
a- und p-Naphthochinon-mono-imine 
Von Prof. Dr. A.  L U T T R I N G H A U S  
und Dipi.-Chem. H E L M U T  W U L F F ' )  

Chembchse Luboratorium d a  UnivszSiuit FrdburglBrsg. 
Das p-Naphthoohinon-1- imin  (I) und das a - N a p h t h o -  

ch inon-monoimin  (11) wurden in reinem, krietallisiertem Zu- 
stand nooh nicht isoliert. L. und M .  Fiesera) erhielten sie bei 
Redoxpotential-Messungen in Lbsung und stellten ihre Zereetz- 
lichkeit feet. 

Durch Einwirkenlaesen des hochaktiven, naoh Kuhn und Hum- 
mer)) gewonnenen Bleidioxyds auf reine Aminonaphthole gliiokte 
uns die Isolierung von krietalliaertem I und I1 wie folgt: 

I: Man lest 2,5 g a-Amino-p-naphthol-hydrochlorid in 100 oms 
auegekoohtem Wasser bei 60 "C unter C0,-Durohleiten, fugt fe- 
stea Na-aoetat zu, saugt den farblosen Niedersohlag unter CO, 
ab, wbcht  rnit auegekochtem Wasser und trocknet im Vakuum 
iiber P,O,. Man 1Ost die erhaltenen 2 g Amino-naphthol, dessen 
Reinheit fur das weitere Gelingen entsoheidend ist, in 50 ml absol. 
Ather und schiittelt mit 4 g aktivem PbO, und 5 g gegluhtem 
Na,SO, 5 min kritftig, filtriert die gelbe Lbsung, wteoht mit 
2x20 ml absol. Ather nach, kuhlt die vereinigten Filtrate auf 
-7OoC, saugt die ge lben  B l t t t c h e n  von I ab und trooknet 
im Vakuum. Die eingeengte Mutterlauge liefert analog eine zweite 
Fraktion. Vakuumsublimation bei 0.2 mm ergibt 0,s g entspre- 
ohend 45 % d.Theorie Reinprodukt als grunstiohig gelbe Nadeln, 
Fp 95 OC. (C1eH7ON: ber.: C 76,41%, H 4,49 %, N 8,91%; 
gef.: C76,07%, H 4,88%, N 9,01, 8,85%). 

Das Imin ist gegen Lioht recht besttndig, wird aber durch 
Feuohtigkeit unter Braunftrbung und NH,-Bildung rasch ver- 
Hndert. Ee IiBt sioh jedoch in wirfirigem Alkohol jodometrisch 
soharf titrieren, wobei niaht Dioxynaphthalin, sondern Amino- 
naphthol entsteht. Die Reduktion von I verllluft also rasoher als 
die Hydrolyse. I fiirbt die Haut braun. Mit konz. HISO, tritt 
tiefe Rotfirbung ein, die nach etwa 10 min in dunkelblau iiber- 
geht. Das IR-Spektrum'), von DipLPhys. Raupp feet (in KBr) 
und in CC14 aufgenommen, zeigt die gleiohe GO-Bande wie a- 
Naphthoohinon bei knapp 6 p und eine soharfe NH-Bande bei 
3,2 p. Das spricht gegen eine intramolekulare H-Brticke, fur die 
auch modellmiBig der N- - -0-Abetand zu groB ist. 

I1 : Dae naoh Fieser 1) erhaltene 4-Amino-1-naphthol-hydro- 
chlorid wird wie oben in das freie, eehr luftempfindliohe Amin ver- 
wnndelt. Man schiittelt wiederum rnit PbO, und Na,SO, 10 min 
und arbeitet auch genau so weiter, jedoch unter mOgliohstem 
LiohtaueschluB. Das Imin I1 ist heller gelb ale I und ltBt sioh im 
Vakuum nur eohlecht, unter Hinterlaesung von Ruckstand, 
sublimieren. Es hat keinen festen Sohmelzpunkt; bei 75-80 O C  
beginnt Dunkelfarbung. Die hbhere Empfindlichkeit zeigt sioh 
in einem N-Defizit bei der Analyae. (CloH70N: ber.: C 76,4 %, 
H 4,46%, N 8 3 2 % ;  gef.: C 76,26%, H 4,48%, N 5,65, 5,84%). 

Da die C-, H-Werte gut stimmen, ist partiell einfaohe Hydrolyse 
eingetreten. Konz. H,SO, gibt cine leuohtend gelbe Firrbung. 

Dae IR-Spektrum (in CC14) zeigt die gleiohe soharfe CO-Bandc 
bei 6 p wie das Chinon; die NH-Bande iet nicht so ausgepriigt 
wie bei I, liegt aber an der gleichen Stelle (knapp 3,2 p). 
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Steroid-Trithione*) 
Yon Prof. Dr. A R T H U R  L U T T R I N G H A U S ,  

DipL-Chem. H A N S  T R E F Z U E R  
und Dt. U L R I C H  S C R M l D T  

Chemisches Laboratorium der Universitcit FraiburglBrsg. 
Die von U. Schmidt4) 1951 und ein Jahr spiter unabhtngig von 

Lozac'hs) gefundene Trithion-Synthese nus P-Ketoestern, Tetra- 
phosphordekasulfid und Sohwefel iet zur Gewinnung aliphatiecher 
und hydroaromatiscber Trithione besondere geeignet. Mi t  ihr 
haben wir Trithione mit dem halbaromatisohen Skelett des E q u i -  
l en ins  somie einfachere Korper dieses Typs rnit drei Ringen ge- 
wonncn. 

Ale Ausgangematerial fur das 3,4-Dihydronaphto-2,l-trithion 
(11) diente der durch Kondeneation von a-Tetralon mit Oxalester 
- 

1) Aus Diplomarbeit H. Wul 

8) L. F. u. M .  Fieser, J. Amer. chem. SOC. 5G, 1566 [1934]. 

Freiburg 1953; dort auch genauere 
Angaben iiber UV- und IC(1Spektren. 

4 )  (I. Schmidt, Dlp1.-Arbeit FI 
27. 2. 1951 der Dr. Wander A.G.-(Erf. 
ringhaus). 
1291 [1952]. 

5)  N .  Lozac'h i t .  L. Legrand, C. 4. hebd. Seances Acad. Sci. 234, 
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und nachfolgende Decarbonyllierung (die Hiickskohe MethodeO) 
IieB aich durch Verwendung von Glaspulver verbessern) gut zu- 
giingliche Ketoestor I. 

0 s s  

Bei dessen Trithionierung bewihrte eich, wie in den weiter be- 
sohriebenen FiUlen, daal. c . ~ )  ausgearbeitete Verfahren mit P,Slo+S 
in Sohwefelkohlenstoff im Riihrautoklav bei 14OOC (I h), well 
dabei alle Komponenten weitgehend homogen gelbst vorliegen. 
Das uber das Queoksilberohlorid-Addukt ieolierte, durch Hoch- 
vakuumsublimation gereinigte Trithion (11) bildet nu8 Aoeton oder 
Alkohol rote Kristalle, Fp 87 bis 88 OC. Die Analyse ber. ffir 
C1,H,S,: C 55,89, H 3,41, S 40,69%; (gef. C 55,93, H 3,39, 
S 40,68%) beweist, daB ein Dihydronaphthalin-tri thion vor- 
liegt, also noch keine Dehydrierung am C,-C, duroh den Sohwefel 
eintritt. Uberdies ist das vollaromatieohe Naphtbo-2,l-trithion 
bekannt (Fp 170 OC)'). 

Ale Ausgangematerial fur ein hydroxyl-haltigee Trithion mit 
drei Ringen dientc der Ketoester 111, der naoh Bachnaann und 
Thomas*) vom m-Methoxy-phenylmagnesiumjodid nus durch 
Umsetzung mit Athylenoxyd, Ersatz des Hydroxyls duroh Brom, 
Malonestersynthese usw. und Ringsohlull gewonnen wurde. Die 
veresterte Carboxyl-Gruppe wurde wiederum mittels Oxaleeter 
und Deoarbonylierung eingefuhrt. Die Trithionierung von 111 
wie oben liefert das Methoxy-trithion IV in orangegelben Blttt- 
chen (nus Eisessig) vom Fp 151 OC. (C,,HloOS,: ber. C 54,13, 
H 3,75%; gef. C 54,21, H 3,98). 

S 

(\-COOCH, 's IV: R=CH, !)' V: R=CO*CH, -' VI: R=H 
. 

4 
I30 H&O 

111 

Die Entmethylierung nach Preys)  duroh zweistiindiges Er- 
hitzen rnit zehnfaoher Menge Pyridin-HCI auf 190 OC verlief glatt. 
Das Phenol (VI)  wurde euntohst duroh kochendes Acetanhydrid 
aoetyliert; das Aoetat (V)  kommt nus 85proe. Essigsture in 
dunkelroten Bltttohen vom Fp 165-166 OC. (C,sHloO,S,: ber. 
C 53,06, H 3,40%; gef. C 53,26, H 9,35%). 

Das duroh Verseifung mit koohender Saleskure daraus erhal- 
tene P h e n o l  (VI)  ie t  alkaliibslioh nnd bildet braune Nadeln, 
Fp 212 bis 213 OC. 
Zur Gewinnung des 3,4-Dihydrophenanthreno-2,1-tri- 

t h i o n s  (IX) diente das naoh WikWO) vom a-Naphthyl-magne- 
eiumbromid nu8 gewonnene Keton (VII), das auf dem gemhilder- 
ton Wege eum Ketoester (VIII) umgesetzt wurde. 

f\-COOCH, 
V I I I :  R=H 

X: R=OCH, 
R -. 

Vi I 

XI: R-OCH, 
i 

A' 's IX: 4-=H 
,y"/!--s XII: 4-OH 

XIIl:  R=O.CO.CH, 

R'\ '/ 

Dessen Trithionierung, wie oben ausgeftihrt, verlief normal und 
ebenfalla ohne begleitende Dehydrierung; Reinigung fiber das 
HgCl,-Addukt. IX kommt nus Aceton in violettroten Kristsllohen 
Fp 185 OC, deren Lbsungsfarbe dunkelrot ist. (ClsH,SS: ber. 
C 62,89, H 3,51, S 33,58 %; gef. C 62,38, H 3,79, S 32,7 %). 
*) W .  HUckel u. E.  Goth Ber. dtsch. chern. Ges. 57 1285 (19241. 
7)  L. Legrand, Y. Molller u. N. Lozac'h, Bull. Sdc. chirn. France 

1953, 327. 
'W. E .  Bachmann u. D.  0. Thomas. J. Amer. chem. Soc. 64. 94 . .  

- [1942]. 
9 V. Prey Ber. dtsch. chem. Ges. 75 445 [1942 B. Bdftcher u. 

A. Lfiltriflghaus, Liebigs Ann. Chem: 557, 89 (18421. 
l o )  A. L. Wilds, J. Amer. chem. SOC. 64, 1424 [1942]. 
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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 

- s-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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