Auch ein Trithion mit der Hydroxyl-Gruppe in der charak-
teristischen Stellung an O, (hier = C,) und der reaktiven C==8-
Gruppe des Trithion-Kerns an der dem Oy, der aktiven Steroide
entsprechenden Stelle wurde erhalten. Der Weg, der von der
»Cleve-8dure* aus fiber das Jod-nerolin, das {-(6-Nerolyl)-
athanol und weiter (analog dem zu IIT) zum Ketoester X fiihrt, ist
von Bulenandi und Schramm!!) bzw. von Bachmann!®) bereits vor-
gezeichnet. Nooh glinstiger verlief der Weg.nach Stork!®) durch
Reformaizki-Reaktion von 6-Methoxy-1-tetralon mit vy-Brom-
crotonester, Verlagerung der Doppelbindungen durch Pd-Kohle,
Ringschlu8 iiber das Siurechlorid und dann weiteres Verfahren
nach Bachmann zu X. Dieses lieB sich gut nach der beschriebe-
nen Methode trithionieren. Zur Reinigung von XI diente wieder
der Weg iiber das Sublimat-Addukt und die Regenerierung daraus
in Pyridin mit H,8. Das 7-Methoxy-3,4-dihydrophenanthreno-
2,1-trithion (XI) kristallisiert aus Eisessig in rotbraunen Nadeln
vom Fp 203 °C. C;4H,,08;: ber. C 60,765, H 3,79 %; gef. C 61,17,
H 3,80%).

Die Entmethylierung nach Prey, genau wie oben, lieferte das
Steroid-Trithion XII in dber 90pros. Ausbeute. Es ist in
verd. Alkali mit roter Farbe 16elich und kommt aus wiBr. Pyridin
oder Eisessig in rotbraunen, filzigen Nidelohen, Fp 258—255 °C.

Das Acetat (XIII) wurde durech halbstiindiges Kochen mit
Acetanhydrid und mehrfaches Umkristallisieren daraus in dunkel-
roten SpieSen (Fp 248—249 °C) erhalten, Es lieferte beim Kochen
mit 40proz. Bromwasserstoffsdure das Phenol XII guriick.
(CyqH,3048,: ber. C 59,8, H 3,48, 8 27,9 %; gef. C 59,30, H 3,19,
827,9%).

Dem Fonds der Chemie danken wir fur Unlerstilzung unseres
Institules, der B.A.S.F. (Prof. Dr. Dr. Reppe) und den Farb-
werken Bayer (Prof. Dr. Dr. Bayer) fiir grofzilgige Zuverfigung-
stellung von Ausgangsmaterial.
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2,3-Pyrido-trithion*)

Von Prof. Dr. ARTHUR LUTTRINGHAUS,
Dipl.-Chem. RUDOLF CORDES
und Dy, ULRICH SCHMIDT

Chemisches Laboratorium der Universitial Freiburg/Brsg.

Trithione geben mit vielen Schwermetallsalzen Addukte 1:1,
die gumeist sohwerldslich” oder charakteristisch gefdrbt sind1%).
Chemische und spektroskopische Studien, insbes. mit W. Cleve!s),
ergaben, da8 das Metall an das S-Atom der Thion-Gruppe in glei-
cher Art gebunden wird wie anorganische Ester zu Trithionium-
salzen’®). :

Um derartigen . Addukten zusatzlich eine Chelatisierungsmog-
lichkeit zu geben, versuchten wir die Darstellung eines an Pyridin
kondensierten Trithions (III), in dem die Thion-Gruppe die gleiche
Relativstellung zum Pyridin-Stickstoff einnimmt wie die Hydroxyl-
Gruppe im 8-Oxychinolin. Die Synthese gelang von dem Disulfid
(II) der 3-Mercaptopicolinsgure aus, das aus dem Imid der Chinolin-
sdure durch Hofmannschen Abbau zu I, Diazotierung und Um-
setzung mit Na, 8, zuginglich ist!?).

S

NH s—
Koo (),
COOH . \c/

1 11 111

Die Trithionierung von II mit P,S,, in Xylol*®) oder in C8, im
Autoklaven?®) verliet unbefriedigend. In absol. Pyridin (10 Teile
auf je 1 Teil II und P,8,,) aber, das fiir beide Komponenten aus-
reichendes Losungsvermdgen besitzt, gelang die Umsetzung zu III
in 69 proz. Ausbeute durch 3stindiges Kochen, Einengen und Ein-
gieBen in heiBes Wasser. Zur Reinigung kocht man mit heiBer
2 n-Salzsdure aus; beim Erkalten kristallisiert die Hauptmenge,
der Rest beim Abstumpfen mit Soda. Hochvakuumsublimation
und Umkristallisieren aus Alkohol und Essigester liefert analysen-
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reines III in orangeroten, flacherf Prismen, Fp 178 °C. (C,H,NS,:
ber. C 38,9, H 1,63, N 7,56, § 51,91%; gef. C 38,81, H 2,00, N
8,14, 8 52,45%).

Das Absorptionsspektrum in Methanol ist dem des isosteren
Benzotrithions {,,Dithiosulfinden*) 4hnlich, zeigt jedooch eine Ver-
gchiebung im langwelligsten Maximum von 442 nach 456 mp
(log e=38,88) und im UV statt eines Maximums bei 278 zwei solche
bei 245 und 290 my,

Orientierende Versuche ergaben z. B. mit folgenden Metallsal-
zen 1:1-Addukte: AgNO; (rot), HgCl, (gelb), CdCl; (rot);
Bleiacetat liefert beim Erwirmen einen braunen, Wismutnitrat
in schwach saurer Losung einen ockerfarbenen Niederschlag.

- Cu(Il)-Salze liefern tiefviolette Firbung, beim Stehen violett-

schwarze Niederschlige. Keine schwerloslichen Addukte liefern
die Chloride von Al, Zn, Mn, Co und Ni in essigsaurer, acetat-
gepufferter oder in methanolischer Losung.
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Entschwefelung von Anethol-trithion durch
Raney-Nickel*)

Von Prof. Dr. ARTHUR LUTTRINGHAUS
und Dipl.-Chem. RENATE DECKERT

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg.

L&Bt man die heiBe Ldsung von 5 g 8-(p-Methoxy-phenyl-)
trithionl) in 130 cm® absol. Xylol zur siedenden Suspension von
ca. 110 g Raney-Nickel (partiell entgast durch einstitndiges Er-
hitzen auf 100 °C im Vakuum?)) in 130 om?® absol. Xylol unter
Riihren zutropien, so beobachtet man Entfdrbung der tief orange-
braunen Losung. Der Riickstand des Filtrates und des Soxhlet-
Extraktes vom Nickel kristallisiert grdStenteils. Streicht man
nach einigen Tagen auf Ton ab, reinigt durch Hochvakuumsubli-
mation und Umbkristallisieren aus Ather-Methanol mund Alkohol,
80 erhilt man Blattchen von konstantem Fp 71,5°C. 8ie sind
nach Analyse: CgHyeOy4 (ber. C 80,509%, H 8,789, ; gef. C 80,21,
H 8.78) und Mischschmelzpunkt identisch mit 1,6-Di-p-Anisyl-
hexan. Der gesamte Schwefel wird also unter Molekelverdoppe-
lung und Hydrierung entfernt. (Das Vergleichspriparat gewannen
wir nach Plant und Tomlinson®) aus Adipinsiureanhydrid und
Anisol in CS, mit AICl, unter anschlieSender Clemmensen-Reduk-
tion). Die Ausbeute an einmal umkristallisiertem Material be-
tragt 1,2 bis 1,5 g (39—48 9, d.Theorie) und wird geringer, wenn
nicht entgastes oder stirker entgastes Raney-Nickel oder nicht
absol. Xylol benutzt wird. Auch ist kurzes BErhitzen mit groBem
Ni-UberschuB vorteilhafter- als lingeres Kochen etwa gema den
von Hauptmann?®) angegebenen Beispielen.

Jedenfalls ist die reduktive Molekelverdoppelung, die meist
nur als Nebenreaktion bei der Ni-Entschwefelung auftritt® 4),
hier dominant und wird offenbar durch einen der Pinakon-Reduk-
tion analogen Angriff der Thion-Gruppen zweier am Ni benach-
bart (im Sinne unserer {riiher fiir Fe gegebenen Vorstellungen®))
aufgewachsener Trithion-Molekeln eingeleitet.

2Hc0d S-c-c  — u,c-o-{}(w.).;@o»cn.
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Guanidierende Wirkung der Formamidinsulfinsiure

Von Dr. WOLFGANG WALTER
Aus dem Chemischen Inslilut der Universitat Hamburg

Seit Bieseken®) die Formamidinsulfinsiure in alkalischer L&-
sung als starkes Reduktionsmittel fiir anorganische Ionen be-
schrieb, sind nur wenige ontspr. Beispiele aus der organischen Che-
mie bekannt geworden?). Vor kurzem hat jedoch Gore®) eine ganze
Reihe von Verbindungen — allerdings keine Ketone und a-Dike-
tone — reduzieren kénnen. . ’

Bei unseren Versuchen, Aminosiuren (Glycin, Alanin, ¢-Amino-
buttersiure und Norleuein) mit Formamidinsulfinsgure in am-
moniakalischer Losung bzw. in fliissigem Ammoniak zu reduzieren,
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