -  -* -CO H=CO CO CH s-  -C O -C H O H --»- -CO-CO--> -C O O H +  -COOH

W enn dieses Schema auch für die Dialkyl-acetylene zutrifft, 
sollten im Verlaufe der Reaktion Acyloine gebildet werden, die durch 
ihr Reduktionsvermögen leicht zu erkennen sind. In  der T a t erhält 
m an bei der Einwirkung von 0,8 Mol Peressigsäure auf Dibutyl- 
acetylen nach Abtrennung der Säuren und der Verbindung c10h 18o  
eine bei 88°/0,01 siedende Verbindung von 'der Zusammensetzung 
C12H 220 3, welche F e h lin g sc h e  Lösung stark  reduziert, neutral 
reagiert, aber beim Kochen m it N atronlauge Hydroxylionen ver
braucht. K atalytisch erregter W asserstoff wird nicht aufgenommen. 
Bei Behandlung m it alkoholischem K ali wird eine gelbe Flüssigkeit 
vom Sdp. 86°/0,01 und  der Zusammensetzung C10H 20O2 gebildet.

’) Chem. Soc. 1952, 313.
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L äßt m an auf die Verbindung C12H 220 3 Peressigsäure einwirken, so 
werden zwei Mob verbraucht und  m an erhält nach Veresterung m it 
M ethanol und Destillation den gleichen E ster C10H 20O2 wie er aus 
D ibutyl-acetylen bei der Einwirkung von drei Mol Peressigsäure 
d irekt gewonnen war. D am it ist die Verbindung C12H 220 3 als wahres 
Reaktionszwischenprodukt nachgewiesen.

In  analoger Weise erhält m an aus dem Dipropyl-acetylen eine 
stark  reduzierende Flüssigkeit vom Sdp. 76°/0,01 und aus ihr durch 
weitere Einwirkung von Peressigsäure den M ethylester der a-Äthyl- 
valeriansäure.

Aus Phenyl-butyl-acetylen erhält m an eine reduzierende Ver
bindung "vom Sdp. 117°/0,05 und aus ihr m it 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin ein Osazon vom Schmp. 222 °, verschieden vom Osazon 
der Verbindung C12H 140.

F ür die Umsetzung des Dibutyl-acetylens m it Peressigsäure 
ergibt sich auf Grund der isolierten Zwischen- und Endprodukte das 
folgende allgemeine Reaktionsschem a:

C3H7—CH2—C = C —CH2—C3H v

i
c 3h 7- c h 2—C = C —c h 2—c 3h 7 
> / \

[C3H .-C H 2-CO-CO-CH

[C3H ,-C H 2-CO • 0  • CO-CH2-C3H7]
I

c 3h 7- c h 2- c o o h  h o o c - c h 2- c 3h .

60%  Valoriansäure
C3H,—OH—CO—CHjOH 

CH,
C3H,

[C3H7—CH—CO—CHO]
c h 2
c 3h 7

C3H7—CH—COOH +  HCOOH
CH,
C3H

C9H 1sO;

Annalen der Chemie, o <7. Band 5
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Zusammenfassend läß t sich also sagen: Der Prim ärschritt der 
Einwirkung von Persäuren auf Acetylene besteht wie bei den 
Äthylehen in der Anlagerung von 1 Atom Sauerstoff. W ährend 
aber bei den letzteren die R eaktion bei den gebildeten Ä thylen
oxyden H alt m acht, addieren die aus den ersteren gebildeten Ace- 
tylen-oxyde leicht weiter Sauerstoff unter teilweiser Umlagerung 
und Beteiligung des Lösungsmittels und Anfall von Carbonsäuren 
als Endprodukten.

Beschreibung der Versuche

B e s t im m u n g  d e s  G e s a m t v e r b r a u c h e s  a n  P e r e s s ig s ä u r e
0,4718 g und 0,6313 g D ipropyl-acetylen w urden in 50 ccm einer etw a 10-proc. 

Peressigsäure gelöst und  im  T herm ostaten  bei 4 5 0 gehalten. Alle 2 S tunden  w urde 
der Peressigsäure-V erbrauch durch T itra tio n  einer P robe m it K alium jodid  und  
T hiosulfat bestim m t. Nach 14 S tunden w ar der V erbrauch genau so groß ge
w orden wie in  dem m itlaufenden B lindversuch. Die A bnahm e w urde w eitere 
48 S tunden  verfolgt. Sie lief dem  B lindversuch w eiterhin parallel.

0,4718 g verb rauch ten  1,05 g Peressigsäurc. Ber. 3 Mol: 1,01 g,
0,6313 g verb rauchten  1,35 g Peressigsäurc. Ber. 3 Mol: 1,34 g.

E n d p r o d u k te  d e r  E in w irk u n g  v o n  P e r e s s ig s ä u r e
20.0 g D ipropyl-acetylen w urden m it 3,2 Mol einer 12-proc. Peressigsäure 

7 Tage im T herm ostaten  bei 45° stehengelassen. Die Persäuro w ar dann  ver
brauch t. Die Essigsäure w urde i. V. en tfe rn t, der R ückstand  in  B icarbonatlösung 
vollständig gelöst, die Lösung m it Schwefelsäure angesäuert u n d  die obere 
Schicht abgehoben. Sie wurde m it viel w asserfreiem M ethanol und  1 ccm Schwefel
säure 5 S tunden  am  R ückfluß gekocht, der überschüssige Alkohol abdestilliert, 
m it Sodalösung durchgeschüttelt, m it N atrium su lfa t getrocknet und  destilliert. 
Bei 102° ging B u ttersäu rem ethy lcster über. Bei 62°/10 folgte eine zweite F rak tion . 
n |°  =  1,4110.

CsH 160 2 Ber. 0  66,58 H  11,00 M 144
Gef. » 66,31 » 10,84 » 150

D er E ster w urde m it N atronlauge verseift und  die freie Säure destilliert. 
Sdp. 209°. M ber. 130, gef. 127.

20.0 g D ibutyl-acety len  w urden ebenso m it 3,2 Mot Peressigsäure behandelt 
und  wie oben aufgearbeitet. Z uerst destillierte V aleriansäure-m ethylester vom  
Sdp. 127° und  n^ü =  1,3969 über. D ann  folgte eine F rak tio n  vom  Sdp. 90°/10 und 
n*° =  1,4220.

C10H .0O2 Ber. C 69,65 H  11,4 M 172
Gef. » 69,40 » 11,2 » 174

A usbeute an V aleriansäure-ester 12,2 g ; E ste r C10H 20Oä 4,0 g.

15 g P henyl-butyl-acety len  w urden m it 3,2 Mol Peressigsäure behandelt und  
wie oben aufgearbeitet. Bei der D estillation  ging zuerst bei 55°/13 V aleriansäure-
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m ethylester über, anschließend 4,5 g B enzoesäure-m ethylcster bei 56°/0,4, end
lich bei 99— 104°/0,3 ein M ethylester von njj° =  1,4983.

C1,H 10O2 Ber. C 75,0 H  8,33 M 192
Gef. » 74,8 » 8,58 » 192

Z w is c h e n p ro d u k te  d e r  E in w irk u n g  v o n  P e r e s s ig s ä u r e
10,0 g D ibutyl-acety len  w urden m it 0,8 Mol einer 12-proc. Peressigsäure 

versetzt und  bei 20° stehengelassen. Als nach  3 Tagen die Persäuro  verb rauch t 
war, w urde clie überschüssige Essigsäure bei 20° i. V. en tfern t. D er R ückstand  
w urde m it W asser verse tz t und  die obere Schicht abgehoben. Sie w urde zweimal 
m it Sodalösung gewaschen un d  das gelbliche Öl nach dem  Trocknen destilliert. 
Zuerst gingen 3 g unverändertes D ibuty l-acety len  über. D ann folgte eine bei 
42°/0,01 siedende gelbliche, F e h lin g s c h e  Lösung n ich t reduzierende F rak tion . 
D urch wiederholte D estillation w urde sie farblos erhalten . n^° =  1,4441; 
d  =  0,8625.

C10H lsO Ber. C 78,0 H  11,70 M 154 (B e c k m a n n )
Gef. » 78,2 » 12,07 » 156

D er R est ging bei 88—92°/0,01 über. n^° =  1,4340.
C12H „ 0 3 Ber. C 67,20 H  10,38

Gef. » 67,38 » 10,40

Diese F rak tio n  reduzierte F e h lin g s c h e  Lösung stark . M it alkoholischem  K ali 
wurde eine bei 86<l/0,01 siedende V erbindung erhalten , n^0 =  1,4412.

CI0H „0O2 Ber. 0  69,80 H  11,6
Gef. » 69,79 » 1 1 ,4

5,2212 g der V erbindung C10H lsO w urden m it P la tinoxyd  inÄ thanol h y d r i e r t .  
W asserstolfaufnaluno fü r ein Mol ber. 755 ccm, gef. 750 ccm. Das H ydrierungs- 
p ro d u k t ging bei 44°/0,01 über. n|,0 =  1,4220.

C10H 20Ö Ber. C 76,9 H  12,80
Gef. » 77,2 » 12,79

1,9589 g von der m ehrfach destillierten  V erbindung Cl0H lsO w urden m it 
P la tinoxyd  in  Ä thanol h y d r i e r t .  W asserstoffaufnahm e fü r  zwei Mol ber. 
550 ccm, gef. 474 ccm. N ach Zusatz von 2 ,4-D initro-phenylhydrazin und  etw as 
Salzsäure zu der alkoholischen Lösung des H ydrierungsproduktes schieden sich 
glänzende K rista lle  eines P henylhydrazons vom  Schm p. 90° ab.

Gef. C 51,25 H  5,94 N  20,58

1,6 g der V erbindung CJ2H 220 3 w urden m it einem  Ü berschuß von  Peressig
säure verse tz t und  bei 45° stehengelassen. N ach 5 Tagen w urde die überschüssige 
Essigsäure i. V. en tfe rn t und  der R ückstand  m it M ethanol verestert. Bei der 
D estillation  w urde ein bei 90°/10 siedender E ste r von n ^  =  1,4220 erhalten , der 
m it dem  d irek t gewonnenen identisch war.

10 g P h e n y l - b u t y l - a c e t y l e n  w urden m it 0,8 Mol Peressigsäure v erse tz t 
und bei 20° stehengelassen. N ach V erbrauch der Persäure w urde die Essigsäure
i. V. abgedam pft, der R ückstand  erschöpfend m it Sodalösung gew aschen und  
nach Trocknung destilliert. N ach unverändertem  P henyl-bu ty l-acety len  ging 
bei 68°/0,05 eine gelbe F lüssigkeit über.

C12H u O Ber. C 82,70 H  8,05
Gef. » 82,47 » 8,47

5*
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Bei 117°/0,05 ging eine d ritte , F e li l in g s c h e  Lösung s ta rk  reduzierende 
F rak tion  über.

Die V erbindung C12H l40  w urde m it P la tinoxyd  in  Ä thanol h y d r i e r t .  
W asserstoffaufnahm e ber. fü r zwei Mol 270 ccm, gef. 246 ccm. Das aus der 
Lösung erhaltene 2 ,4-D initro-phenylhydrazon schm olz auch nach w iederholter 
U m kristallisation  unscharf bei 119°.

C9H 10O4N 4 Ber. 0  45,40 H  4,20 N  23,50
Gef. » 45,46 » 4,39 » 23,53

Octin-4-on-3
In  eine Lösung von 25,5 g Octin-4-ol-3 in 60 ccm Eisessig w urde u n te r E is

kühlung eine Lösung von 13,5 g C hrom trioxyd in  möglichst wenig W asser und  
40 ccm Eisessig so langsam  eingetragen, daß  die T em peratu r 50° n ich t überstieg. 
N ach beendeter Zugabe w urden 200 ccm Ä thor zugefügt und  in viel W asser 
gegossen. Die m it B icarbonat gewaschene und über Calciumchlorid getrocknete 
ätherische Lösung w urde destilliert. Bei 72 ,5°/I5  ging das Octin-4-on-3 als eine 
stechend riechende F lüssigkeit über, iijj1 =  1,4445. M it 2,4-D initro-phenyl- 
hydrazin  w urde ein H y d r a z o n  vom  Schm p. 81° erhalten .

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

Über die Einw irkung von Chlor 
auf Thioäther und Mercaptale

Von Horst Böhme und Heinz-Joachim Gran
(Aus dem  Pharm azeutisch-chem ischen In s ti tu t  der U n iversitä t M arburg/Lahn) 

(Eingegangen am  3. Mai 1952)

Thioäther reagieren m it Chlor im indifferenten Lösungsmittel und 
bei tiefer Tem peratur unter Bildung der kristallinen „Sulfid-dihalo- 
genide“ , die durch schnelles Absaugen zu isolieren sind und beim 
anschließenden Erwärm en un ter Abgabe von Chlorwasserstoff und 
Bildung a - h a lo g e n ie r te r  T h io ä th e r  zerfallen1).

R -S -C ID -R ' CL- R -S -C H 2- R '1 +  CI“   * HCl +  R -S -C H -R '
¿1 I 01

Diese Reaktion ist bisher nu r an einigen Beispielen untersucht 
worden. Es schien uns wünschenswert, sie au f Thioäther auszu
dehnen, in  denen die dem Schwefel benachbarten Kohlenstoffatome 
verschiedenartige Substituenten tragen.

J) H . B ö h m o , H . F is c h e r  und  R . F r a n k ,  A. 563. 54 (1949).
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Zunächst haben wir die Umsetzung von Chlor und M e th y l  - 
ä th y l - s u l f id  untersucht, um  festzustellen, ob die Substitution in 
der Methyl- oder der M ethylen-Gruppe erfolgt. Letzteres ist der 
Fall, denn aus dem Reaktionsprodukt wurde a -C h lo rä th y l-  
m e th y l- s u lf id . isoliert, das wir bereits früher durch Umsetzung 
von Acetaldehyd und M ethylm erkaptan m it Chlorwasserstoff ge
wonnen ha tten1). Der Konstitutionsbeweis ließ sich einerseits über 
das durch Oxydation m it Phthalm onopersäure2) erhaltene, kristal
line Sulfon erbringen, das in beiden Fällen identisch war, und an
dererseits durch die H ydrolyseprodukte Chlorwasserstoff, Acetal
dehyd und Acetaldehyd-dimethyl-mercaptal (identifiziert als p- 
N itrophenylhydrazon bzw. Disulfon).

2 CH3— S— CHC1— CH3 CH3— C H (SC H 3)3 +  CH3CHO +  2 HCl

W ahrscheinlich en tsteh t in erster Phase je ein Mol Chlorwasser
stoff, Acetaldehyd und M ethylmercaptan, und es bildet sich an
schließend das in saurer Lösung beständige Mercaptal.

D i ä th y l - s u l f id  lieferte bei der Einwirkung von Chlor a -C h lo r-  
d i ä th y l - s u l f i d ,  bei dessen Hydrolyse neben Chlorwasserstoff und 
Acetaldehyd A cetaldehyd-diäthyl-m ercaptal entstand. Auch beim 
M e th y l - b e n z y l - s u l f id  erfolgte Substitution in der Methylen- 
Gruppe, und wir erhielten a - C h lö r b e n z y l - m e th y l- s u lf id 3), 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 
Thioäthern, die an dem zum Schwefel benachbarten Kohlenstoff
atom  nur ein substituierbares W asserstoffatom gebunden haben. 
In  Analogie zu den bisherigen Ergebnissen konnte m an die Bildung 
a-halogenierter Thioäther erwarten, deren Halogenatom  an einem 
sekundären Kohlenstoffatom gebunden ist und die sich durch K on
densation von K etonen m it M ercaptanen und Halogenwasserstoffen 
nicht gewinnen ließen. Um möglichst übersichtliche Verhältnisse zu 
haben, gingen wir zunächst von I s o p r o p y l - p h e n y l - s u l f i d  aus, 
das sich durch Umsetzung von Isopropylbrom id und  Thiophenol 
gewinnen ließ. W urde diese Substanz bei — 20° m it einem Mol Chlor 
in Tetrachlorkohlenstoff zur Um setzung gebracht, so erhielten wir 
nach einem Vorlauf von unverändertem  Ausgangsmaterial eine 
Flüssigkeit, die nach der Analyse 2 W asserstoffatome weniger en t
hielt als erw artet. Im  Gegensatz zu den bisher beschriebenen 
a-halogenierten Thioäthern ließ sich dieses Reaktionsprodukt auch

2) H . B ö h m e , B. 70, 379 (1937).
J) D urch Kondensation von Benzaldehyd und  M ethylm ercaptan m it Chlorwasser

stoff konnten w ir diese Verbindung früher (1. c) in reiner Form  n ich t gewinnen.



70 B ö h m e  und G r a n

durch längeres Erhitzen m it W asser nicht hydrolysieren. Beide 
Beobachtungen deuteten darauf hin, daß es sich um  einen un
gesättigten, in ß-Stellung halogenierten Thioäther handelte, der 
dadurch entsteht, daß das in  erster , Phase gebildete (a-Chlor-i- 
propyl)-phenyl-sulfid, dessen Halogen-Atom nach allem bisher 
bekannten1) sehr reaktionsfähig sein dürfte, Chlorwasserstoff ab 
spalte t; das entstehende Phenyl-(l-m ethyl-vinyl)-sulfid lagert eine 
zweite Molekel Chlor zu Phenyl-(l,2-dichlor-l-m ethyl-äthyl)-sulfid 
an, aber auch diese Verbindung spaltet Chlorwasserstoff ab und geht 
in P h e n y l - ( l - m e th y l - 2 - c h lo r - v in y l ) - s u l f id  über. Die K on
stitu tion dieses Stoffes ließ sich durch Erhitzen m it 15-proz. Salz
säure beweisen, wobei die Thioenoläther-Gruppe hydrolytisch ge
spalten wird. Es ließen sich Chloraceton und Thiophenol isolieren 
und als 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon bzw. Diphenyl-disulfid iden
tifizieren.

C0H 5-S -C H -C H 3 C6H 5-S-CC1-CH 3 C6H 5-S-C =C H 2 — -’2->
CH3 ' CH3 c h 3

C6H 5-S-C C I-C H 3C1 -r-H— -  C6H 5-S-C=CHC1 + ]H - ° -  c 6h 5- s h  +  CH3-C -G H 3C1 
c h 3 c h 3 0

Bei der OxjMation m it Phthalm onopersäure nim m t Phenyl- 
(l-methyl-2-chlor-vinyl)-sulfid zwei Sauerstoffatome auf und geht 
in das zugehörige Sulfon über. Letzteres bildete ein viskoses, 
im Hochvakuum  destillierbares Öl, das nicht kristallisiert zu er
halten w ar; die Anwesenheit einer doppelten Bindung konnte durch 
den Verbrauch von Kalium perm anganat-Lösung wahrscheinlich 
gemacht werden.

In  ganz analoger Weise gelang es durch Umsetzung von M e th y l-  
i s o p r o p y l- s u l f 'id  m it Chlor eine Substanz zu isolieren, deren 
Eigenschaften und Analysendaten au f die K onstitu tion des M e th y  1- 
( l - m e th y l - 2 - c h lo r - v in y l ) - s u l f id s  hinwiesen. Auch hier dürfte 
somit in erster Phase die Bildung von (a-Chlor-i-propyl)-methyl- 
sulfid anzunehmen sein, das un ter Abspaltung von Chlorwasserstoff, 
erneuter Anlagerung von Chlor und abermaliger Chlorwasserstoff
abspaltung weiter reagiert. Der Konstitutionsbeweis dieser Ver
bindung ließ sich wieder durch Hjulrolyse in saurem Medium 
führen, wobei Chloraceton und M ethylmercaptan isoliert und 
als 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon bzw. Quecksilber-methylmercaptid 
identifiziert wurden. Durch Oxydation m it Phthalm onopersäure 
gelang auch die Darstellung des zugehörigen Sulfons, dem auf 
Grund des Perm anganat-Verbrauchs eine Doppelbindung zuzu
schreiben ist.
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Schließlich ist noch die Einwirkung von Chlor auf M e th y le n  - 
b i s - m e th y ls u l f id  untersucht worden als Beispiel für eine Ver
bindung, bei der zwei Schwefelatome an einer M ethylengruppe 
gebunden sind. Die hierbei auftretende Orangefärbung deutete auf 
die Bildung eines organischen Schwefelchlorids hin. Zur Ausschal
tung von Sekundärreaktionen haben wir deshalb dem Reaktions
gemisch Cyclohexen zugefügt und konnten sodann beim Aufarbeiten 
neben C h lo r m e th y l - m e th y l - s u l f id  das durch sekundäre U m 
setzung von M e th y l - s c h w e f e l- c h lo r id  und Cyclohexen en t
standene l-Chlor-2-methylmercapto-cyclohexan isolieren. Die le tz t
genannte Verbindung ließ sich andererseits auch durch Umsetzen 
von 2-Chlor-cyclohexanol m it M ethylmercaptan und anschließende 
Chlorierung des zunächst gebildeten 2-Methylmercapto-cyclohexa- 
nols darstellen. Die auf beiden Wegen gewonnenen Produkte zeigten 
dieselben Eigenschaften. Bei der Oxydation m it Phthalm onoper- 
säure gelang die Isolierung des zugehörigen Sulfons.

CI
CH,-S-CHo-S-CH, C H ,-S -C H 2-S -C H , CI- -»- CH3-S -C H 2C1 - f  CH3-S-C1

¡GöH io
I

y j I V C H ^  CHj-CH» CH2- O L
CH, \ i H C l -------- > CiH2 ^CH-S-CH* — ♦ QH2 ^C H -S-CH ,

CH 2-C H  C H 2- C H  CH2--CH
OH ÖH CI

Bei der Umsetzung von Chlor m it Methylen-bis-methylsulfid 
beobachtet m an somit die Spaltung einer Kohlenstoff-Sch wefel- 
Bindung und Bildung von a-halogeniertem Thioäther neben Methyl- 
schwefel-chlorid. N im m t m an auch hier als Zwischenprodukt ein 
salzartiges Sulfid-Dihalogenid an, so steh t dieser Zerfall in Analogie 
zu früheren Ergebnissen von H. B ö h m e , R . F r a n k  und W. 
K r a u s e '1), nach welchen das aus M ethylen-bis-methylsulfid und 
M ethylbromid erhaltene Sulfoniumsalz leicht un ter Bildung von 
Dimethylsulfid und Brommethyl-methyl-sulfid zerfällt. Eine ähn
liche Spaltung von Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen ist kürzlich 
auch von I. B. D o u g la s s  und E. T. M a r t in 5) bei der Einwirkung 
von Chlor au f T rithian beobachtet worden, wobei die Isolierung von 
Chlormethyl-schwefel-ehlorid gelang. Das A uftreten arom atischer 
Schwefelcliloride bei der Einwirkung von Chlor auf Aryl-benzyl- 
sulfide ist schließlich schon früher von Th. Z n ic k e  G) 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.-Chloräthyl-methyl-sulfid
10 g M e t h y l - ä t h y l - s u l f i d 7), gelöst in 60 ccm CC14, w urden bei — 20° un ter 

R ühren  m it einer Lösung von 9,4 g C h lo r  in  120 com CC14 versetzt. A nschließend 
w urde noch eine S tunde bis zur B eendigung der G asentw icklung im  W asserbad 
au f 40—50° erh itz t, das L ösungsm ittel über eine K olonne abdestilliert un d  der 
R ückstand  frak tion iert. Sdp. 59°/110, A usbeute 7,8 g (54%  d. Th.).

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

H y d r o ly s e
1. 0,1521 g Subst. w urden m it 25 ccm W asser etw a 15 Min. geschü tte lt und  

dann  ausgeäthert. D er Ä ther w urde m it W asser gewaschen, die vereinigten 
■wäßrigen P hasen  m it 0,1 n -K O H  gegen P henolphthalein  t i tr ie r t  und  zu 100 ccm 
aufgefüllt. In  a liquoten  Teilen -wurden C hlor-Ionen nach V o lh a r d  und  A cetal
dehyd nach der Sulfit-M ethode bestim m t.

HCl Ber. 13,76 ccm 0,1 n-K O H  bzw. 0,1 n -A gN 03
Gef. 12,73 » bzw. 12,86 ccm

CHjO (Sulfit-M ethode) Ber. 6,88 ccm 0,1 n-HCl, Gef. 6,50 com

2. 2,0 g Subst. w urden m it 50 ccm W asser eine S tunde u n te r häufigem U m 
schütte ln  stehengelassen und  dann  ausgeäthert. D er Ä ther w urde abdestilliert, 
der R ückstand  in  20 ccm E is e s s ig  gelöst, 3 g 3 0 -p ro c . W a s s e r s t o f f p e r o x y d  
zugesetzt, 2 T ag e lan g  stehengelassen u n d  nach  dem  V erdünnen m it W asser au f  
dem  W asserbad bis zum  Verschw inden des Essigsäuregeruches eingedam pft. 
D er R ückstand  w urde aus W asser um kristallisiert. Schm p. 123— 124°, im  Misch- 
Schm p. m it a , a '- B i s - m e t h y l s u l f o n - ä th a n  keine D epression. A usbeute 1,4 g 
(83%  d. Th.).

C1H 10O1Sj (186,2) Ber. C 25,79 H  5,41
Gef. » 25,87 » 5,38

Sulfon. 2,0 g a - C h lo r ä th y l - m e t h y l - s u l f i d  w urden m it 7,5 g P h t h a l -  
m o n o  p e r s ä u r e 2) in  230 ccm Ä ther 2 Tage lang stehengelassen. D er Ä ther wurde 
abdestilliert und  der R ückstand  m it heißem  Chloroform ausgezogen. N ach dem 
Verdam pfen des Chloroforms h in terblieben 2,2 g (8 6 % d :T h .)  K ristalle  vom  
Schm p. und  M isch-Schmp. 62° (aus C hloroform -Petroläther).

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

D iäthyl-suljid. 120 g N a t r i u m s u l f i d  (N a2S • 9 H aO) w urden in 120 ccm 
W asser gelöst und  in  einem m it absteigendem  In tensivküh ler und einer in  E is 
stehenden Vorlage verbundenen 750 ccm -Destillierkolben zum  Sieden erh itz t. 
Sodann w urden 155 g D i ä t h y l s u l f a t  so schnell zugetropft, daß die R eaktion  
ohne äußere W ärm ezufuhr lebhaft ablief. D as D estilla t w urde m it K ochsalz 
gesä ttig t, das Sulfid im  Scheidetrichter abge trenn t und  nach dem  Trocknen über 
Calciumchlorid frak tion iert. Sdp. 90—92°, A usbeute 35 g (78% d. Th.).

a,-Chlor-diäthyl-sulfid
Zu einer Lösung von 18 g D i ä t h y l - s u l f i d  in 60 ccm Tetrachlorkohlenstoff 

w urden bei —20° innerhalb  von  45 Min. u n te r R ühren  eine Lösung von 14,2 g 
C h lo r  in  150 ccm T etrachlorkohlenstoff ge tropft. Beim E rw ärm en au f  Zim m er
tem p era tu r w ar lebhafte G asentw icklung w ahrzunehm en, die nach 2 S tunden

7) H . B ö h m e  und W. K r a u s e ,  B. 82, 430 (1949).
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beendet w ar. A nschließend w urde über eine K olonne das Lösungsm ittel abdestil
lie rt und der R ückstand  frak tion iert. Sdp. 56°/40, A usbeute 14,1 g (58%  d. Th.)

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

H y d r o ly s e
1. 0,1600 g Subst. w urden m it 30 ccm W asser kurz e rh itz t und  nach dem  

E rka lten  und  A usäthern  titr ie rt.
Ber. 12,84 ccm 0,1 n -K O H  bzw. 0,1 n-AgNO- 
Gef. 12,51 » bzw. 12,47 ccm

2. 3,0 g Subst. w urden in  50 ccm W asser durch E rh itzen  hydro lysiert und  
nach dem E rk a lten  ausgeäthert. D er Ä ther w urde m it N atrium su lfa t getrocknet 
und nach Zugabe von 10,5 g P h th a l m o n o p e r s ä i i r e  in  200 ccm Ä ther 2 Tage
lang stehengelassen. N ach dem  A ufarbeiten w urden 1,7 g (66%  d. Th.) a ,a '-B is -
ä t h y l s u l f o n - ä t h a n  vom  Schm p. 75° (aus W asser) erhalten , im  M isch-Schm p. 
keine Depression.

In  der w äßrigen Phase w urde der A c e ta l d e h y d  als p - N i t r o p h e n y l -  
h y d r a z o n  isoliert. Schm p. 127— 128°, im M isch-Schmp. keine Depression.

M ethyl-benzyl-sulfid. In  einer Druckflasche w urden 37,p g  B e n z y lm e r c a p ta n  
in 150 g 15-proc. N a t r o n l a u g e  gelöst und  nach  dem  A bkühlen 38 g D im e th y l -  
s u l f a t  u n te r k räftigem  Schütte ln  portionsw eise zugefügt. D as gebildete Sulfid 
wurde in  Ä ther aufgenom m en, über Calcium chlorid getrocknet und  frak tion iert. 
Sdp. 89—90°/12, A usbeute 35,5 g (86%  d. Th.).

c/.-Chlorbenzyl-methyl-suljicl
13,8 g M e th y l - b e n z y l - s u l f i d  in  50 ccm CC14 w urden bei — 20° m it einer 

Lösung von 7,1 g C h lo r  in 75 ccm CC14 versetzt. Beim E rw ärm en au f  Z im m er
tem p era tu r t r a t  lebhafte G asentw icklung ein. Anschließend w urde noch eine 
Stunde au f 40—50° e rh itz t und  sodann frak tion iert. Sdp. 121— 122°/15, A usbeute 
12 g (70%  d. Th.).

CsH 9C1S (172,7) Ber. C 55,64 H  5,25 CI 20,53 S IS ,57
Gef. » 55,S8 » 5,20 » 20,65 » 18,39

H y d r o ly s e
1. 0,2206 g Subst. w urden m it 25 ccm W asser u n te r R ückfluß e rh itz t und 

nach dem  E rka lten  ausgeäthert.
Ber. 12,78 ccm 0,1 n-K O H  bzw. 0,1 n -A gN 03 
Gef. 12,42 » bzw. 12,92 ccm

2. 3,0 g Subst. w urden in  50 ccm W asser hydro lysiert und  ausgeäthert. Der 
ä therischen Lösung ließ sich durch  B is u lf i t -L ö s u n g  B e n z a ld e h y d  entziehen, 
der anschließend als B e n z a la z in  identifiziert w urde, Schm p. und  M isch-Schmp. 
92—93°.

C14H 12N 2 (208,3) Ber. C 80,74 H  5,81 N  13,45 
Gef. » 80,73 » 5,94 » 13,33

Die nach Abscheiden des B enzaldehyds m it B isulfit-Lösung hinterbleibende 
ätherische Phase w urde über K alium carbonat getrocknet, das L ösungsm ittel 
abdestilliert und  der h interbleibende R ückstand  m it einem  Gemisch von 50 ccm 
E is e s s ig  und  6 g 30-proc. W a s s e r s t o f f p e r o x y d  oxydiert, wobei 1,9 g (88%



74 B ö h m e  und G r a n

d. Th.) B e n z a l - b i s - m e tk y l s u l f o n  vom  Schm p. 169° (aus Ä thanol) erhalten  
w urden.

C„H120 4S 2 (248,2) Ber. C 43,55 H  4,87 
Gef. » 43,97 » 4,90

Suljon. Aus 2,0 g Sulfid m it 7 ,1 g  P h t h a l m o n o p e r s ä u r e  in Ä ther 2 g 
(85%  d. Th.) Schm p. 111° (aus Ä thanol).

C8H 90 2CIS (204,7) Ber. C 40,94 H  4,43 CI 17,32 S 15,66 
Gef. » 47,06 » 4,36 » 17,40 » 15,49

Isopropyl-plienyl-sulfid,
50 g T h io p h e n o l  w urden m it 10-proc. aikohol. K atronlauge in geringem 

Ü berschuß verse tz t und 56 g I s o p r o p y lb r o m id  portionsw eise u n te r Schütte ln  
zugefügt. A nschließend w urde noch zwei S tunden u n te r R ückfluß au f dem  W asser
bad  erh itz t, sodann im  W asserbad eingedunstet, in  Ä ther aufgenom m en, über 
Calciumchlorid getrocknet und frak tion iert. Sdp. 92— 94°/16, A usbeute 42 g 
(61%  d. Th.).

Suljon. A us 1,0 g Sulfid und  3,0 g P h t h a l m o n o p e r s ä u r e  in  Ä ther als Ül, 
das aus einem L uftbad  von 110— 120° bei 0,01 m m  destilliert wurde. A usbeute 
0,9 g (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 5 ccm gegen P erm anganat beständigem  Benzol gelöst, zeigt 
keinen V erbrauch von 0,1 n -K lInO ,.

PIienyl-(l-methyl-2-clilor-vinyl) -suljid
10 g I s o p r o p y l - p h e n y l - s u l f i d ,  gelöst in  25 ccm CC14, w urden bei — 20° 

m it einer Lösung von 4,7 g C h lo r  in  60 ccm CC1., versetzt. N ach 1 S tunde war 
die beim E rw ärm en au f Z im m ertem peratur zu beobachtende Gasentw icklung 
beendet. D as L ösungsm ittel w urde abgesaugt und  der R ückstand  frak tion iert. 
N ach einem  V orlauf von 4,2 g unverändertem  Isopropyl-phenyl-sulfid, Sdp. 
88— 90°/13, gingen 6,0 g (49% d. Th.) einer zw eiten F rak tio n  über, Sdp. 126°/13, 
d f  1,166S, ngj 1,5898, MR Ber. 52,6«), Gef. 53,4.

C„H9C1S (184,7) Ber. C 58,53 H  4,91 CI 19,20 S 17,36
Gef. » 58,45 » 4,7S » 19,31 » 17,49

H y d r o ly s e
5,0 g Sulfid w urden  5 S tunden  m it. 30 ccm 15-proc. S a lz s ä u r e  zum  Sieden 

e rh itz t. N ach dem  E rk a lten  w urde m it 10-proc. N a t r o n l a u g e  in  geringem 
Ü berschuß verse tz t und  ausgeäthert.

Die ätherische Phase w urde nach dem  T rocknen über N atrium su lfa t frak 
tion iert, wobei 2,1 g (84%  d. Th.) C h lo r a c e to n  vom  Sdp. 116— 117° erhalten  
w urden. 0,5 g davon w urden  in das 2 ,4 -D i n i t r o -p h e n y l- h y d r a z .o n 'J) über
geführt, Schmp. und  M isch-Schmp. 124°.

C9H 90 4N 4C1 (272,7) Ber. C 39,64 H  3,33 N 20,55 C! 13,00
Gef. » 39,87 » 3,22 » 20,76 » 13,03

iD ie w äßrige Phase w urde angesäuert, au sgeäthert und  der Ä ther nach dem 
Trocknen über N atrium su lfa t abdestilliert. Als R ückstand  hin terblieben 2,6 g

8) A. J .  V o g e l, Soc. 1948, 1842.
a) C. B ü lo w  und  F. S e id e l ,  A. 439, 48 (1924).
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(88%  d. Th.) T l i io p h e n o l ,  dio in  10 ccm Ä thanol gelöst m it alkohol. Jodlösung 
in  D ip h e n y ld i s u l f i d ,  Schm p. und  M isch-Schmp. 61° üb erfü h rt wurden.

C12H 10S, (218,3) Ber. C 66,01 H  4,62 S 29,37 
Gef. » 66,02 » 4,67 » 29,31

Sulfon. Boi einem  q u an tita tiv en  A nsatz2) verb rauch ten  89,8 mg S u l f id
177,8 mg P h th a l m o n o p e r s ä u r e ;  ber. fü r 2 Mole Persäure 177,1 mg.

Aus 2g  S u l f id  und  12g P h t h a l m o n o p e r s ä u r e  in Ä th e r als Öl, das aus einem 
L uftbad  von 125— 130° bei 0 ,01m m  destilliert w urde. A usbeute 1.6 g (70%  
d. Th.)

CaH 0O2ClS (216,7) Ber. 0  49,88 H  4,19 01 16,36 S 14,80
Gef. » 50,01 » 4,26 » 15,75 » 14,61

0,1 g S u lf o n  in  5 ccm gegen P erm anganat beständigem  Benzol gelöst, ver
brauchten  7,0 ccni 0,1 n-KMnO.,.

M ethyl-isopropyl-sulfid. 31 g I s o p r o p y l - m e r c a p t a n  w urden m it 15-proc. 
N a t r o n l a u g e  in  geringem  Ü berschuß v erse tz t und  in einer Druckflasche an te il
weise u n te r Ä ußenkühlung und  kräftigem  Schütteln  52 g D i m e t h y l s u l f a t  zu
gegeben. D as sieh abscheidende Sulfid w urde im  Scheidetrichter abgetronnt, über 
Calciumchlorid getrocknet und  frak tion iert. Sdp. 90—93°, A usbeute 24,5 g 
(67%  d. Th.).

M ethyl-( l-methyl-2-chlor-vinyl)-sulj id
10 g M e t h y l - i s o p r o p y l - s u l f i d  in 25 ccm CC14 w urden bei —20° m it einer 

Lösung von 7,9 g C h lo r  in  80 ccm CC14 versetzt. Beim E rw ärm en au f Z im m er
tem p era tu r t r a t  G asentw icklung ein, die nach e h e r  S tunde beendet w ar. Das 
L ösungsm ittel w urde über eine K olonne abdestilliert, anschließend eine F rak tio n  
von unverändertem  Ausgangs m aterial beim Sdp. 89—92° aufgefangen. Sodann 
gingen 6,7 g (4 8 %  d.Th.) einer zweiten F rak tion  über. Sdp. 40—41 °/l 3, d 4° 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 ,7 3  » 2 9 ,1 1  »26,32

H y d r o ly s e
4,0 g Sulfid w urden m it 30 ccm 15-proc. S a l z s ä u r e  in einem m it G as

einleitungsrohr und  R ückflußkühler versehenen K olben u n te r gleichzeitigem 
D urchleiten  von  S t i c k s t o f f  a u f  60—70° erh itz t. D er R ückflußkühler w ar m it 
einem  Peligotrohr verbunden, das m it gesä ttig ter .Q u e c k s i lb e rc y a n id -L ö s u n g  
beschickt war.

N ach Beendigung der U m setzung, die beim W echseln der Vorlage zu erkennen 
ist, w urde die im  K olben h interbleibende Lösung ausgeäthert, der Ä ther über
N atrium su lfa t ge trocknet un d  frak tion iert, wobei 2,6 g (86%  d. Th.) C h lo r 
a c e t o n  vom  Sdp. 115— 117° erhalten  w urden. 0,5 g davon w urden in  das 2,4-Di- 
n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n 9) übergefüh rt. Schm p. und M isch-Schm p. 124°.

C„H80 4N 4C1 (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  P eligo trohr ausgefallene Q u e c k s i l b e r - m e t h y l m e r c a p t i d  wurde 
abgesaugt und  aus Isopropanol um kristallisiert, Schm p. und M isch-Schmp. 174°
(u. Zers.), A usbeute 4,35 g (91%  d. Th.).

C2H 6SoHg (294,8) Ber. 0  8,14 H  2,05 S 21,75
Gef. » 8,04 » 2,37 » 21,92
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Sulfon. Boi einem q u an tita tiven  A nsatz2) verb rauch ten  81,4 mg S u l f id  
241,3 mg P h t l i a l m o n o p e r s ä u r e ;  Ber. fü r 2 Mole Persäure 241,8 mg.

Aus 1,0 g S u l f id  m it 8,0 g P h t h a l m o n o p e r s ä u r e  in  Ä ther w urden 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 S u lfo n , in  5 ccm gegen P erm angana t beständigem  Benzol gelöst, ver
brauch ten  6,5 ccm 0,1 n -K M n04.

U m s e tz u n g  v o n  M e th y le n - b i s - m e th y l - s u l f id  m it  C h lo r
10,8 g M e t h y le n - b i s - m e th y l - s u l f i d  in  30 ccm CC14 w urden bei — 30° m it 

einer Lösung von  7,1 g C h lo r  in  100 ccm CC14 versetzt. Sodann w urden bei 
Z im m ertem peratur zu der orange-gelb gefärb ten  Lösung 8,2 g C y c lo h e x e n  in  
15 ccm CC14 gegeben, wobei sofort E n tfä rbung  e in tra t. N ach A bdestillieren des 
L ösungsm ittels w urde der R ückstand  frak tion iert.

F r a k t i o n  I  bestand  aus C h lo r m e th y l - m e t l i y l - s u l f i d ,  Sdp. 107— 109°, 
A usbeute 8,6 g (91%  d. Th.).

H y d r o ly s e
0,1576 g Subst. w urden m it 30 ccm W asser geschü tte lt und ausgeäthert.

Ber. 16,32 ccm 0,1 n -K O H , bzw. 0,1 n -A gN 03 
Gef. 15,61 » bzw. 15,92 cem

Sulfon. Aus 2,0 g F rak tion  I  und  13,4 g P h t h a l m o n o p e r s ä u r e  w urden 2,3 g 
(86%  d. Th.) vom  Schm p. 56° (aus W asser) erhalten , im  Misch-Sch mp. keine 
Depression.

C2H 50 2C1S (128,6) Ber. C 18,68 H  3,92 
Gef. » 18,77 » 3,79

F r a k t i o n  I I  bestand aus l - C h l o r - 2 - m e t h y lm e r c a p to - c y c lo h e x a n  
vom  Sdp. 98—99°/12, A usbeute 15,2 g (92%  d. Th.).

C ,H 13C1S (164,7) Ber. C 51,05 H  7,96 CI 21,53 S 19,47
Gef. »51 ,23  » 7,94 » 21,30 » 18,92

H y d r o ly s e
0,2318 g Subst. w urden m it 50 ccm W asser u n te r Rückfluß gekocht und  nach  
dem  E rk a lten  ausgeäthert. Ber. 14,07 ccm 0,1 n-K O H  bzw. 0,1 n -A gN 03. 
Gef. 14,12 ccm bzw. 14,23 ccm.

Sulfon. Aus 3,0 g F rak tio n  I I  u n d  13,8 g Ph thalm onopersäure in  Ä ther als 
viskoses ö l, das aus einem L uftbad  von 120— 125° bei 0,01 m m  destilliert 
w urde. A usbeute 2,6 g (73%  d. Th.).

C7H 130 2C1S (196,7) Ber. C 42,74 H  6,66 CI 18,03 S 16,30
Gef. » 43,60 » 6,35 » 16,34 » 16,62

2-M eth ylmercapto-cycloh e xa nol
Zur Lösung von 2,6 g N a t r i u m  in  100 ccm abs. A lk o h o l  w urden u n te r 

K ühlung m it Eis-Kochsalz-M ischung 5,4 g M e t l i y lm e r c a p ta n  gegeben. A n
schließend w urde bei Z im m ertem peratur portionsw eise eine Lösung von 15 g 
2 - C h lo r - c y c lo h e x a n o l  in  50 ccm A lkohol u n te r S chü tte ln  zugefügt, wobei 
A bscheidung von N atrium chlorid  zu beobachten w ar. N ach 4-stündigem  S tehen
lassen w urde filtriert, der A lkohol ab destilliert, W asser zugefügt und  ausgeäthert.
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N ach T rocknen über Calciumchlorid wurde der Ä ther abgesaugt und fraktioniert. 
Sdp. 97— 98° / l l ,  A usbeute 12 g (74%  d. Th.).

C ,H u 0 S  (146,2) Ber. S 21,92 Gef. S 22,03

l-Chlor-2-methylmercapto-cy clohexan
9,0 g 2 - M e th y lm e r e a p t o - c y c lo h e x a n o l  w urden in  15 ccm Chloroform 

gelöst und  m it einer Lösung von 8,0 g T h io n y l c h lo r i d  in  25 ccm Chloroform 
tropfenw eise u n te r K ühlung  versetzt. N ach 1-stündigem  Stehenlassen w urde das 
L ösungsm ittel i. V. en tfe rn t und  der R ückstand  frak tion iert. Sdp. 97— 98°/10, 
A usbeute 8,5 g (84%  d. Tli.).

C7H 13C1S (164,7) Ber. C 51,05 H  7,96 CI 21,53 S 19,47
Gef. » 51,40 » 7,73 » 21,97 » 19,14

H y d r o ly s e
0,1973 g Subst. w urden m it 25 ccm W asser u n te r Rückfluß gekocht und  nach 

dem  E rk a lten  ausgeäthert. Ber. 11,98 ccm 0,1 n-K O H  bzw. 0,1 n -A gN 03. 
Gef. 12,20 bzw. 12,00 com.

Sulfon. Aus 2,0 g Subst. und 6,3 g Phthalm onopersäure in Ä ther als viskoses 
öl, das aus einem L uftbad  von 120— 125° bei 0,01 m m  destilliert w urde. A usbeute
1,8 g (75%  d. Th.).

C7H 130 2C1S (196,7) Ber. C 42,74 H  6,66 CI 18,03 S 16,30
Gef. »42,06 » 7,27 » 17,87 » 16,14

Über Triazine, III*)
Über den M echanism us der Polym erisation von Nitrilen  

zu 1,3 ,5-T riazinen**)

Von Christoph Grundmann, Günter Weisse und Sigrid Seide
(Aus dem  II . Chemischen In s ti tu t  der H um bold t-U niversitä t Berlin***)) 

(Eingegangen am  30. A pril 1952)

Die Umwandlung von einfachen Cyanverbindungen in Trimole- 
kulare ist schon in der klassischen Frühzeit der organischen Chemie 
beobachtet und eingehend studiert worden1). Die dabei entstehenden 
Verbindungen wurden nach Aufkommen der heutigen Konstitutions- 
fonneln bald richtig als Abkömmlinge des 1,3,5-Triazins form uliert2).

*) I I .  J littlg ., Ch. G ru n d m a n n  und G. W e is se , B. 84, 684 (1951).
**) Vorgotragen im Chem. Kolloquium der U niversität Rostock am  4. 2. 1951, 

vgl. x\ng. Chem. 63, 220 (1951).
***) Gegenwärtige A nschrilt: The Ohio S tate  Research Foundation, Columbus 

10, Ohio, USA.
b  J .  v. L ie b ig , A. 10, 1 u. ff. (1834); S e r u l l a s ,  A. chim. (2) 38, 370 (1828).
2) Wohl zuerst in  der je tz t üblichen Schreibweise von M. N e n c k i ,  B. 9, 244(1876).
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Später fand man, daß auch N itrile dieser Reaktion zugänglich sind3), 
wobei sich allerdings zeigte, daß offenbar nicht alle N itrile sich nach 
dem Schema (A) un ter Triazinbildung polymerisieren. Bei Nitrilen 
m it zur Cyangruppe a-ständiger M ethylengruppe wurde eine anders
artige Trimerisierung beobachtet, die zu Amino-pyrimidin-Ab
kömmlingen (Kyanalkinen) nach Schema (B) führt4). Nitrile mit 
a-ständiger M etliingruppe scheinen, soweit darüber Beobachtungen 
in der L iteratu r vorliegen, nur zu dimerisieren, wobei Nitrile von 
a-Im ido-ketonsäuren nach Schema (C) entstehen5). Diese letzteren 
stellen offenbar auch die Zwischenstufe bei der Pyrimidinbildung dar.

R
N — C

A) 3 R — C = N  > R — X
X = C

I
R

R C H ,
X — C

B) 3 R—CH2— C N  ♦ R—CH2— ^ C—R
X C 

X H 2

C) 2 R  CH—CX   *

W ährend der Mechanismus der Entstehung von Amino-pyrimi- 
dinen aus Nitrilen ziemlich geklärt erscheint, ist erstaunlicherweise 
so gut wie nichts über A rt und Weise der Bildung von Triazinen aus 
N itrilen bekannt, m an findet lediglich den Hinweis, daß nu r solche 
Nitrile zur Bildung von Triazinen befähigt seien, die inN achbarschaft 
zur Cyangruppe k e in e  H-Atome enthalten6). Eine Durchsicht der 
L iteratur zeigt ferner, daß nahezu alle Polymerisationen vonNitrilen 
zu Triazinen der Gegenwart von Halogenwasserstoff bzw. von unter 
den Reaktionsbedingungen leicht Halogenwasserstoff bildenden 
Stoffen wie z. B. Halogene, Aluminiumchlorid, Chlorsulfonsäure als

3) S. C lo ez , A. 115, 23 (1860); C. E n g le r ,  A. 133, 144 (1S65).
4) E . F r a n k l a n d  und H . K o lb o , A. 65, 269 (1S48); E . v . M e y e r , J .  pr. Chem. 

(2) 22, 261 (1880); (2) 37, 411 (1888); (2) 39, 262 (1889).
s) E . v. M e y e r , J .  p r. Chem. (2) 37, 400 (1888).
6) Z. B. M e y e r - J a k o b s o n ,  Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Auflage, 

Bd. 1,11, S. 1330.

R  R ,
R  -C H —C—C—C = N  

/  II
R , X H
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K atalysatoren bedürfen7). Diese Tatsache weist darauf hin, daß bei der 
Triazinbildung wohl sicher keine echte trimolekulare Reaktion vor
liegt, sondern daß sich die Polymerisation stufenweise vollzieht, 
wobei zu berücksichtigen ist, daß schon seit langem verschiedene 
Verbindungstypen von Halogenwasserstoffsäuren m it N itrilen be
k ann t sind, die möglicherweise als Zwischenprodukte auftreten 
können.

Bevor wir jedoch diese Zusammenhänge untersucht haben, 
stellten wir zunächst fest, inwieweit die oben schon erwähnte Vor
aussetzung für die Bildung von Triazinen — nämlich die Abwesenheit 
von H-Atomen am zui' Cyangruppe benachbarten Kohlenstoff
atom  — tatsächlich zutreffend ist. W ir haben daher versucht, das 
T r im e th y l - e s s ig s ä u r e n i t r i l  (I) .zu dem entsprechenden noch 
unbekannten 2 ,4 ,6 -T r is - te r t .-b u ty l - l ,3 ,5 - t r ia z in  (II) zu poly
merisieren. W ir waren jedoch nicht im stande unter Bedingungen, 
unter denen andere N itrile vergleichbarer K onstitution, wie z. B. 
Benzonitril oder Trichlor-aceto-nitril, leicht Triazine bilden, auch 
nur Spuren des gesuchten Triazins (II) zu erhalten. Andererseits 
stellten wir fest, daß das schon vor geraumer Zeit beschriebene 
angebliche „Dimere Dichlor-acetonitril“ 8), das aus Dichlor-aceto- 
nitril (III) unter der Einwirkung von Chlorwasserstoff entsteht, in 
W irklichkeit ein Trim eresist, nämlich 2 ,4 ,6 -T r is -d ic h lo rm e th y l-  
1 ,3 ,5 -tr iaz in  (IV). Der Beweis der T riazinstruktur dieser Verbin
dung konnte — abgesehen von der Molekulargewichtsbestimmung — 
durch die reduktive Enthalogenierung zu dem kürzlich von uns be
schriebenen 2 ,4 ,6 -T rim e th y l- l ,3 ,5 - tr ia z in  (V)9) geführt werden, 
wodurch diese interessante Verbindung auf einem weiteren unab
hängigen Wege bequem zugänglich wird.

N
(CK3)3C—/  V~C(CH3)3

(H3C)3C—c n  > li !v 3 13 N N
I

I C(CH3)3 II

C12HC—<N^ —CHCI1, CH3—<NV -C H 3
CHC1,—C N  » 2 jl

N N N N
f  V 'r

I I I  CHCl» IV CH3 V

’) vergl. z .B . H o u b e n - W e y l ,  Methoden der organischen Chemie 3. Auflage 
Bd. 2, S. 632 u . ff.

8) A. W e d d ig e  und M. K ö r n e r ,  J .  pr. Cliem. [2] 31, 148 (1885); N .T s c h e rv e n -  
I w a n o f f ,  J .  p r . Chem. [2] 46, 176 (1802).

8) Ch. G ru n d m a n n  und G. W e is so , B. 84, 684 (1951); vgl. a. U. S.-Pafc.
2503999; C. A. 44, 6445 (1950).
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Hieraus ergibt sich, daß die bisher als gültig angesehenen Vor
aussetzungen für die Bildung von Triazinen aus Nitrilen nicht 
richtig sind, denn sonst h ä tte  (I) ein Triazin bilden müssen, (III) 
hingegen nicht. Bei der Polymerisation von Nitrilen zu Triazinen 
m it Hilfe von Halogenwasserstoff beobachtet man, daß das Nitril 
zunächst beträchtliche Mengen des Gases aufnim mt, wobei es 
gewöhnlich dickflüssig wird und sich manchmal eine kristallisierte 
Verbindung von N itril und Halogenwasserstoffsäure abscheidet. In  
vielen Fällen kann m an durch Zugabe eines geeigneten Lösungs
m ittels, z. B. Äther, in diesem Stadium  der Kondensation die Ab
scheidung dieses „Prim ärproduktes“ erzwingen. Ü berläßt man 
jedoch die Kondensation sich selbst, so verschwindet das „Prim är
p roduk t“ — je nach der Reaktionsfähigkeit des angewandten 
Nitrils bei Zim m ertem peratur oder bei erhöhter Tem peratur 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 großen Mengen Halogenwasserstoff restlos wieder 
entbunden, m anchm al in sehr stürm ischer Reaktion. N icht bei allen 
Nitrilen kann m an diese verschiedenen Phasen der Polymerisation 
so klar verfolgen, besonders gu t eignet sich T r ic h l o r a c e to n i t r i l ,  
m it dem deshalb hauptsächlich die im folgenden beschriebenen 
U ntersuchungen durchgeführt wurden, aber es besteht kein Zweifel, 
daß die R eaktion bei allen zur Triazinbildung befähigten Nitrilen 
gleichartig verläuft.

In  der ält eren L iteratu r finden sich umfangreiche Untersuchungen, 
insbesondere von 0 . W e d d ig e  und J . T r ö g e r  m it ihren Schülern10) 
über die N atu r der Zwischenverbindungen bzw. „Prim ärprodukte“ , 
die bei der Triazinbildung aus Nitrilen und Halogenwasserstoffsäuren 
entstehen. Infolge ihrer U nbeständigkeit — viele dieser Verbin
dungen zerfallen schon bei der Aufarbeitung wieder in die Kom po
nenten — und ihrer enormen Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit 
setzen sie einer analytischen Untersuchung große Schwierigkeiten 
entgegen.

Sofern überhaupt eine stöchiometrisch einfache Beziehung 
zwischen N itril und Halogenwasserstoff erm ittelt werden konnte, 
schienen diese „Prim ärprodukte“ meistens zu den als I m id c h lo r id e

.N H
R —C / form ulierten Additionsprodukten im Molverhältnis 1:1

XC1
zu gehören. Für einige wurde auch entsprechend dem Molverhältnis

10)V gl. z .B . .1. pr. Chem. [2] 31, 176 (1S85); 33, 18 (1SS6); 44, 160 (1891); 
46, 148, 353 (1892); 69, 347 (1904).
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N itril zu Halogenwasserstoff wie 1:2 die S truk tur eines A m id -
Cl2

chlorides R —C. angenommen. Lediglich im Falle des Chlor-
XN H 2

acetonitrils — das übrigens bisher nicht zum Triazin polymerisiert 
werden konnte — ist ein A dditionsprodukt m it Chlor- und Brorn- 
wasserstoff im Verhältnis 2:1 beschrieben11) und als ein B utan
derivat C1CH2— (Br—N = )C —C (= N H )—CH2C1 angesehen worden, 
womit allerdings seine weiteren Reaktionen schlecht vereinbar 
sind.

W ir haben dagegen gefunden, daß a lle  N i t r i l e ,  d ie  l e i c h t  
T r ia z in e  b i ld e n ,  e in  „ P r im ä r p r o d u k t “ l ie f e r n ,  d a s  a u f  
2 M ol N i t r i l  1 M ol H a lo g e n w a s s e r s to f f  e n t h ä l t .  Wegen der 
schon erwähnten unerfreulichen Eigenschaften dieser Körper 
konnten auch wir nu r in einigen Fällen auf diese Zusammensetzung 
annähernd stim mende Analysendaten erhalten, aber die Reaktionen 
der „Prim ärprodukte“ sprechen eindeutig für diese Zusammen
setzung und ermöglichen darüber hinaus auch eine Aussage über 
ihre K onstitution. In  wenig eiskaltem W asser lösen sich die P rim är
produkte leicht, nach kurzer Zeit kristallisiert ein neuer Körper aus, 
der sich als das s e k u n d ä r e  S ä u r e a m id  des betreffenden Nitrils 
erweist. In  der wäßrigen M utterlauge findet sich die äqui-molekulare 
Menge Ammoniumhalogenid.

2 R — CL-N ■ H  H ai +  2 H 20  =  R — CO—N H —CO—R  +  N H 4H al

W ir formulieren daher das „Prim ärprodukt“ als ein s u b s t i t u 
i e r t e s  I m id c h lo r id  (V ia). Die Unlöslichkeit der „Prim är
produkte“ in unpolaren Lösungsmitteln und ihre relativ  hohen Zer
setzungspunkte lassen jedoch auch eine salzartige S truktur, für die 
m an mehrere mesomere Grenzzustände formulieren kann, wie (VIb),
als möglich erscheinen.

R —C 
N

<p— Ha.1 

R 
V ia

R —( f
I

N

N H N H
7 /

R —C

C(+)

R

N(+>
W

0
|

R

H ai

V Ib

Diese Form eln (V ia bzw. V Ib) lassen einerseits den leichten 
Zerfall der „Prim ärprodukte“ in ihre Kom ponenten verstehen, als

-11) J .  T rö g o r  und O. L ü n in g ,  J .  pr. Chem. [2] 69, 351 (1904).

Annalen der Chemie, 577 .B ar.d 6
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auch die Entstehung der oben erw ähnten Hydrolysenprodukte. 
W e n n  m a n  d a s  „ P r i m ä r p r o d u k t “ a ls  e in  D ie n  a u f f a ß t ,  
k a n n  m an  d ie  z w e ite  P h a s e  d e r  T r ia z in b i ld u n g  a ls  e in e  
Dien-Synthese b e t r a c h t e n ,  w o b e i e in  d r i t t e s  M o le k ü l N i t r i l  
a l s D i e n o p h i l a u f t r i t t  und das interm ediär entstehende A ddukt 
V II, ein 4-Halogen-l,4-dihydro-l,3,5-triazin, spontan Halogen- 
wasserstoff verliert und zum eigentlichen Triazin V III arom atisiert 
wird.

H
¿ N H  / N .  ,N \

R —C C—R  R —C C—R  R — C G—R
4 - !l!  * i i — :----» I 4 . HCl

N  N  N  N  N  N +
XC— CI N C/  x c ^/  \

R  R  CI R

V II V III

D a die isolierten „Prim ärprodukte“ , für die — wie oben ausge
führt — auf Grund ihrer Eigenschaften eine salzartige S truk tur ( VI b) 
wahrscheinlich ist, nur un ter wesentlich energischeren Bedingungen 
als für die Polymerisation üblicherweise notwendig m it einem 
weiteren Molekül N itril Triazine liefern, müssen, wir annehmen, daß 
die eigentliche reaktionsfähige Form  des „Prim ärproduktes“ V ia  
ist, die ja  auch nur ein wirkliches „Dien“ darstellt, aber so unbe
ständig ist, daß sie bei der Isolierung in die Salzform (VIb) übergeht. 
Möglicherweise besteht auch ein Gleichgewicht im  Reaktionsgemisch 
zwischen V ia  und V Ib  und — abhängig von der K onzentration an 
Halogenwasserstoff — dem monomeren Nitril. Die hier in Vorschlag 
gebrachte Deutung des Ablaufs der Triazinbildung aus Nitrilen 
erklärt nicht nur die experimentellen Beobachtungen befriedigend, 
sondern erlaubt darüber hinaus noch eine Voraussage, an der die 
Zulässigkeit dieser Vorstellungen überprüft werden kann. Da sich 
das Zwischenprodukt V ia  bzw V Ib  isolieren läßt, muß seine Bil
dungsgeschwindigkeit größer sein als die Geschwindigkeit der 
W eiterreaktion in der Dien-Synthese. Es muß daher möglich sein, 
das Dien V ia  (Prim ärprodukt) auch m it einem von dem ursprünglich 
angewandten Nitril verschiedenen als Dienophil zur Reaktion zu 
bringen; m it anderen W orten, e in e  M is c h p o ly m e r is a t io n  
z w e ie r  N i t r i l e  im  V e r h ä l tn i s  2:1 zu  e in e m  u n s y m m e tr is c h  
s u b s t i t u i e r t e m  T r ia z in  auszuführen. Die experimentelle N ach
prüfung zeigt, daß m an tatsächlich solche gemischten Triazine unter 
gewissen noch näher zu charakterisierenden Voraussetzungen erhält. 
Notwendig ist zunächst natürlich, daß wenigstens eines der beiden 
angewandten Nitrile an sich zur Triazinbildung fähig ist, m it anderen 
W orten, das Prim ärprodukt (Dien) bilden kann; das zweite Nitril
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braucht nicht selbst zur Triazinbildung fähig zu sein. W ir haben 
dann die im nachstehend angeführten Schema dargestellten Fälle A 
und B. In  welchem Umfang nun die Bildung eines Heteropoly
merisats (B) die normalerweise zu erwartende Homopolymérisation 
(A) in den H intergrund drängt, hängt offenbar von dem Verhältnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten von R x—CN und R 2—CN m it dem 
Prim ärprodukt ab.

Is t  die Additionsgeschwindigkeit von R 2—CN an das Dien sehr 
viel größer als die von R x, so wird praktisch nu r das gemischte 
Triazin (B) in Erscheinung treten. Dieser Fall liegt z. B. vor bei der 
Mischpolymerisation von T r ic h l o r a c e to n i t r i l  (R x =  CC13) m it 
A c e to n i t r i l  (R 2 =  CH3) bzw. B e n z o n i t r i l  (R 2 =  CSH S), 
wobei m an m it vorzüglichen Ausbeuten 2 - M e t  h y  1-4,6-b i s -1 r  i- 
c h lo r - m e th y l - l ,3 ,5 - t r ia z in  ( IX R x =  CC13; R 2 =  CH3) bzw.
2 -P h e n y l-4 ,6 -b is - tr ic h lo r -m e th y l- l ,3 ,5 - tr ia z in  (IX  R x=  CC13; 
R)2 =  CeH 5) e rh ä lt12). Der Fall A, die bevorzugte Addition von 
R x—CN an das Prim ärprodukt und dam it die Bildung des sym 
metrischen Triazins t r i t t  dagegen ein, wenn m an z. B. C y a n -  
a m e i s e n s ä u r e ä t l i y le s te r  (R x =  C 0 2C2H 5) versucht, m it A c e 
t o n i t r i l  (R a =  CH3) zu polymerisieren. Man erhält ganz über
wiegend das bekannte 2 ,6 ,4 -T r is -c a rb o x ä th y l- l ,3 ,5 - t r ia z in  (X 
R 1 == C 0 2C2H 5); das Vorkommen geringer Anteile von 2 -M e th y l-  
4 ,6 -b is - c a rb o x y ä th y l- l ,3 ,5 - t r ia z in  (IX  R x == C 0 2C2H 5; R 2 =  
CH3) konnte wahrscheinlich gem acht werden. B eider Polym erisation 
von C h lo rc y a n  (R x =  CI) m it A c e to n i t r i l  (R 2 =  CH3) t ra t  aus
schließlich nach (A) Bildung von C y a n u r c h lo r id  ein; das ange
wandte Acetonitril konnte unverändert zurückgewonnen werden.

12) Diese Verbindungen sind bereits im  D. R . P . 682391 (I. G. F a r b e n i n d u s t r i e
A .-G.; K . D a c h la u e r )  beschrieben (vgl. C 1939 I I ,  4355), ohne daß jedoch die 
allgemeinere A nw endbarkeit der R eaktion oder ihr Mechanismus erkann t worden ist.

Rx— CN +  Ro— CN

R.
+  N N

'V '
!

R Rx
X I

“i
X II

6*
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Komplizierter werden die Verhältnisse, wenn beide angewandten 
N itrile R x—CN und R 2—CN an sieh zur Bildung von Triazinen 
fähig sind. Zu den bisher betrachteten Fällen A und B tre ten  noch 
die Möglichkeiten C und D. W enn sowohl die Bildung des P rim är
produktes aus R 2—CN als auch die Addition R 2—CN an dieses Dien 
die entsprechenden Reaktionen von R x in bezug auf die Geschwin
digkeit weit übertrifft, ist Fall C gegeben; das zweite N itril wird 
ein symmetrisches Triazin bilden, anschließend kann sich dann auch 
R ji—CN in gleicher Weise polymerisieren, so daß im Endergebnis 
zwei Homopolymerisate vorliegen. Dieser Fall ha t sich bisher nicht 
in reiner Form  verwirklichen lassen. W enn sich aus beiden Nitrilen 
m it vergleichbaren Reaktionsgeschwindigkeiten die Diene bilden, 
diese aber jeweils bevorzugt das andere N itril als Dienophil addieren, 
müssen zwei verschiedene Heteropolymerisate (D) auftreten. Auch 
dieser Fall h a t in reiner Form  bisher nicht realisiert werden können. 
Überlagert m it Reaktion C t r i t t  er in  Erscheinung bei der Copoly
m erisation von T r ic h l o r a c e to n i t r i l  (R x =  CC13) und C y a n -  
a m e i s e n s ä u r e - ä th y le s t e r  (R 2 =  COOC2H 5). In  diesem Falle 
erhält m an neben den in  geringerer Menge auftretenden sym m etri
schen Triazinen Tris-trichlor-m ethyl-triazin und Tris-carboxy- 
äthyl-triazin, ein Gemisch von 2 -C a rb o x ä th y l-4 ,6 -b is - t r ic h lo r -  
m e th y l- l ,3 ,5 - t r ia z in  („Monoester“ ) (X II; R x =  CC13, R 2 =  
COOC2H 5) und 2 -T r ic k lo rm e th y l-4 ,6 -b is -c a rb o x ä th y l- l ,3 ,5 -  
t r i a z i n  („D iester“ ) (X I; R i  =  CC13; R 2 =  COOC2H 5). Diese 
beiden neuen gemischt substituierten Triazine können auf Grund 
unterschiedlicher Löslichkeit voneinander und von den beiden sym 
metrischen Nebenprodukten, wie im  Versuchsteil näher beschrieben, 
getrennt werden. Der „Monoester“ bildet überraschend leicht 
Addukte m it Alkoholen, ja  sogar ziemlich stabile m it W asser. Die 
Additionsverbindung m it Äthylalkohol eignet sich wegen ihrer 
hervorragenden Kristallisationsfreudigkeit und  ihrer Löslichkeits
eigenschaften gut zur Abtrennung des hn Reaktionsgemisch zu
nächst ölig vorliegenden „Monoesters“ . Der „Diester“ kann durch 
seine im Vergleich zu den anderen P rodukten auffallend gute Äther- 
löslichkeit abgetrennt werden.

Das Verhältnis, in dem „Mono-“ und „Diester“ auftreten, hängt 
von den Reaktionsbedingungen ab. Leitet m an in Trichloracetoni
tril zunächst HCl ein, um  die Bildung des Diens zu bewirken, führt 
also sozusagen eine „Anpolymerisation“ durch und gibt dann nach >
einer gewissen Zeit Cyanameisensäureester zu, so erhält m an als 
H auptprodukt den ,,M onoester1 ‘. Um gekehrt kann m an den ,,D iester1 ‘ 
zum H auptprodukt machen, wenn m an in  ein Gemisch beider 
Nitrile HCl einleitet und den Ansatz vor völliger Durchreaktion 
aufarbeitet. Die Bildungsgeschwindigkeit des Diens aus dem
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Cyan-ameisensäureester ist so groß, daß in diesem Falle eine vorherige 
„Anpolymerisation“ unnötig ist. Folgende Tabelle veranschaulicht 
diese Verhältnisse näher:

M i s c h p o ly m e r i s a t i o n  v o n  C13C—C N m itC 2H 5OOC— CN

U m satz 
in  %

39 
71 
30

isolierte P roduk te  in % der G esam tausbeute
Tris-trichlor-

m ethyl-triazin

20 
9 
0

„M ono
ester“

58 
57 
14

„D i
ester“

14
24 
57

Tris-carboxy-
ätky ltriaz in

B em erkungen

9
28

m it „A npolym eri
sa tion“ des 
CC13— CN 

} ohne „

Der Fall einer Mischpolymerisation d r e ie r  N itrile zu einem drei
fach substituierten Triazin würde die Frage beantw orten, ob auch 
„gemischte Prim äraddukte“ auftreten können. Sind alle drei 
Nitrile an sich zur Triazinbildung fähig, so sind drei P rim är
addukte möglich, die natürlich zu demselben Triazin führen 
müssen. Daneben könnten aber sechs isomere disubstituierte sowie 
drei symmetrische Triazine auftreten. Diese Trennung von bis zu 
10 verschiedenen Verbindungen kann nu r Aussicht auf Erfolg bieten, 
wenn die funktionellen Gruppen R x, R 2 und R 3, die am Triazin 
haften, so gewählt werden, daß genügend große Unterschiede in  bezug 
auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften zwischen den 
einzelnen zu erwartenden K örpern entstehen.

W ählt m an die Kom ponenten so, daß nur zwei Nitrile R x—CN 
und R 2—-CN selbst zur Triazinbildung im stande sind, so würde die 
Isolierung eines durch R 1; R 2 und R 3 substituierten Triazins ein

deutig beweisen, daß die Zwischenverbmdung R y
,NH

- <  Ä
N  =Cr- H al

entstanden ist, aber auch in diesem Falle können noch vier 
disubstituierte und zwei symmetrische Triazine auftreten. Über 
derartige Versuche hoffen wir, in einiger Zeit berichten zu 
können.

Der Versuch, Mischpolymerisation zwischen T r ic h lo r - a c e to -  
n i t r i l  und C y a n w a s s e r s to f f  zu erreichen, die zu einem di-sub- 
stituierten Triazin führen sollte, gelang nicht, da un ter den Reak- 
tionsbedingungen Blausäure schneller als das angewandte N itril 
m it Chlorwasserstoff zu dem bekannten „Sesquihydrochlorid der 
Blausäure“ reagierte.



Die Ü bertragung der Dien-Synthese des Prim äradduktes auf 
A c e ty le n  e a l s D ie n o p h i l e  sollte zu substituierten P  y  r  i m i d in  e n 
(IX) führen.

H

/  N R i— C C— R .: II

/  \
R , H ai IX

Y
R

Ein Versuch m it T r ic h l o r a c e to n i t r i l  und P h e n y la c e ty le n  
ergab in ähnlicher Weise eine bevorzugte Addition des Chlorwasser
stoffs an das Dienophil, wobei dann neben dem symmetrischen 
Triazin a - C h lo r - s ty r o l  isoliert wurde.

Die vorangehend beschriebenen Versuche sind einerseits un ter
nommen worden, um die Grenzen der Anwendbarkeit der Triazin- 
Synthese durch M ischpolymerisation abzustecken, andererseits 
sollten sie näherem  Verständnis des Reaktionsmechanismus dienen. 
Die Fülle der nun zugänglichen u n s y m m e tr is c h e n  s u b s t i t u 
i e r t e n  T r ia z in - A b k ö m m lin g e  eröffnet neue synthetische Mög
lichkeiten, unsere Kenntnisse dieses interessanten Ringsystems zu 
erweitern, das verhältnism äßig einseitig bearbeitet worden ist unter 
vorwiegender Berücksichtigung der bisher am bequemsten zu
gänglichen symmetrischen (Cyanur-)Derivate. Als erstes Ergebnis in 
dieser R ichtung liegt die Darstellung des einfachsten Homologen des 
noch unbekannten Triazins selbst, des 2 ,4 ,6 -T rim eth y l-l,3 ,5 - 
t r i a z i n s  (V), bereits vor9).

W eiter glauben wir nun, etwas sagen zu können über die konsti
tu tiven  Voraussetzungen für die Fähigkeit eines Nitrils, sich unter 
Triazinbildung zu polymerisieren. Wie wir oben gesehen haben, sind 
die bisherigen Voraussetzungen unrichtig. W esentlich erscheint die' 
Möglichkeit der Bildung des D ien-,,Prim ärproduktes“ , die an eine 
genügende Auflockerung der C N-Bindung geknüpft ist. Diese 
wird offenbar durch elektronen-verschiebende Substituenten am be
nachbarten Kohlenstoffatom (A- und  F-Effekt) bewirkt. W enn diese 
Vorstellung auch au f alle bisher beobachteten Fälle von Triazin- 
bildung aus N itrilen paß t, so soll sie doch noch weiter an geeignetem 
M aterial geprüft werden.

Es darf nämlich nicht übersehen werden, daß der Übergang 
m ancher Cyanverbindungen in Triazinderivate sicher nicht dem 
oben diskutierten Mechanismus angehört. W ir denken hierbei z. B. 
an die Polymerisation der C y a n s ä u re  zur C y a n u r s ä u r e ,  die 
über das C y a m e lid  als Zwischenprodukt verläuft, ebenso wie die
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M elaminbildung aus Cyanamid die Zwischenstufe des D ic y a n d i-  
a m id s  (N-Cyan-guanidins)offenbar durchläuft. H ierher gehört auch 
das uns erst kürzlich bekannt gewordene Verfahren der E. I. D u  
P o n t  de  N e m o u rs  u. Co., Nitrile ohne K atalysatoren unter 
D rucken von 6000—8000 a t zu Triazinen zu polymerisieren13).

Ebenso sind Polymerisationen von B e n z o n i t r i l  m it N atrium 14) 
zu T r ip h e n y l t r i a z i n  (Kyaphenin) beschrieben, die aber offenbar 
andersartig verlaufen, was die Isolierung von N ebenprodukten 
andeutet.

W enn wir auch nur auf indirektem  Wege die wegen ihrer R e
aktionsfähigkeit schwer zu fassenden Mischpolymerisate aus 
Halogencyanen und N itrilen nachweisen konnten (vgl. Versuchsteil) 
und deshalb keine Zweifel haben, daß die Polymerisation der 
Halogencyane zu C y a n u r h a lo g e n id e n  auch nach unserem 
Schema verläuft, m öchten wir doch diese Vorstellungen vorerst aus
drücklich auf die durch Halogenwasserstoffsäure katalysierte Poly
m erisation echter N itrile beschränkt wissen.

D er S taa tlichen  Plankom m ission, H au p ta m t fü r Forschung und  Technik, 
der D eutschen D em okratischen R epublik  haben w ir zu danken  fü r die U n te r
s tü tzung  der vorliegenden A rbeit.

Beschreibung der V ersuche15)

V e rs u c h  z u r  P o l y m e r i s a t i o n  v o n  T r i m e t l i y l a e e t o n i t r i l
I n  13,6 g reines P i v a l i n s ä u r e n i t r i l  w urde 13 S tunden  lang zunächst bei 

R aum tem peratu r, dann  u n te r E iskühlung und  schließlich bei — 15° ein lang
sam er S trom  von getrocknetem  C h lo r w a s s e r s t o f f  eingeleitet. M an ließ dann 
14 Tage bei 15—20° fest verschlossen stehen. D as dickflüssige Reaktionsgem isch 
zeigte keine A nsätze zur K ristallisation . D as gelöste HCl w urde größtenteils 
durch  A bsaugen i. V. en tfern t und  der R ückstand  destilliert, wobei 13,3 g 
P ivalinsäuren itril vom  Sdp. 104— 106° und  Schmp. 15— 16° zurückgew onnen 
w urden. Im  K olben blieben neben Spuren des N itrils e tw a 10 m g weiße K ristalle 
zu rück , die durch Schm elzpunkt und  M ischschm elzpunkt (153°) als P iv a l in -  
s ä u r e a m i d  identifiziert wurden.

Tris-diclilormethijl-triazin
Die P o lym erisa tion  von D i c h l o r a e e t o n i t r i l  m it C h lo r w a s s e r s t o f f  im 

Bombenrohr®) lieferte uns vorw iegend dunkle H arze, aus denen durch w ieder
holtes U m kristallisieren  aus Alkohol m it T ierkohle das Triazin n u r in einer 
A usbeute von  2,5%  d. Th. erhalten  werden konnte.

13) U .S .-Pat. 2503990; C. A. 44, 6445 (1950).
14) A. H o fm a n n , B. 1, 198 (1868); L o t t e r m o s e r ,  J .  pr. Chem. [2] 54, 132 

(1896).
15) S. a. Diss. G. W e is s e ,  Berlin 1951; D ipl.-Arbeit S. S e id e , Berlin 1952.
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G latt verläu ft die Polym erisation in  G egenw art von wasserfreiem  A lu m i n i 
u m  c l i lo r id 10). In  20 g D ichloracetonitril w ird u n te r Zusatz von 2 g A1C13 u n te r 
E iskühlung trockener Chlorwasserstoff bis zur Sättigung  eingeleitet und der 
A nsatz g u t verschlossen stehen gelassen, bis die K ristallausscheidung sich n ich t 
w eiter verm ehrt, w as im  allgemeinen nach 3— 4 Tagen der F all ist. Die Bildung 
eines kristallinen Zw ischenproduktes w urde hierbei n ich t beobachtet. Die Salz
säure w ird i. Y. abgesaugt u n d  die K ristalle w erden durch  A bsaugen von flüssigen 
N ebenprodukten  getrenn t. A usbeute 17 g =  85%  d. Th. Zur Reinigung w ird 
aus Chloroform um kristallisiert. Schmp. 65°. D er M isclischm clzpunkt m it einem 
nach den A ngaben der L ite ra tu r“) dargestelltcn  P rä p a ra t von „D im erem  D ichlor
aceton itril“ zeigte keine Depression.

C ,H 3N 3C16 (330,0) Ber. C 21,82 H  0,91 N  12,74 CI 64,56
Gef. » 21,83 » 0,93 » 12,69 » 64,59
Mol. Gew. (R ast) 303

Im  Gegensatz zu den durch eine T richlorm ethylgruppe substitu ierten  Triazinen 
zeigt das Ti’is-diehlorm ethyl-triazin keine Neigung, D ichlorm ethylgruppen bei der 
E inw irkung von A m m oniak abzuspalten  u n te r B ildung von  A m ino-triazinen. 
Bei der R eaktion  m it w äßrigem  oder alkoholischem A m m oniak en ts tan d en  nur 
dunkle H arze.

R e d u k t i o n  v o n  T r i s - d i c h l o r m e 't h y l - t r i a z i n  zu  T r i m e t h y l - t r i a z i n

M an löst 9 g T r i s - d i c h l o r m e t h y l - t r i a z i n  in  50 ccm M e th a n o l  u n te r 
Zusatz einer M esserspitze K u p f e r a c e t a t .  Zu der u n te r R ückfluß siedenden 
F lüssigkeit g ib t m an  nach und  nach in  kleinen A nteilen 15 g Z in k s t a u b .  
N ach  beendigter R eaktion  w ird noch x/2 S tunde a u f  dem  W asserbad e rh itz t und 
dann  das M ethanol abdestilliert und  der R ückstand  der W asserdam pfdestillation  
unterw orfen, bis der A blauf n ich t m ehr nach T rim ethyltriazin  riech t. Das 
D estilla t scheidet beim  Sättigen  m it festem  K alium hydroxyd  K ristalle  ab, die 
in  wenig Ä ther aufgenom m en w erden. N ach T rocknen über N atrium su lfa t w ird 
der Ä ther vorsichtig ab frak tion iert un d  der R ückstand  über N a triu m  destilliert. 
Sdp. 154— 155. A usbeute 1 g =  29%  d. Th. vom  Schm p. 56°. D er M ischschmp. 
m it einem  L ite ra tu rp räp a ra t9) lag bei 55—56°.

C„H3N 3 (123,1) Ber. N  34,12 Gef. N  34,14

M it Z inkstaub und  Form am id in  M ethanol um rden bei R eaktionsversuclion 
im  Gegensatz zum  M ethyl-bis-trichlor-m etkyl-triazin  n u r Spuren  von T rim ethyl- 
triazin  erhalten.

D a r s te l lu n g  d e r  „ P r i m ä r p r o d u k t e “ d e r  E in w irk u n g  v o n  
H a lo g e n w a s s e r s to f f  a u f  N i t r i l e

a) Chloraceto-nitril. D as A dditionsprodukt von  Chlorwasserstoff an  Chlor
acetonitril1’) w urde m it Ä ther u n te r m öglichstem  Feuchtigkeitsausschluß 
gefällt, m it wenig abs. Ä ther gewaschen un d  sofort i. V. getrocknet. Schmp. 
142° u. Zers.

(C1CH2— CN)2 ■ H Cl (187,5) Ber. N  14,93 CI 56,80
Gef. » 14,00 » 58,90

D as A dditionsprodukt löst sich spielend in  wenig eiskaltem  W asser k lar auf, 
nach wenigen M inuten scheiden sich glänzende K ris ta llb lä ttchen  ab , die bei

10) Vgl. tr .S .-P a t. 2525714 (D ow. C h e m ic a l Co., T . R . N o r to n ) ,  C. 1951 I I ,  
1966.

17) J .  T ro e g e r  und  O. L u e n in g ,  J .  pr. Cliem. [2] 69, 347 (1904).
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192° schm elzen und  durch Mischschmp. als s y m m e t r i s c h e s  D i - c h l o r - d i -  
a c e t a m id  identifiziert w urden. Aus 3 g „P rim ärp ro d u k t“ w urden 2,5 g sekun
däres A m id (92%  d. Th.) e rhalten ; die wäßrige M utterlauge w urde i .V .  zur 
T rockne verdam pft u n d  dem  R ückstand  durch A uskochen m it abs. Alkohol die 
R este an  organischer Substanz entzogen. E s h in terb lieben 0,70 g A m m onium 
chlorid (98%  d. Th.).

Versuche, das C hloracetonitril m it A lum inium chlorid als K a ta ly sa to r analog 
dem  D ichloracetonitril zum  Triazin zu polym erisieren10), lieferten neben dem 
„P rim ärp ro d u k t“ n u r die bekannte  bei 38° schm elzende A dditionsverbindung 
der Zusam m ensetzung C H 2C1— CN+ 2  A1C1318).

b) Diclilor-acetonitril. N ach den A ngaben der L ite ra tu r8) konnte das A dditions
p roduk t m it Chlorwasserstoff n ich t im m er erhalten  w erden, m an ste llt es deshalb 
her durch  Lösen von  D ichlor-acetonitril in  dem  gleichen Volumen Ä ther und  
E inleiten  von trockenem  HCl u n te r E iskühlung, wobei, evtl. nach  A nreiben, das 
„P rim ärp ro d u k t“ in  weißen N adeln  auskristallisiert. Ohne das E nde der R eak 
tion  abzuw arten , saug t m an  schnell u n te r Feuchtigkeitsausschluß ab  und  
w äscht gründlich m it abs. Ä ther nach. Schm p. 140° u. Zers.

(CHC12— CN), • HCl (256,5) Ber. CI 69.20 N  10,91
Gef. » 71,31 » 9,84

2,5 g dieses P roduktes lösen sich in  10 ccm Eisw asser beim  S chü tte ln  auf, 
gleichzeitig beg inn t das s y m m e t r i s c h e  T e t r a - c h l o r - d i a c o t a m i d  auszu
kristallisieren, das m it einem  nach  dem  von W. K ö n ig 19) angegebenen allge
meinen V erfahren aus D ichlor-acetonitril un d  Dichloressigsäure dargestellten  
V ergleichspräparat identifiziert w urde. Z ur Analyse w urde aus Benzol-Benzin 
um kristallisiert. Schm p. 192°.

C A O .iN C l* (239) Ber. N  11,72 Gef. N  11,50

Aus der M utterlauge dieses obigen A nsatzes konnten  0,5 g A m m o n iu m 
c h lo r id  (96%  d. Th.) isoliert werden.

c) <x,a-Dichlorpropionitril. D as A dd itionsprodukt von einem  Mol HCl an  
2 Mol D ichlorpropionitril is t  die von J .  T r o e g e r  irrtüm lich  als „dim olekulares 
D i c h l o r p r o p i o n i t r i l “  angesehene V erbindung, deren D arstellung und  
R einigung ausführlich  beschrieben w ird20). Von den loc. cit. angegebenen Ver
fah ren  zur D arstellung dieses K örpers bevorzugen w ir die P olym erisation  des 
unverdünn ten  N itrils m it gasförm iger Salzsäure bei R au m tem p era tu r und  A b
trennung  des „P rim ärp roduk tes“ von  gleichzeitig s te ts  schon gebildetem  Tris-a, 
a-d ich lor-äthy l-triazin  durch gründliches W aschen m it Ä ther. Schm p.: 130° 
u. Zers. Z ur A nalyse w urde über P 20 6 i. V. bei 56° getrocknet.

(C3H 3NC12)2 ■ HCl (284,5) Ber. 0162,39 N  9,84
Gef. » 61,04 » 8,92

K altes W asser hydro lysiert zu A m m o n iu m c h lo r id  u n d  dem  s y m m e t r i 
s c h e n  a ,a ,a ',c c '- T e t r a c h lo r d ip r o p io n a m id  vom  Schm p. 81°. D ieser K örper 
is t identisch m it der „V erbindung C6H ,0 2NC12“ von T r o e g e r ,  fü r  die d o rt ein 
Schmp. 81—-83° angegeben wird.

C6H ,0 ,N C I, (267,0) Ber. CI 53,18 N  5,24
Gef. » 53,62 » 5,37

18) G e n v re s s e ,  Bl. [2] 49, 342 (1888).
1S) J . pr. Chem. [2] 69, 1 (1904).
20) J .  pr. Chem. [2] 46, 353 (1892).
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Ebenso is t das E inw irkungsprodukt von B r o m w a s s e r s t o f f  au f  a,oc-D i c h 1 o r  - 
p r o p i o n i t r i l  —  loc. cit. —  als „ d im o le k u l a r e s  a - C h lo r - a - b r o m p r o p io -  
n i t r i l “  beschrieben in  W irklichkeit ein P rim ärad d u k t (CH3CC12—CN)2 • H B r, 
wie aus seiner H ydrolyse zu A m m o n iu m b r o m id  und  a ,a ,a ',a '- T e t r a c h lo r -  
d ip r o p io n a m id  hervorgeht.

F ü r Vergleichszwecke w urde das noch unbekann te  a ,c c ,a ',a '-T e tra c h lo rd i-  
p r o p i o n a m i d  a u s c c .a - D ic h lo rp r o p io n i t r i l  und  a ,a - D ic h lo r p r o p io n s ä u r e  
durch  E rh itzen  der K om ponenten im  E inschlußrohr fü r 6 S tunden  au f  130 bis 
140° dargestellt. N ach E rk a lten  w urde der feste R ohrinhalt von den flüssigen 
A nteilen durch Absaugen g e trenn t und  die K rista lle  aus wenig W asser umgelöst. 
Schmp. 91— 92°. D er M ischschmp. m it der aus dem „P rim ärp ro d u k t“ erhaltenen 
V erbindung ergab keine Depression.

d) Trichlor-acelonitril. Die E n tstehung  des „P rim ärp roduk tes“ bei der E in 
w irkung von  Chlorwasserstoff a u f  T ricliloracetonitril is t zuerst von  A. W e d d ig e  
und  M. K o e r n e r 21) beobach tet worden, w ir haben  jedoch u n te r den d o rt ange
gebenen Bedingungen diesen K örper n u r gelegentlich erhalten  können. Seine 
D arstellung gelingt am  besten, w enn m an T r i c h l o r a c e t o n i t r i l  bei —  15 bis 
— 20° m it C h lo r w a s s e r s t o f f  so rasch  wie möglich sä ttig t und  dann  das dick
flüssige Öl m it dem  doppelten bis dreifachen Volumen Ä th e r  so lange durch
schü tte lt, bis das anfangs harzig ausfallende P ro d u k t völlig zu einem  weißen, 
fein kristallinen P u lver zerfallen ist, das rasch  u n te r F euchtigkeitsausschluß 
abgesaugt u n d  m it absolu tem  Ä ther gründlich gewaschen w ird. Von allen näher 
un tersuch ten  „P rim ärp ro d u k ten “ is t diese V erbindung die feuchtigkeitsem pfind
lichste und labilste. Bei längerem  A ufbew ahren über konz. Schwefelsäure oder 
N atronkalk  zerfällt sie u n te r kontinuierlicher A bgabe von  Chlorwasserstoff 
restlos wieder. Von einer Analyse m uß te  deshalb abgesehen w erden. S ch ü tte lt 
m an eine Suspension in  C h lo ro f o rm  bis zur Lösung m it einem  Ü berschuß an 
fein gem ahlenem  E is ,  tr e n n t schnell ab, trocknet das Chloroform über K alzium 
chlorid, so kann  m an nach  V erdam pfen des L ösungsm ittels das von H . F in g e r 22) 
zuerst beschriebene H e x a c h l o r - d i a c e t a m i d  C13C— CO—N H — CÖ— CC13 
isolieren. Schm p. und  M ischschmp. m it einem  L ite ra tu rp räp a ra t lagen nach dem  
U m kristallisieren aus Benzin bei 80—81°.

C ,H O 2NCl0 (308) Ber. N  4,55 Gef. N  4,31

F ü h r t m an die H ydrolyse des „P rim ärp ro d u k tes“ bei R aum tem pera tu r durch, 
so resu ltie rt ein unscharf bei etw a 100° schm elzendes P ro d u k t, das nach  w ieder
ho ltem  U m kristallisieren aus W asser T r i c h l o r a c e t a m i d  vom  Schm p. 141° 
liefert. Offenbar w ird das sekundäre A m id schon von W asser sehr leicht h yd ro ly - ' 
s ie rt zu Triohloressigsäure un d  dem  prim ären  Amid. Seine leichte S paltung im  
gleichen Sinne durch Alkohol un d  A m m oniak is t loc. cit. bereits beschrieben.

V e r s u c h  z u r  U m s e t  z u n g  d e s , ,  P r i m ä r  a d d u k t s “ v o n  T r i c h l o r a c e t o n i t r i l
m i t  A c e t o n i t r i l

3,0 g des frisch isolierten „P rim ärp roduk tes“ w urden m it 2 g A c e t o n i t r i l  
v e rse tz t u n d  24 S tunden bei R aum tem peratu r aufbew ahrt. N ach dieser Zeit 
w ar keine Spur von M ethyl-bis-trichlorm ethyl-triazin nachw eisbar, w ährend 
u n te r gleichen Bedingungen ein Gemisch von Trichloracetonitril und  A ceto
n itril, das m it Chlorwasserstoff gesä ttig t w urde, m it etw a 90-proz. A usbeute das 
gem ischte Triazin gebildet h a tte .

21) J .  pr. Chem. [2] 31, 176 (1885), vgl. a .N . T s c h e r v e n - lw a n o f f ,  J .p r .  Chem. 
[2] 46, 142 (1892). '

22) J .  pr. Chem. [2] 74, 153 (1906).
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M is c h p o ly m e r is a t io n  v o n  T r i c h l o r a c e to n i t r i l  
m it  N i t r i l e n

a) 2-Metliyl-4,6-bis-triclilorynethyl-triazin. In  eine M ischung von 160 ccm 
T r i c h l o r a c e t o n i t r i l  und  33 ccm A c c t o n i t r i l  w ird u n te r A usschluß der 
L uftfeuchtigkeit und  u n te r  K ühlung m it Eis-Kochsalz bis zur S ättigung  trocke
ner C h lo r w a s s e r s t o f f  eingeleitet (6—8 S tunden). Man verschließt den K olben 
dann m it einem CaCL-Röhrehcn und  läß t bei R aum tem pera tu r stehen, bis der 
K olben inhalt völlig e rs ta rr t is t, wobei laufend HCl abgegeben w ird. D urch E r
h itzen  au f  60° i. V. w erden die R este von Chlorwasserstoff un d  n ich t in  R eaktion  
getretene monom ere N itrile  sow eit als möglich en tfern t, der R ückstand  m it 
W asser gewaschen, an  der L u ft getropknet und  aus Ä thanol um kristallisiert. 
A usbeute 87%  d. Th. Schm p. 96°.

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

D urch frak tion ierte  U m kristallisation  einer größeren Menge des R ohproduktes 
haben w ir versuch t, in den ersten  und  le tz ten  F rak tionen  T ris-trichlorm ethyl- 
triazin  bzw. D im ethyl-trich lorm ethyl-triazin  nachzuw eisen, allein der H alogen
gehalt dieser F rak tionen  lag innerhalb  der norm alen Fehlergrenze der W erte fü r 
das M ethvl-bis-trichlorm ethyl-triazin.

b) 2-Phenyl-4,6-bis-trichlormelhyl-triazin23). Aus 140 g T r i o h l o r - a c e t o n i t r i l  
und  50 g B e n z o n i t r i l  w urden bei völlig gleicher Arbeitsweise wie oben 125 g 
aus A lkohol um kristallisiertes 2 - P h e n y l - 4 ,6 - b i s - t r i c h l o r m e t h y l - t r i a z i n  
vom  Schhyp. 96—98° (66%  d. Th.) erhalten .

Cn H 5N 3Cl6 (391,9) Ber. C 33,69 H  1,29
Gef. » 33,67 » 1,35

V e r s u c h e  z u r  M i s c h p o ly m e r i s a t i o n  v o n  C y a n h a lo g e n id e n  m i t
N i t r i l e n

a) Trichlor-acetonitril und Chlorcyan. In  eine Mischung von 28,4 g T r i c h l o r 
a c e t o n i t r i l  und  18,3 g C h lo r c y a n  w urde bei — 15° bis — 20° vier S tunden  
trockener C h lo r w a s s e r s t o f f  eingeleitet und  das Reaktionsgem isch dann 
2 Tage bei 0° au fbew ahrt u n te r Feuchtigkeitsausschluß. E tw a  2/3 des K olben
inhaltes w aren danach noch flüssig, der R est h a tte  sich in eine braune, schleimige 
Masse verw andelt. Bei w eiterem  6-tägigem S tehen bei Z im m ertem peratur t r a t  
keine V eränderung m ehr ein. N ach A bdestillation der flüchtigen B estandteile 
aus einem  50° w arm en W asserbad hin terb lieb  eine gelbbraune Schmiere, die 
sich beim  Versuch der D estillation  u n te r HCl-Abgabe zersetzte. Beim Versuch, 
die festen B estandteile durch T rocknen au f T ontellern abzutrennen , t r a t  durch  
L uftfeuchtigkeit offenbar H ydrolyse ein. N eben C y a n u r s ä u r e  konnte  eine 
saure, noch H alogen en thaltende F rak tio n  (Schm p. oberhalb 350° u. Zers.) 
abge trenn t w erden, in  der verm utlich  Oxy- bzw. C hlor-triehlorm ethyl-triazine 
vorliegen. D a sich diese K örper aus keinem  gebräuchlichen Lösungsm ittel ohne 
w eitere V eränderung Umkristallisieren ließen, w urde von  einer A nalyse des 
offenbar uneinheitlichen P roduk tes abgesehen. D urch vorsichtige Sublim ation 
bei 70— 80°/4 m m  konnten  aus dem  ursprünglichen R eaktionsgem isch in  einer 
Menge von etw a 0,1 g weiße, nadelförm ige K rista lle  vom  Schmp. 60° abgetrenn t 
werden. An der L u ft veränderten  sich die K ristalle  u n te r HCl-Abgabe rasch 
und  gingen in den oben erw ähnten  hoch schm elzenden K örper über, so daß  von 
einer w eiteren U ntersuchung  abgesehen w urde. V erm utlich liegt das Dichlor- 
trichlorm etliyl-triazin oder das M onochlor-bis-trichlorniethyl-triazin vor.

23) Experim entell bearbeitet von  D r. Alfred K r e u tz b e r g e r .
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b) Acetonitril und Chlorcyan. 14 g C h lo r c y a n  und  5 g A c e t o n i t r i l  w urden 
analog dem  obigen Versuch polym erisiert. N ach A bsaugen des Chlorwasserstoffs
i. V. w urden die gebildeten K ristalle  von der F lüssigkeit durch A bsaugen ge
tren n t. Sie erwiesen sich als reines C y a n u r c h lo r id  vom  Schmp. 143°. Aus dem  
F iltra t konnte  durch Zugabe von 12 ccm Ä ther eine w eitere Menge C yanur
chlorid erhalten  werden. G esam tausbeute 11,5 g. Die M utterlauge lieferte durch 
frak tion ierte  D estillation p rak tisch  das gesam te eingesetzte A c e t o n i t r i l  u n 
verän d ert zurück, im  R ückstand  verblieben noch 1,5 g C y a n u r s ä u r e ,  die durch 
teilweise Verseifung des Cyanurchlorids w ährend der A ufarbeitung en ts tanden  
w aren. Die A nw esenheit des bekannten  2-M ethyl-4,6-dichlor-triazins10) konnte 
n ich t nachgew iesen werden.

c) Brom cyan und Cyanameisensäure-äthylester. 40 g B r o m c y a n ,  60 g 
C y a n a m e i s e n s ä u r e a e t h y l e s t e r  un d  30 ccm abs. Ä ther w urden wie oben 
m it C h lo r w a s s e r s t o f f  bei —  18° behandelt. N ach  3 S tunden  w ar alles B rom 
cyan in  Lösung gegangen, die orangefarbene Mischung blieb 7 Tage bei R au m 
tem pera tu r stehen, wobei sich die F arbe  nach  R ub in ro t vertiefte . E in  gelber, 
schleim iger N iederschlag h a tte  sich abgeschieden, aus dem  sich durch Sublim a
tion  i. V. 20 g C y a n u r b r o m id  ab trennen  ließen. Die H auptm enge des P roduktes 
bildete ein sirupöses Öl, das sich an  der L u ft u n te r A bgabe von H B r laufend zer
setzte  und  selbst im  H ochvakuum  n ich t unv erän d ert destillierbar w ar. E s e n t
h ä lt nu r geringe Mengen des T r i a z i n - t r i c a r b o n s ä u r e - t r i ä t h y l e s t e r s ,  
denn als 23 g dieses P roduk tes in  Alkohol gelöst w urden, wobei eine lebhafte 
R eaktion  u n te r E rw ärm ung und  E ntw icklung von H B r einsetzte, konnten  beim  
E rk a lten  n u r 3,5 g der obigen in  kaltem  Alkohol äußers t schwer löslichen V er
bindung erhalten  w erden. Schm p. 165°. C yanursäure bzw. ih r T riä thy lester 
w aren n ich t nachzuw eisen. Die H auptm enge dieser F rak tio n  m uß dem nach aus 
gem ischten Triazinen, B rom -di-carboxäthyl-triazin  bzw. D ibrom -carboxäthyl- 
triazin  bestanden haben, die sich u n te r der E inw irkung des A lkohols w eitgehend 
verändert haben, denn w ir fanden beim  A ufarbeiten der alkoholischen M u tte r
laugen neben A m m o n iu m b r o m id  O x a l s ä u r e - d i ä t h y l - e s t e r ,  den wir als 
O x a m id  identifizierten.

M is c h p o ly m e r is a t io n e n  
v o n  C y a n a m e is e n s ä u r e e s te r  m it  N i t r i l e n

a) Cyanameisensäure-äthylester und Acetonitril. 20,5 g A c e t o n i t r i l  w urden 
u n te r K ühlung  m it Eis-K ochsalz in  21/, S tunden  m it trockenem  HCl gesä ttig t, 
dann  49 g C y a n a m e i s e n s ä u r e - ä t h y l e s t e r  hinzugegoben und  zunächst 
12 S tunden  bei 0°, d an n  w eitere 4 Tage bei 15—20° fest verschlossen au f bew ahrt. 
N ach dieser Zeit h a tte n  sich 1,5 g T r i a z i n - t r i c a r b o n s ä u r e - t r i ä t h y l e s t e r  
in  langen, durchsichtigen Prism en abgeschieden. M an tren n te  durch  D ekan
tieren  ab und  kristallisierte aus A lkohol um . Schm p. 168°.

Cj.H ^OcN a (297,3) B er. C 48,48 H  5,09
Gef. » 48,51 » 5,10

Die flüssigen Anteile w urden e rneu t bei —  18° sieben S tunden  m it HCl be
h an d e lt un d  14 Tage au fbew ahrt, w onach in  gleicher Weise wie oben w eitere 
25 g des T ricarbonesters isoliert w urden. Aus den alkoholischen M utterlaugen 
w urden 0,7 g O x a m i d s ä u r e - ä t h y l e s t e r  isoliert, der nach  einm aligem  U m 
kristallisieren aus A lkohol bei 115° schmolz und  im  M ischschmp. m it einem 
V ergleichspräparat keine D epression zeigte.

C ^ O a N  (117,1) Ber. N  11,97 Gef. N  11,72

24) TJ. S.-Pat. 1 911689 (G e n e ra l A n il in e  W o rk s  In c ., W. H e n t r i c h  und 
M. H a r d tm a n n ) ,  C 1 9 3 3 I,3197 .
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Die nach A btrennung  der spon tan  ausgeschiedenen K rista lle  hinterbleibende 
R eaktionsm ischung ließ beim  V ermischen m it dem  doppelten  Volumen Ä ther 
5 g b raunes Pu lver ausfallen, das aus einem Gemisch von A m m o n iu m c h lo r id  
(2 g). m it •weiterem unreinen T ricarbonester (3 g) bestand . N ach A bdestilliercn 
des Ä thers h in terb lieb  eine m äuseartig  riechendes, dunkelbraunes Öl (8 g), aus 
dem  bei der D estillation  i. V. nach  einem  V orlauf vom  Sdp. 90— 100°/3_ 1 (2 g) 
einige T ropfen eines farblosen sehr zähen Öles vom  Sdp. 150— 155 °/3 noch v e r
unrein ig t m it übersublim ierenden Am m onium salzen erhalten  w urden. In  dieser 
F rak tio n  kann  ihrem  'S d p . nach das gesuchte M ethyl-b is-carboxyäthyl-triazin  
en th a lten  sein. Sie konn te  bisher n ich t zur K rista llisation  gebrach t w erden. Ih re  
nähere U ntersuchung w urde im  H inblick  au f  die äußers t geringe A usbeute vor
e rs t zurückgestellt.

b) Cyanamciscnsäure-äthylesler und Tricliloracetonitril. 186 g T r i c h l o r -  
a c e t o n i t r i l  w erden durch  21/2-stiindiges E inleiten  von HCl bei — 15 bis — 18° 
„anpolym erisiert“ , dann  64 g C y a n a m e i s e n s ä u r e - ä t h y l e s t e r  zugegeben 
u nd  w eitere 14 S tunden  HCl eingeleitet. Die Polym erisation w ird durch 4-tägiges 
S tehen bei R au m tem p era tu r vollendet. N ach A bdestillation  des Chlorwasser
stoffs und  der n ich t um gesetzten  m onom eren N itrile  bei 12 mm aus dem  sieden
den W asserbad h in terb le ib t eine teils dickflüssige, teils kristalline Masse, die in 
folgender W eise am  besten  au fgearbeite t w ird : M an kocht zunächst m it '200, 100, 
50 un d  50 ccm Ä ther aus. D ie Ä therauszüge hinterlassen nach dem  Verdam pfen 
das rohe 2 - T r i c h lo r m e th y l - 4 ,6 - b i s - c a r b o x y ä th y l - t r i a z i n  (Di-ester). Der 
D i-ester w ird durch W aschen m it W asser gereinigt u n d  bis zu konstantem  
Schm p. aus Alkohol um kristallisiert. P erlm utterglänzende B lä ttchen  vom  
Schm p. 112°, die in Ä ther auffallend leicht löslich sind.

C10H 10O ,N 3Cl3 (342,6) Ber. C 35,03 H  2,94 N 12,27 0131,05
Gef. » 35,08 » 2,99 » 12,30 » 31,05

D er ätherunlösliche Teil des R eaktionsproduktes, ein dickes, honiggelbes Öl, 
wird dreim al m it je  200 ccm Alkohol ausgekocht, wobei nu r geringe Mengen von 
Ammonsalzen zum  Schluß ungelöst bleiben. Aus der 1. F rak tio n  krista llisiert 
beim  E rk a lten  p rak tisch  die H auptm enge des 2 ,4 - B is - t r ic h lo r m e th y l - 6 -  
c a r b o x y ä t h y l - t r i a z i n s  (M ono-ester) als A dditionsverbindung m it e in e m  
M ol K r i s t a l l a l k o h o l  aus. D em  R ohproduk t en tz ieh t m an  durch A uskochen 
m it 400 com Ä ther noch eine kleine Menge des D i-esters. M an k rista llisiert dann 
zur R einigung aus Ä thanol um  bis zum  konstan ten  Schmp. 96—99°.

C10H n O3N 3Cl„ (434,0) B er. 0  27,68 H  2,56 N  9,68 CI 49,02
Gef. » 27,70 » 2,62 » 9,62 » 49,22

D er M ono-ester verlie rt den K ristallalkohol e rs t bei einstündigem  E rh itzen  
au f 90°/4, wobei er in ein zähflüssiges Öl übergeht, das zur R einigung i. V. destil
lie rt w ird. Bei 170— 1 7 2 geht der M ono-ester als ein viskoses Öl über, das bei 
längerem  S tehen zu weißen N adeln  vom  Schmp. 40° e rs ta rr t.

C8H sO,N3C1c (387,9) Ber. C 24,77 H  1,30 N  10,81 CI 54,84
Gef. » 24,90 » 1,40 » 10,71 » 54,14

Beim A nreiben m it etw as W asser e rs ta rr t der ölige M ono-ester schlagartig 
u n te r B ildung eines H y d r a t s ,  das sich aber n ich t unverändert Umkristallisieren 
läß t. M it Ä th a n o l  b ilde t er sofort die oben beschriebene K ristallalkohol-V er
bindung zurück, m it M e th a n o l  en ts teh t ein entsprechendes A ddukt. Sowohl 
der ölige wie auch der k ristallisierte M ono-ester sind ebenso wie ihre K ristall- 
alkohol-A ddukte wenig löslich in  Ä ther.

Aus dem 2. un d  3. A lkoholauszug des R ohproduktes k rista llisiert beim  E r
kalten  ein Teil des gebildeten T r i s - c a r b o x ä t h y l - t r i a z i n s  (Tri-ester) aus,
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der R est w ird durch V erdam pfen der M utterlaugen und  A uskochen des R ück
standes m it Ä ther gewonnen, wobei der T ri-ester ungelöst zurückbleibt. D er 
T ri-ester liegt nach einm aligem U m kristallisieren aus Chloroform-Alkohol 
schm elzpunktsrein (165°) vor. Die ätherischen Auszüge en th a lten  im  w esent
lichen das T r i s - t r i c h l o r m e t h y l - t r i a z i n ,  das durch U m kristallisieren aus 
Alkohol gereinigt w urde. Schm p. 94— 96°. A uf diese Weise w erden erhalten :

1. „M ono-ester“ ....................  92 g Monomere N i t r i l e   62 g
2. „D i-ester“ ...........................  40 g A m m onehlorid   6 g
3. „T ri-ester“ ...........................  15 g
4. T ris-trichlorm ethyl-

triazin  ....................................  15g

162 g

W enn m an o h n e  vorherige „A npolym erisation“ des T richloracetonitrils 
a rbeite t, indem  m an d irek t in  ein Gemisch von 62,5 g T r i c h l o r a c e t o n i t r i l  
und  21,5 g C y a n a m e i s e n s ä u r e - ä t h y l e s t e r  trockenen C h lo r w a s s e r s t o f f  
21/2 S tunden  oinlcitet und dann  bereits nach 12 S tunden  au farbe ite t' wie oben, 
erhält m an folgende A usbeuten:

1. „M ono-ester“ . . . .
2. „D i-cster“ ................
3. „T ri-ester“ .............
4. T ris-trichlorm ethyl 

t r ia z in ......................

25,7 g

D er R est besteh t hauptsächlich  aus noch n ich t in  R eaktion  getretenem  
Trichloracetonitril.

V e r s u c h  z u r  M i s c h p o ly m e r i s a t i o n  v o n  T r i e h l o r - a c e t o n i t r i l  m i t
B la u s ä u r e

In  eine Mischung von 60 ccm T r i e h l o r - a c e t o n i t r i l  und  14 ccm w asser
freier B la u s ä u r e  (M olverhältnis 2 :1 ) w urde u n te r K ühlung  m it Eis-K ochsalz 
6 S tunden trockener C h lo r w a s s e r s t o f f  eingeleitet, wobei eine Abscheidung 
von K rista llen  einsetzte, die sich bei w eiterem  12-stündigen S tehen  bei R au m 
tem p era tu r noch verm ehrte . N ach w eiteren 24 S tunden  w urde im  W asserbad 
bei 50 0 die n ich t in  R eak tion  getretene B lausäure und  ein Teil des Chlorwasser
stoffs abdcstilliert, der R est w urde i. V. bei R aum tem pera tu r abgesaugt. D er 
zurückbleibende K ris ta llb rei erwies sich n u r teilweise als ätherlöslich. Aus den 
ätherischen E x tra k te n  konn ten  8 g T r i s - t r i c h l o r m e t h y l - t r i a z i n  vom  
Schmp. 91° isoliert u n d  durch  M ischschmp. m it einem  P rä p a ra t bekann te r H er
k u n ft identifiziert w erden. D aneben w erden 10 g monom eres T richloracetonitril 
zurückgew onnen. D er in  Ä ther unlösliche A nteil des R ohproduktes erwies sich 
als ein Gemisch des oben beschriebenen P r i m ä r a d d u k t e s  von T richlor
acetonitril m it Chlorwasserstoff und  des bekann ten  „Cyanwasserstoff-Sesqui- 
hydrochlorids“ , das als D ic h io r m e t h y l -  f o r m a m i d in - h y d r o c h lo r id  ange
sehen w ird.

V e r s u c h  z u r  M i s c h p o ly m e r i s a t i o n  v o n  T r i e h l o r - a c e t o n i t r i l  m i t  
P h e n y l a c e t y l e n

Eine M ischung von  57 g N itril u n d  20 g Phenylacety len  w ird  bei —-15° bis 
—  20° im  V erlauf von 4 S tunden  m it trockenem  Chlorwasserstoff gesättig t, wobei 
sie sieh g rün  fä rb t u n d  einen geringen kristallinen N iederschlag absetz t. N ach 
S tehen über N ach t bei R aum tem pera tu r w urde nochm als u n te r K ühlung  m it
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Eis-K ochsalz 4 S tunden  Chlorwasserstoff eingeleitet und  dann g u t verschlossen 
4 Tage bei R au m tem p era tu r,au f bew ahrt. N ach A bsaugen des Chlorwasserstoffs 
i. V. w urde frak tion ie rt destilliert, wobei 30 g T richloracetonitrilzurückgew onnen 
wurden. Aus dem  dabei teilweise kristallisierenden R ückstand  konnten  nach dem 
E rk a lten  8 g T r i s - p e r c h l o r m e t h y l - t r i a z i n  u n d  2 g Trichlor-acetam id 
abge trenn t w erden. D as n ich t kristallisierende Öl, das einen s ta rk  tränenerregen
den Geruch besaß, zersetzte sich bei der D estillation  u n te r laufender A bspaltung 
von Chlorwasserstoff, wobei die F arbe  von  G rün nach Gelb um schlug. D as R oh
destilla t vom  Sdp. 160— 170° lieferte bei w iederholter F rak tion ierung  a -C h lo r -  
s t y r o l  vom  Sdp. 101°. Im  R eak tionsproduk t h a t wohl ursprünglich das 
a,cc-Dichloräthylbenzol Vorgelegen, das bekanntlich  in  der W ärm e in  HCl und 
a-C hlorstyrol zerfällt.

Abgeschlossen am  30. Ju n i 1952
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K . A ld e r  'u. H . A . D o r t  m a n n , über sub
stitu ierende A ddition  und D ie’n-Syn- 
these beim  M ethylcn-cyclobutan

A . lJ u t e n a n d t ,  H .-G . S c h lo s s b e r g e r ,  
Über 3 .4 -D ioxyk ynu reniii, seine S yn 
these und physiologische Bedeutung

II. L. d e  W a a l u. G. W . P e r  o ld ,  D ie cis- 
und tratis-Isom eren der 2-PhenyI-cyclo- 
propancarbonsäure-(l)

K. K r a f t  ii. F. B e n g e l ,  Über die Syn 
these einiger arom atischer Fluorverbin- 
dungen

J . IVA n s ,  H . Z im m e r  u. II. B e r g m a n n ,  
N otiz über eine Synthese des D iphenyl- 
(|iiecksilbers unter V erm eidung der B il
dung von Phenylquccksiltierhalogeniden

J . D ’A n s  u. l i .  Z im m e r , D er Einfluß von  
K atalysatoren  a u f  den V erlauf der Fries- 
schen  R eaktion

K . H . M e y e r  t  u. F e n g ,  C h e n - P ia o ,  
Über Ilcm iaceta lc  des Chlorais mit 
A m ylose

E. W ib e r g  u. K. B a u e r ,  D er M agnesium - 
w asserstoff M gH 2

C. M a r t in s  u. D. X i t z - L i t z o w ,  Ü ber den  
anaeroben Abbau der Citronensüure in 
tierischem  Gewebe

W. T r e ib s  u. O. H o l b e ,  S yn th esen  m it 
Dicarbonsäuren, I I . M itteil.: Chlorierung 
der Adipinsäure und einige U m setzungen  
i lirer Mono- und Diclilorierungsprodukte

W . T r e ib s  u. R . M a y e r , Synthesen  m it  
D icarb on säu ren ,III .M itte il.: M alonester- 
Synthesen  m it a-Brom -adipinsäurcestcrn

IV .M ittcil.: a -C arb oxy-un d  x . a ’-Diearb- 
oxy-adipinsäuren

V. D e u lo f e u ,  U ntersuchungen über argen
tin ische P ilauzcn. X II . M itteil.: Eryfchra- 
tid in , ein neues Alkaloid von Erythrina  
faleata

R . S c h w a r z  u. W. K u c h e n ,  Die A nhydri
sierung arom atischer O xycarbonsäuren  
m it H iifc von Silicium tetrachlorid

S. G o ld s c h m id t  u. E . S t o c k  1, D ie E lek
trolyse von fettsauren  Salzen in Gegen
wart von  polym erisierbaren Stoffen

A . H u n g e r  u. T . R e ic h s t  e i n .  D ie R e
duktion von A ldehydgruppen  in herz- 
aktiven  G lykosiden und A glykonen m it 
X atrium borhydrid

K . F r e u d e n b e r g .  11. R e z n ik ,  H. B o e -  
s e n b e r g  u . 1). R a s e n a c k ,  Das an der 
V erholzung b eteilig te Ferm entsystem

W . I l i e b e r ,  F . S e e l  u. 11. S c h n e id e r ,  
R aum chem ie und K on stitu tion  der 
M c t a i lea rbo n y I w assersto t fe

W eitere  A rbeiten , d ie von ihren  A uto ren  ebenfalls H errn  G ehelm rat 
W ieland  zum  75. G eburts tag  gew idm et w urden, erscheinen  in den 

Heften 7/8 und 9/10
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K U R T  G. W A G N E R

Autoren-Namen als chemische Begriffe
E in  a lp h a b e t is c h e s  N a c h sc h la g e b u c h

1951. 264 Seiten . G anzleinen DM 14.80

D ieses Buch ist ein  k u rzes lex ikalisches W erk  fü r 1500 chem ische Begriffe (Ge
setze, K onstan ten , R eak tionen , Substanzen , G erä te  usw .), d ie  nach F orschern  u n d  
E rfindern b en an n t s ind . D am it so ll e ine  rasche .O rien tie ru n g sm ö g lich k e it ü b e r  
solche chem ische Begriffe g eg eb en  w erden , d ie  sich v o n  A u to ren -N am en  h e r 
le iten , d e re n  In h a lt also  nicht durch Ü b erlegung  ersch lossen  w erd en  kan n , so n 
dern  einfach g ew uß t w erd en  m uß, so fern  m an sich ih re r  zu bed ien en  hat.
N icht a lle  d iese  Begriffe k ö n n en  jed em  C hem iker g leicherm aßen  gedäch tn ism äßig  
g re ifb a r  se in , zum al dan n  nicht, w en n  sie  S pezia lg eb ie ten  angeh ö ren . Noch w e
n ig e r w ird  d er auf G ren zg eb ie ten  d er C hem ie A rb e iten d e , d e r  Biologe, M edizi
ner, P harm azeu t, der G eologe, G eochem iker, M inera loge , M e ta llu rg e  usw . alle 
d iese  chem ischen Begriffe s te ts  g eg en w ä rtig  h aben . Das N achschlagen in der 
L ite ra tu r a b e r  ist m ühsam  und  ze itrau b en d . H ier nun w ill d ies  k le ine  Lexikon 
ein leichthandliches H ilfsm itte l für den täg lichen G ebrauch se in .

*

F R O M  H E R Z -  K I N G

Englische und deutsche chemische 
F achausdr ücke

E in  L e it fa d e n  d e r  C h e m ie  in  e n g lis c h e r  u n d  d e u tsc h e r  S p r a ch e  

Lizenzausgabe für Deutschland, Ö sterreich und  die Schw eiz 

1952. 2. neubearbeite te  A u flage. X V , 301 Seiten . G anzleinen DM 15,60

D ieser Leitfaden durch d ie  gesam te  C hem ie in d eu tscher und eng lischer Sprache 
bezw eckt, durch d ie  synoptische  G egen ü b ers te llu n g  des T ex tes d ie g enaue 
B edeu tung  von  fachtechnischen A usdrücken  und  ih re A nw endung  w iederzugeben , 
ein  Z iel, das nicht durch e in  W örterbuch  zu e rre ichen  ist.
Ein deu tsches und englisches S a d ire g is te r  um faß t d ie  5000 im  zusam m enhängen
d en  T ex t v o rkom m enden  fachtechnischen A usdrücke m it m ehrfachen S eiten 
h inw eisen  auf d ie  w ied erh o lte  V erw endung  des betreffenden  A usdruckes in 
irgendeinem  w ichtigen Z usam m enhang.
Das Buch ist fü r d en  S tu d ie ren d en  und  den  w issenschaftlich  a rb e ite n d e n  C hem i
ker, ab e r auch ganz allgem ein  für jed en  L eser chem ischer L ite ra tu r e in  u n e n t
behrliches und zu v e rlä ss ig es N achschlagew erk .

A usiührliche P rospekte liegen vor.
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HUGO 3ANISTYN
Riechstoffe Seifen Kosmetika

Das aul dem  neuesten  S tand von  Forschung und  Praxis befindliche  
S tandardw erk  für alle Z w eige  der K örperp ilegem itte lindustrie . 1400 

Seiten  m it 1390 R ezep ten .
70 Seiten  Sachregister • Zw ei Bände in G anzleinen 98 DM

Ka r l  r o t h e m a n n
Das große Rezeptbuch der Haut- und Körperpflegemittel

S tichw ort-und  B ezugsquellenverzeichnis  • 588,Seiten , G anzleinen, 38 DM

ARNO MÜLLER (Genf)
Internationaler Riechstoff-Kodex

Deutsch, Englisch, Französisch • D ritte verbess. und  erw eiterte  A u llage  
377 Seiten , G anzleinen, 28 DM

ARNO MÜLLER (Genf)
Die physiologischen und pharmakologischen Wirkungen der 

ätherischen ö le , Riechstoffe und verwandten Produkte
Z w eite  verb esserte  und  erw eiterte  A u flage  

168 Seiten , G anzleinen, 12.80 DM

ARNO MÜLLER (Genf)
Internationaler Kodex der ätherischen ö le

226 Seilen , G anzleinen, 20 DM

PAUL 3ELLINEK
Die psychologischen Grundlagen der Parfümerie

Untersuchungen über die Wirkungen von Gerüchen 
auf das Gefühlsleisen

221 Seiten , G anzleinen, 14 DM

* PAUL 3ELL1NEK 
Praktikum des modernen Parfumeurs

239 Seiten , G anzleinen, 19 DM

DR. ALFRED HUTHi G VERLAG • HEIDELBERG



Neues, verbessertes U n iversal-K olorim eter, M odell IV
Erhöhte Empfindlichkeit • D oppelskala  für Extink
tion und Absorption • E ingebau ter Stabilisator 
U m schallbar für Zeiger-Instrument und M uliiilex- 
G alvanom eter • N eue Inierferenzfiller

Günstiger Preis: ; c o  D M

Verlangen Sie unsere neue

E m D m u r a

B E R L I N - Z E H L E N D O R F ,  H e r m a n n s t r a ß e  1 4 - 1 8  • T e l e f o n  84 81 22

Prof. Dr. W ILH ELM  P R A N D T L , München

Die Geschichte des chemischen Laboratoriums 
der Bayerischen Akademie 

der Wissenschaften in  München

1952. VI, 141 S eiten  m it 73 A bb. im T ext, Ganzl. DM 17,—

D iese Geschichte des M ünchener Chem ischen L aboratorium s 
reicht zurück b is  in s Ja h r  1815, in  dem  nach den  A ngaben  A dolph 
F erd inand  G ehlens m it dem  Bau begonnen  w urde, und  sie 
en d e t m it der to ta len  Z erstö rung  des L aboratorium s im 

le tz ten  K riege.

W äh ren d  d ieser m ehr als h u n d e rt Ja h re  h ab en  v ie le  bedeu tende 
Forscher h ie r gew irk t, so z. B. Ju s tu s  von  Liebig, A dolf vo n  
B aeyer, R ichard W ills tä tte r  und  v ie le  andere , ü ber deren  A rbe it 
in  M ünchen berich te t w ird. D am it is t zugleich e in  A usschnitt 
aus der Entw icklung der m odernen  C hem ie üb e rh au p t gegeben.

Eine Ü bersicht über d ie Z ahl d e r P rak tikan ten , von  denen  seh r 
v ie le  nam entlich  gen an n t w erden,, schließt d ieses fü r jed en  

C hem iker in te re ssan te  Buch ab.

VERLAG C H E M I E ,  GMBH. ,  W E I N I I E I M / B E R G S T R A S S E

A lle d en  A nzeigenteil betreffenden A nfragen u nd  Z uschriften  sind ausschliefllich  zu  r ich ten  an: 
V erlag C hem ie, G m bH ., A nzeigenverw altung, W einheim /B ergstr.


