
Anoh ein Trithion mit der Hydroxyl-(fruppe in der oharak- 
terbtieohen Stellung an C, (hier = C,) und der reaktiven C-S- 
Gruppe des Trithion-Kerns an der dem C17 der aktiven Steroide 
enbpreohenden Stelle wurde erhalten. Der Weg, der von der 
,,Cleve-SBure" am fiber das Jod-nerolin, daa @-( 6-Neroly1)- 
irthsnol und weiter (analog dem zu 111) sum Ketoeuter X fiihrt, ist 
von Badenandl und Schrammll) bzw. von BachmannIa) bereib vor- 
gezeiohnet. Nooh gunstiger verlief der Weg naoh Stork1s) duroh 
Refwmafiki-Reaktion von 6-Methoxy-1-tetralon mit y-Brom- 
orotonester, Verlagerung der Doppelbindungen duroh Pd-Kohle, 
RingaohluB iiber daa Sgureohlorid und dann weiteres Verfahren 
naoh Bachmann zu X. Diesee lie0 sioh gut naoh der besohriebe- 
nen Yethode trithionieren. Zur Reinigung von X I  diente wieder 
der Weg iiber das Sublirdat-Addukt und die Regenerierung daraus 
in Pyridin mit H,S. Daa ?-Methoxy-3,4-dihydrophenanthreno- 
2,l-trithion (XI)  kriatalliiert aue Eisessig in rotbraunen Nadeln 
vom Fp 203 OC. CleHl,OSs: ber. C 60,75, H 3,79 %; gef. C 61,17, 
H 3.80%). 

Die Entmethylierung naoh Prey, genau wie oben, lieferte daa 
S te ro id -Tr i th ion  XI1 in iiber 9Opros. Ausbeute. Ea ist in 
verd. Alkali mit roter Farbe lbalioh und kommt aus w a r .  Pyridin 
oder Eisessig in rotbraunen, fizigen NiLdelohen, Fp 253-256 OC. 

Das Aoetat (XII I )  wurde duroh halbstiindiges Koohen mit 
Acetanhydrid und melufaohes Umkristallisieren daraus in dunkel- 
roten SpieDen (Fp 248-249 OC) erhalten. Es lieferte beim Koohen 
mit 4OprOZ. Bromwaeserstoffsirure das Phenol XI1 zurtiok. 
(C,,H,,O,Ss: ber. C 59,3, H 3,48, 8 27,s %; gef. C 59,30, H 3,19, 
S 27,9%). 

Dem Fonds d4r Chemie danken wir fur Unbsfiitzung unseres 
ins tit^, dst B.A.S.F. (Prof. Dr. Dr. Reppc)  und den Farb- 
werkan Bayar (Prof. Dr. Dr. B a y  8 I )  fiir gropzfi&e Zuoerfiigung- 
slcllung uon Ausgangsmalmial. 
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2,3-Pyrido-trithlon*) 
Von Prof. Dr. A R T E U R  L U T T R I N G H A U S ,  

Dipl.-Cham. R U DO LF GO R D E S  
und Dr. U L R I C H  S C H M I D T  

Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburgl Brsg. 
Trithione geben rnit vielen Sohwermetallsalzen Addukte 1.: 1, 

die sumeist sohwerlaslioh- oder oharakteristisoh geftirbt sindl'). 
Chembohe und spektroekopisohe Studien, insbes. mit W .  Cleve16), 
ergaben, daD das Metall an das S-Atom der Thion-Gruppe in glei- 
oher Art gebunden wird wie anorganisohe Ester zu Trithionium- 
ealzenlO). 

Um derartigen Addukten zusirtzlioh eine Chelat;8iernngsmBg- 
liohkeit zu geben, versuohten wir die Daratellung eines an Pyridin 
kondensierten Trithions (111). in dem die Thion-Gruppe die gleiohe 
Relativstellung zum Pyridin-Stickstoff einnimmt wie die Hydroxyl- 
Gruppe im 8-Oxychinolin. Die Synthese gelang von dem Disulfid 
(11) der 3-YeroaptopioolinsBure Bus, dse aus dem Imid der Chinolin- 
sBwe duroh Hofmannnohen Abbau zu I, Diazotierung und Um- 
seteung mit Na,S, zuggnglioh ist17). 

1 11 111 c1 
Die Trithionierung von I1 mit P,Slo in Xyloll*) oder in CS, im 

Autoldavenle) verlief unbefriedigend. In absol. Pyridin (10 Teile 
auf j e  1 Teil I1 und P,S,) aber, das fiir beide Komponenten aus- 
reiohendes Lbsunpvermbgen besitzt, gelang die Umsetzung zu I11 
in 69proz. Auebeute duroh 3stiindiges Koohen, Einengen und Ein- 
gieQen in h e i h  Wasser. Zur Reinigung kocht man mit heiDer 
2 n-Salzairure aus; h i m  Erkalten kristallisiert die Hauptmenge, 
der Rest beim Abstumpfen mit Soda. Hoohvakuumsublimation 
und Umkristallimeren aus Alkohol und Essigester liefert analysen- 

A. Bulenandt u. 0. Schramm, Ber. dtsch. chem. Oes. 68, 2088 
r 1 Q.WJ &. --.. . 
W .  Id. Bachmann. W .  Cole u. A. L. Wilds.  J. Amer. chem. SOC. . _  
62 825 [1940]. . 
&'Stork ebenda 69 2938 [1947). 
Uber T;ithlone I d .  Mitt  - V111. Mitt. slehe vorstehend. 
B. Bbttcher u. A. LUttrlngh'c;us, Llebi 8 Ann. Chem. 557 89 19471 
M .  0. Voronkow A. S .  Broun u. 8. B. Karpenho, dh. bbsch: 
Khim. (russ.) 19' 1927 [1949]. 
Dissertation Halie 1950. 
A. LPttrln haus. diese Ztschr. 59, 244 1947). 
E. Sucharja u. Cz. Trosxklewicrowna (!hem. Zbl. 1932, 11. 3400. 
Fowkcs u. Mc. Clelland, J. chem. So: [London] 7947, 187; 1936, 
1143. 
vom 27. 2. 1951. 

Is) U. Schmidt D1pl.-Arbelt Freiburg 1951; D.B.P. Nr. 909097, 

reinen I11 in orangeroten, flaohed Prismen, Fp 178 OC. (C,H,NS,: 
ber. C 38,9, H 1.63, N 7,56, S 51,91%; gef. C 38,81, H 2,00, N 
8,14, S 52,45 %). 

Das Absorptionsspektrum in Methanol ist dem des isosteren 
Benzotrithione (,,Dithiosulfinden") Bhnlioh, zeigt jedooh eine Ver- 
sohiebung im langwelligsten Maximum von 442 naoh 456 q 
(1o.g c = 3,88) und im UV statt  eines Maximums bei 278 zwei solohe 
be1 245 und 290 mp. 

Orientierende Versuohe ergaben z. B. mit folgenden Metallsal- 
zen 1 : I -Adduk te :  AgNO, (rot), .Hgc1, (gelb), CdCI, ( rot) ;  
Bleiaoetat liefert beim Erwiirmen sinen braunen, Wiemutmtrat 
in sohwaoh saurer Lbsung einen ookerfarbenen Niedereohlag. 
Cu(I1)-Salze liefern tiefviolette Fhbung, beim Stehen violett- 
sohwarze NiedersohlBge. Keine sohwerlBaliohen Addukte liefern 
die Chloride von Al, Zn, Mn, Co und Ni in eesigsaurer, aoetat- 
gepufferter oder in methanolischer Lbsung. 
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Entschwefelung von Anethol-trithion durch 
Raney-Nickel*) 

Von Prof. Dr. A R T H U R  L U T T R I N G H A U S  
und DipL-Chem. R E N A T E  D E C K E R T  

Chemisches Laborabrium der Universitdt Freiaurgl Brsg. 
LirPt man die he& LBsung von 6 g 3-(p-Yethoxy-phenyl-) 

trithionl) in 130 oma absol. Xylol zur siedenden Suspension von 
ca. 110 g Raney-Niokel (partiell entgast duroh einstiindiges Er- 
hitzen auf 100 OC im Vakuuma)) in 130 om* absol. Xylol unter 
Riihren zutropfen, so beobaohtet man Entfkbung der tief orange- 
braunen Lbsung. Der Riioketand des Filtrates und des Soxhlet- 
Extraktes vom Niokel kriatalliaiert grbDtenteils. Streioht man 
naoh einigen Tagen auf Ton ab, reinigt duroh Hoohvakuumeubli- 
mation und Umkristallisieren pus Ather-Methanol .und Alkohol, 
so erhirlt man Blattohen von konstantem Fp  71,5OC. Sie sind 
naoh Analyse: C,H,,O, (ber. C 80.50 %, H 8.73 % ; gef. C 80.21, 
H 8.78) und Miaoluohmelzpunkt identisoh mit l l6 -Di-p-AnisyI -  
hexan .  Der gesamte Sohwefel wird also unter Yolekelverdoppa 
lung und Hydrierung entfernt. (Das Vergleiohsprirparat gewannen 
wir naoh Plant und TomIimona) auB Adipinsaureanhydrid und 
Anieol in CS, rnit AlC1, unter aneohlie5ender Ckmwnsen-Reduk- 
tion). Die Ausbeute an einmal umkristallisiertem Material be- 
tragt 1.2 bis 1,5 g (39-48% d.Theorie) und wird geringer, wenn 
nioht entgastes oder stirrker entgastes Raney-Niokel oder nioht 
absol. Xylol benutzt wird. Auoh ist kurzes Erhitzen mit groDem 
Ni-UbersohuD vorteilhafter. als lhngeres Koohen etwa gemU den 
von Hauptmnnn') angegebenen Beispielen. 

Jedenfalls i s t  die reduktive Molekelverdoppelung, die meist 
nur a l e  Nebenreaktion bei der Ni-Entsohwefelung auftritt,. '), 
hier dominant und wird offenbar duroh einen der Pinakon-Reduk- 
tion analogen Augriff der Thion-Gruppen zweier am Ni benaoh- 
bart (im Sinne unserer frtiher fiir Fe gegebenen Vorstellungens)) 
aufgewaohsener Trithion-Molekeln eingeleitet. 

2 H,C.O*O\-C-C, --f H,C.O.~)-(CH,X-\O.CH, 
,C-S 
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Cuanidierende Wirkung der FormamidinsulfinrSure 
Von Dr. W O L F f f A N G  W A L T E R  

Aus dent Chemischen Insfilut dar Universitdt Hamburg 
Seit Bdeseken*) die Formamidinsulfineirure in alkalisoher L6- 

sung als starkea Reduktionemittel fiir anorganisohe Ionen be- 
schrieb, siud nur wenige ontspr. Beispiele aus der organisohen Che- 
mie bekannt geworden?). Vor kurzem hat jedooh Gorse) eine ganze 
Reihe von Verbindungen - allerdinga keine Ketone und a-Dike- 
tone - reduzieren kbnnen. . 

Bei unseren Versuohen, Aminosiruren (Glyoin, Alanin, a-Amino- 
butterahre und Norleuoin) rnit Formamidinsulfinsirure in am- 
moniakalisoher Lbsung bzw. in fliissigem Ammoniak zu reduzieren, 

*) uber Trithlone X. Mitteilg IX. Mittellg. s .  vorstehend. 
1) 8. Bbttcher u. A. LPttringhu&, Llebigs Ann. Chem. 557.89 1947 
1) H .  Hauptmann, B. Wladislaw, J. Amer. chem. Soc. 72,707 [l950{: 

H .  Hauptmann B. Wladislaw, L. L. Nazarlo u. W. P. Woller, 
Llebigs Ann. Chem. 576 45 [1952]. 

l) S. 0. Plant, M. E. Toml[nson, J. chern. Soc. [London] 1935 1092. 
') C?. M .  Badger, H .  J .  Rodda u. W .  H .  F .  Sasse ebenda 1954'4162. 

A. Luftringhaus u. H .  Goelze, dlese Ztschr. 22, 450 [195d]; 64, 
661 11952). 

*) J Bbesekcn Rec. trav. Chim. Pays-Bas 55 1040 [1936]. 
7)  A'.P. 2403987- Chem. Abstr. 40 7650 [1946j. 0. D. Sutton, Textile 

Manufacturer'78 38 [I9521 Chim. Abstr. 46 5846 [1952]. 
8 )  P .  H .  Gore, Cheh. and ind. 1954, 1355; vb. diese Ztschr. 67, 

186 [1955]. 
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