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Neuere Methoden der prdparativen organischen
Chemie Il

11. Reaktionen des Schwefels mit araliphatischen sowie

aliphatischen Verbindungen®

Von Dr. R. WEGLER, Dr. E. KUHLE und Dr. WERNER SCHAFER
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen

Neben Sauerstoff und evtl. Salpetersdure ist Schwefel die wohlfeilste Komponente fiir Dehydrierungen
und Oxydationen organischer Verbindungen. Der bei der Dehydrierung mit Schwefel entstehende
Schwefelwasserstoff 1dBt sich verhdltnismdBig leicht entfernen, auBerdem ist durch seine analytische
Bestimmung der Fortgang der Reaktion verfolgbar. Sehr héufig verlaufen Oxydationen mit Schwefel
selektiver als solche mit Sauerstoff. Dehydrierungen und Oxydationen mit Schwefel haben daher in
der organischen Chemie seit langer Zeit wissenschaftiiches und technisches Interesse gefunden. In
jlingerer Zeit sind einige Oxydationen, besonders dort, wo die entspr. Reaktionen mit Luft schlecht
verlaufen oder wegen unspezifischen Reaktionsablaufes mit schwer zu steuernder Wérmeentwicklung
nicht méglich sind, von gréBerem technischen Interesse geworden. Es wird eine Zusammenfassung
der einschldgigen Arbeiten gegeben und dabei werden neben préparativen Einzelheiten auch Fragen
des Reaktionsmechanismus diskutiert.

Es soheint gerechtfertigt, eine allgemeinere Ubersicht iiber die
in letzter Zeit besonders auch in der Patentliteratur niedergelegten
Reaktionen des Schwefels zu geben. Hierbei mochten wir uns aut
Reaktionen mit aliphatischen Verbindungen oder aliphatischen
Gruppen beschrinken. Es werden also nicht behandelt Umsetzun-
gen von Schwefel mit aromatischen Verbindungen im Kern, wie
z. B. die Umsetzung mit Phenol oder Anilin; die durch Ruzicka
1921 eingefilhrte Dehydrierung von ecycloaliphatischen Verbin-
dungen ist bereits zusammenfassend dargestellt worden'!). Das
grofle und bis heute in seinem Reaktionsmechanismus noch nicht
geklirte Problem der Vulkanisation von Kautschuk oder allgemein
von ungesittigten Polymerisaten durch Schwefel wird nur ge-
streift und bei einzelnen Reaktionen auf eine mogliche Bedeutung
bei der Vulkanisation hingewiesen.

Wir selbst haben in einige Jahre zuriickliegenden Arbeiten eben-
falls neue Erkenntnisse bei der Einwirkung von Schwefel auf alkyl-
substituierte Heterocyelen gewonnen. Diese Ergebnisse scheinen
Briickenglieder zu sein zwischen einzelnen Reaktionen verschie-
dener Forscher und zugleich diirften sie fiir den weitgehend gleich-
artigen Reaktionsablauf der Schwelel-Einwirkung auf organische
Verbindungen von Interesse sein.

Die Entwicklung der Willgerodt-Reaktion

Die bekannteste Reaktion zwischen Schwefel und Me-
thylen- bzw. Methyl-Gruppen unter Dehydrierung oder
Oxydation ist die sog. Wiligerodt-Reaktion? 3. ¢),
Hierbei werden vorwiegend aromatisch-aliphatische Ke-
tone mit einer wiBrigen Schwefel-Ammoniumsulfid-Lé-

*) 10. Mitteilung dieser Reihe vgl. diese Ztschr. 69, 699 [1957].

) A. Plattner: Dehydrierungen mit Schwefel, Selen und Platin-
Metallen. Priparative Methoden der Organischen Chemie, Ver-
lag Chemie, Berlin 1943.

%) C. Willgerodt, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2467 [1887].

3) M. Carmack u. M. A. Spielman: Organic Reactions, John Wiley
and Sons, New York 1946, Bd. 3.

4y H. Kaltwasser, Chem. Techn. 9, 392 [1957], zusammenfassende
OUbersicht iiber die Willgerodi-Reaktion.
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sung auf meist iiber 200 °C im Autoklaven erhitzt. Als
Reaktionsprodukte erhdit man Carbonsiuren sowie
ithre Amide mit gleicher Kohlenstoffzahl wie die Ausgangs-
ketone. Die Reaktion verlauft stets im Endeffekt so, als
ob nur an der Methyl-Gruppe Oxydation zur Carboxyl-
Gruppe eingetreten und die Keto-Gruppe einfach durch
Reduktion in eine Methylen-Gruppe iiberfithrt worden
ware:
Ar—CO—(CH,);—CH, + (NH,),S, + H,0 —>
Ar—(CHy), 4 1—COOH

Es war hierbei zu erwarten, daB besonders die nur
an einem Ende oxydierbaren araliphatischen Ketone zu
einem einheitlicheren Reaktionsablauf fithren. Doch weist
schon Willgerodt auf die leichte Oxydation von Oenanthol
mit Schwefelammonium zu Oenanthsiure hin?%). Letztere
Reaktion zeigt aber nur den bevorzugten Angriff des
Schwefels direkt an der verhidltnismaBig leicht oxydablen
Aldehyd-Gruppe.

Die Wahrscheinlichkeit, daf bei der Willgerodt-Reaktion
Oxydationsvorgdnge mit Reduktionen nicht nur ge-
koppelt sind, sondern letztere auch getrennt ablaufen kon-
nen, wird schon von Willgerodt klar herausgestellt und die
Reduktionen auf den Schwefelwasserstoff zuriickge-
fithrt. Die reduzierende Wirkung des Schwefelwasserstoffs
unter den Reaktionsbedingungen wird besonders durch die
Einwirkung von farblosem Schwefelammonium auf Ketone
ersichtlich, wobei neben Sduren und Sdureamiden gréBere
Mengen Kohlenwasserstoffe und Thiophen-Derivate ent-
stehen. '

5) C. Willgerodt, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 534 [1888].



Ar—ﬁJ—CHs + H$ —> Ar—CH,—CH, + Ar—C—CH +
il
HC_ C-Ar
Ar—-C——C—Ar 4 ArCH,COOH
HC\S/CH

Die S&ure und die Thiophen-Verbindung entstehen bei
dieser Reaktion durch die Oxydationsprodukte des Schwe-
felwasserstoffs, konnen also folgerichtig durch vermehrte
Anwendung von Schwefelwasserstoff in ihrer Ausbeute
unterdriickt werden.

In der zuerst vorliegenden Form, Einwirkung von
Schwefel-Ammoniumsulfid-Losung auf araliphatische Ke-
tone unter Druck bei ca. 200 °C, hat die Willgerodt-Reak-
tion einige Anwendung gefunden (Literaturzusammen-
stellung$s- 4. 8)). Einer weiteren Verbreitung der Will-
gerodi-Reaktion standen die meist maBigen Ausbeuten an
Carbonsduren entgegen. Die Verwendung von mit Wasser
mischbaren organischen Lésungsmitteln wie Dioxan
oder Pyridin brachte eine Verbesserung der Ausbeute an
Carbonsdure sowie eine wesentliche Erniedrigung der Re-
aktionstemperatur auf etwa 160 °C, wodurch Nebenpro-
dukte geringer wurden®). In dieser verbesserten Form fand
die Willgerodt-Reaktion breitere Anwendung?- 7) (Beisp. 1).
Es gelang nun auch, aliphatische Ketone in Ausbeuten bis
zu maximal 589, (meist aber niedriger) in Carbonsiuren
zu verwandeln?-11). Gute Ausbeuten werden aber auch
hier nur erreicht, wenn eine Seite des Ketons schlechter
oder gar nicht oxydierbar ist.

H,

o
(CHy)y:=C—CO—CH, + § >  (CH,)g=C—~CH,—COOH

;\—C—CHQ-FS ,i’.o_) H >—CH,—-COOH
@
o

Wahrend Fieser und Mitarbeiter®) auch hierbei noch iiber

das Mitentstehen von Kohlenwasserstoffen bei der Will-

gerodi-Reaktion berichten (Beisp. 2), teilen Carmack und

Mitarbeiter?) nichts mehr dariiber mit. Sie benutzen aber

zur Oxydation einen groBeren Schwefel-UberschuB, wo-
y

durch die Reduktion wahrscheinlich stark unterdriickt

wird.

Interessant ist auch, daB bei Anwendung von viel Schwe-
fel bzw. Ammoniumpolysulfid auf araliphatische Ketone
eine Aboxydation der Keton-Gruppe bis zur Benzoesdure
moglich ist, wie schon Willgerodt erwéhnte.

Eine wesentliche Abwandlung der Willgerodischen Re-
aktion geht auf K. Kindler zuriick. Ausgehend von derBeob-
achtung von Wallach'*122), nach derMethylen-Gruppen
mit benachbarten Aryl-Resten, wie sie z. B.im p.p’-
Tetramethyldiamino-diphenylmethan oder auch schon im
Benzylamin vorliegen, unter der Einwirkung von Schwefel
bei {iber 180 °C in die Thiocarbonyl-Gruppe iibergehen,
wobei also Thioketone oder im letzten Fall Thioamide ent-
stehen, oxydierte er eine Reihe von Benzylaminen zu
Thiocarbonsdure-amiden13. 1¢) (Beisp. 3). Kindler
oy L. F. Fieser u.Gl. W. Kilmer, J. Amer. chem. Soc. 62, 1354 {1940].
7y L. Cavalieri, D. B. Pattison u. M. Carmack, ebenda 67, 1783

1945].

&) Ei DuPont, R. Doulou, G. Clément u. N. G. Martinez, C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 239, 178 [1954].

%) D, F.De Tar u. M. Carmack, ). Amer. chem. Soc. 68, 2029 [1946].

10y J, A, King u. F. H. McMillan, ebenda 68, 525 [1946].

1) ‘M. Carmack u. D. F. De Tar, ebenda 68, 2029 [1946].

13) O, Wallach, Liebigs Ann. Chem. 259, 300 [1890]. .

12a) vgl. hierzu auch die Herstellung von Auramin aus 4:4’-Blsd1—
methylamino-diphenylmethan, Schwefel und Ammoniak nach

A. Feer, DRP. 53€14 vom 8. 8. 1889, Frdl. Fortschr. Teerfarb.

Fabrikat. 2, 60 [1887—90].
13y K. Kindler, Liebigs Ann. Chem. 437, 187 [1923].

14) K. Kindler, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 265, 389
[1927]; DRP. 405675 vom 13. 3. 1923, Frdl. Fortschr. Teerfarb.
Fabrikat. 74, 372 [1921—25]; K. Kindler u. W, Peschke, Arch.
Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 270, 340, 347 [1932}];

272, 236 [1934); K. Kindler u. Ts. Li, Ber. dtsch. chem. Ges.
74, 321 [1941].
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nimmt als Zwischenstufe der Reaktion von Benzylaminen
mit Schwefel Schiffsche Basen an und zeigt folgerichtig
auch deren glatte Uberfithrung mittels Schwefel in Thio-
amide13).

Der Reaktion sind aber nicht nur Schiffsche Basen, son-

dern ganz aligemein Aldehyde und Ketone in Gegenwart pri-
marer und auch sekunddrer Amine oder trockenen Am-
moniaks zuganglich. Da sich die Reaktion unter Ausschluf
von Wasser abspielt, erhéit man stets die Thiocarbonsiure-
amide. Diese Variante der Willgerodt-Reaktion ist allgemei-
ner bekannt geworden als Willgerodt-Kindler-Reak-
tion. Die Reaktion wird bei héchstens 180°C ausge-
fiihrt. .
Die theoretische Deutung des Reaktionsablaufs durch
Kindler, selbst mit einem primiren Angriff des Schwefels am
Stickstoff, diirfte heute kaum mehr diskutiert werden, doch
hat die Wiligerodt-Kindler-Methode griBere praparative Be-
deutung erlangt und wurde sehr eingehend bearbeitet18),
In der Hauptsache wird als verhidltnismiaBig schwer
oxydierbare!6) Amin-Komponente Morpholin angewandt
und drucklos gearbeitet!s) (Beisp. 4). Die Ausbeuten an
Thioamiden betragen bis zu 759%,. Auch aliphatische Ke-
tone wie Methyl-nonylketon wurden mit Erfolg einer Will-
gerodt-Kindler-Reaktion unterzogen®). Selbst im Kern so
leicht substituierbare Verbindungen wie Salicylaldehyd
konnten in Thiocarbonsdure-amide iibergefiihrt werden17).
Thermolabile Furanketone wie z. B. 2.5-Dimethyl-3-furyl-
methylketon lieBen sich bei 100—110 °C mit allerdings mai-
Biger Ausbeute (10—279,) in die Thioamide iiberfiihren.
Uberraschend leicht 148t sich 1.3.5-Triacetyl-benzol nach
Kindler zur Benzoltriessigsdure (759, Ausbeute) oxydie-
ren'8) (Beisp. 5).

Auch die Oxydation von Benzylaminen zu Thiobenzoe-
sdure-amiden!?) ist heute noch eine der bequemsten pripa-
rativen Methoden zur Darstellung von N-substituierten
Thiobenzoesdure-amiden. Sie wurde spiter eingehender
von McMillan'®) bearbeitet. Die Einschridnkung von
Kindler, daB der Angriff von Schwefel nur bei Benzylaminen
stattfinde, hier aber z. B. selbst mit N-Dimethyl-benzyl-
amin unter Abspaltung einer Methyl-Gruppe moglich sei,
hat sich als unrichtig erwiesen. Auch rein aliphatische
Amine gehen beim Erhitzen mit Schwefel glatt in Thio-
carbonsiure-amide iiber, worauf zum ersten Male in der
Patentliteratur hingewiesen wird?®) (Beisp. 6). Die Reak-
tion gelingt drucklos in siedendem Pyridin.

Die Oxydation von Dibutylamin zu Thiobuttersiure-butylamid
war fiir uns u. andere der Ausgangspunkt fiir eine eingehendere
Bearbeitung von Oxydationen mit Schwefel. Thiobuttersiure-n-
butylamid ergab bei einer Priifung gegen Tuberkulose im Labo-
ratorium von Prof. Domagk in Elberfeld eine spezifisch hohe tuber-
kulostatische Wirksamkeit von 1:10 Millionen. Auch bei Tb-
Stimmen, welche gegen Isonicotinsiurehydrazid resistent ge-
worden sind, ergab sich noch eine Wirksamkeit von 1:1 Million.
Leider kommt eine klinische Verwendung der Verbindung wegen
zu grofer Giftigkeit nicht in Frage.

p-Nitro-benzylanilin miteiner besonders beweglichen
Methylen-Gruppe kann man mit wiBrigem Natriumpoly-
sulfid bei etwa 100 °C zur Schiffschen Base dehydrieren.
Hieraus l4Bt sich p-Aminobenzaldehyd gewinnen, wie
schon 1897 bekannt wurde?') (Beisp. 7).
15y E. Schwenk u. L. Bloch, J. Amer. chem. Soc. 64, 3051 [1942].

16) Auch Morpholin wird etwas von Schwefel angegriffen, wobei un-
ter teilweiser Aufspaltung Dithiooxalyl-morpholid entsteht3®),
17y P, Chabrier u. S. Renard, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 228, 850

[1949]); Soc. Marocaine de Procédés, Erf. Genot- Boulanger-Dausse,

FP. 1031 571 vom 10. 6. 1950.
18y M. S. Newman u. H. S. Lowrie, J. Amer. chem. Soc. 76, 6196
10y g.gsﬁ.]'McMiuan, ebenda 70, 868 [1948].

20) %04h8m und Haas, Erf. Ch. L. Levesque, AP. 2560296 vom 20. 8.

21y Farbwerke Hoechst, vorm. Meister Lucius u.
99 542 vom 5. 11. 1897.

Briining, DRP.
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Der Mechanismus der Willgerodt-Reaktion

Der Mechanismus der Willgerodt-Kindler-Reaktion
war Gegenstand vielfédltiger Untersuchungen. Wenn auch
heute noch nicht alle Einzelheiten klargestellt sind, kennt
man doch mit einer gewissen Sicherheit die wichtigsten
Reaktionen, die dabei ablaufen.

Die alten Vorstellungen von Kindler iiber eine Wanderung der
Phenyl-Gruppe wihrend der Reaktion mit Schwefel sind nicht
mehr ernsthafter Gegenstand einer Reaktionsdeutung, da keine
sicheren Anzeichen fiir eine Isomerisierung eines Ketons wihrend
der Oxydation vorliegen. Willgerodis #ltere Annahme, dal der
Oxydation der Methyl-Gruppe, z. B. im Acetophenon, eine Re-
duktion der Keto-Gruppe vorangehe, ist ebenfalls unwahrschein-
lich, da die entsprechenden Kohlenwasserstoffe unter den Reak-
tionsbedingungen nicht oder kaum reagieren.

Bei Aufstellung eines Reaktionsmechanismus mufB3 be-
riicksichtigt werden, daB bei der Oxydation keine Iso-
merisierungen entstehen, ferner, daB Ketone, welche sich
nur durch die Stellung der Keto-Gruppe unterscheiden,
identische Oxydationsprodukte ergeben?®). Zu beachten ist
auch, daB Ketone, die benachbart zur Carbonyl-Gruppe
eine Phenyl-Gruppe und ein quartéires Kohlenstoffatom ent-
halten, keine Carbonsduren liefern, sondern nur Kohlen-
wasserstoffe 22). De Tar und Carmack?®) glauben, daB bei der
Willgerodt-Kindler-Reaktion eine reaktive Gruppe — wahr-
scheinlich die Amino-Gruppe — durch Anlagerung an Acety-
len-Bindungen die Kohlenstoff-Kette durchwandert. Die
fast gleichzeitig von McMillan'®) und Carmack? 11, 23, 24, 25)
mitgeteilte Beobachtung, daB Olefine und Acetylene
(Beisp. 8) unter den Bedingungen der Willgerodi-Reaktion
ebenfalls in Thiocarbonsdure-amide bzw. Carbonsiuren
iibergehen, 148t Olefine oder Acetylen-Verbindungen als
Zwischenprodukte vermuten. Andererseits zeigen dieselben
Verfasser, daB Phenyl-acetaldehyd sowie B-Phenyl-pro-
pionaldehyd, verglichen mit Acetophenon bzw. Propio-
phenon, geringere Ausbeuten bei der Willgerodt-Kindler-
Reaktion ergeben. Daraus wird geschlossen, daB nicht ein-
fach eine Carbonyl-Gruppe die Kohlenstoffkette durch-
wandert. Es mufl aber in Betracht gezogen werden, daB
eine hohe Anfangskonzentration an unter sich reaktions-
fahigen Aldehyden leicht zu Ausweichreaktionen anderer
Art fithren kann. Gegen die Zwischenbildung von Acetyle-
nen wird geltend gemacht, daB auch verzweigte Ketone
ohne Mdoglichkeit einer wandernden Acetylen-Bindung mit
Schwefel oxydiert werden konnen?2¢). Allerdings ist die
Ausbeute sehr gering.

2 Y
> ﬁ CH,~CH—CH;+ 8§ —>
CH,

_CH,~CH,~CH- N
/ CH,~CH, TH COOH + ¢ __>—COOH

CH,

(Das Keton kann noch weiter abgebaut werden unter Ver-
kiirzung der Kette, eine Beobachtung, die auch schon Will-
gerodt®®: 27) zu Beginn seiner Arbeiten gemacht hat.) Auch
von anderer Seite!®) wurde iiber den Abbau einer Methyl-
Ketongruppe bis zur Carboxyl-Gruppe berichtet.

Die Oxydation eines verzweigten Ketons spricht schein-
bar gegen das Durchwandern der Kohlenstoffkette durch
eine Carbonyl-Gruppe, aber auch nicht fiir die Zwischen-
bildung von Olefinen, denn im letzteren Falle wire die ge-
ringe Ausbeute schwer verstindlich. Viel wahrscheinlicher
weist der Reaktionsmechanismus der Oxydation mehrere
Moglichkeiten auf, von denen eine die Oxydation iiber
22) J. A. King u. F. H. McMillan, J. Amer. chem, Soc. 68 632 [1946].
2") D. B. Pattison u. M. Carmack ebenda 68, 2033 [1946].

24y R. T. Gerry u. E. V. Brown, ebenda 75, 740 [1953].

2) D. Nightingale u. R. A. Carpenter ebenda 71, 35660 [1949]
26) C. Willgerodt u. F. H. Merk, J. prakt. Chem. 80, 192 [1909].

37y vgl. auch R. T. Arnold, E. Schultz u. H. Klug, J Amer. chem.
Soc. 66, 1606 [1944].
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Olefin-Stufen ist. Einen wesentlichen Beitrag zur Reak-
tion muB aber doch eine Zwischenverbindung liefern,
welche nicht iiber eine verzweigte Kohlenstoffkette hin-
weg wandern kann.

McMillan??- ) nimmt als Reaktionsbeginn eine An-
lagerung von H,S an die Keto-Gruppe an, Dehydratisierung
zu einem Thioketon, dessen Reduktion zu einem Mercap-
tan, Schwefelwasserstoff-Abspaltung zu einem Olefin, er-
neute H,S-Anlagerung nach zwei Mdglichkeiten (isomere
Mercaptane), wiederum H,S-Abspaltung zu zwei isomeren
Olefinen usw. So durchwandert die Thiol-Gruppe die ali-
phatische Kette, also auch ein Kohlenstoff-Atom mit nur
einem Wasserstoff. Das am Ende entstehende primaire
Mercaptan wird zum Thioaldehyd dehydriert und letzterer
irreversibel in die Dithio-carbonsdure umgewandelt, wobei
zusdtzlich eine Stabilisierung zum Thiocarbonsdure-amid
bzw. Carbonsidure-amid eintreten kann. Ausgenommen
die Umwandiung des Thioaldehyds in das Thiocarbon-
sdure-amid sind alles Gleichgewichtsreaktionen. Es ist ver-
standlich, daB bei langerer Kohlenstoffkette dieses Gleich-
gewichtsspiel zu geringeren Ausbeuten fiihrt, da Nebenreak-
tionen wie Sulfid- oder Kohlenwasserstoff-Bildung die Re-
aktionskette unterbrechen.

CH, CH,
‘ —H,0 ! +H,S —§
ArC—CH,—CH—CH; 4+ H,$ z—— Ar(]I!—CHz—CH—CH, ———
I
CH, CH,
—H,S 1 + H,S
Ar-CH-CH,—CH—CH; "=~ ArCH=CH-CH-CH, c——>
SH
CH, CH,
i ~H,$ ] + H,
ArCH,-CH—-CH—CH, -<:—> ArCH,—CH=C—-CH;
SH :
CH, CH,
—~H,S + H,8
ArCH,—CH,—C— CH3<_—> ArCH,—CH,—C=CH, «<——>
SH
CH, CH,

S —H,S ]

+ |
ArCH,~CH,—CH—CH,SH £————> Ar—CH,—CH,~CH-CH=§

CH, CH,
+8 | + H,0 |
~—> ArCH,~CH,—CH~C=8 .——> ArCH,~CH,—CH—C=0
SH OH
HNGR),TY
CH,
|
ArCHz—CH,—CH—I(!:—N(R)z
' s

Nicht in das Schema aufgenommen ist die wohl in jeder Stufe
mogliche reversible Umwandlung der sek. Mercaptane in Thio-
ketone. Unberiicksichtigt ist auch die Bildung von Disulfiden,
welche bei der vorsichtigen Einwirkung von Schwefel auf Olefine
gefallt werden konnen. Sie stellen u. E. labile Verbindungen dar,
die leicht weiterer Reaktion unterliegen, ohne daf sie damit
eigentliche Zwischenstufen sein miissen. Von anderer Seite wird
den Disulfiden eine wichtige Rolle im Reaktionsablauf zugeschrie-
ben??).

Mit diesem Reaktionsmechanismus ist eine groBe An-
zahl von Beobachtungen vereinbar. So wurden bei der
Reaktion von Olefinen, z. B. bei der Oxydation von Iso-
butylen mit Schwefel zu Isobuttersdure-amid, Polysulfide
aufgefunden, welche aus einer Einwirkung von Schwefel auf
Thiole entstanden sein kénnen und die bei weiterer Reaktion
in die Thiocarbonsiduren iibergehen??). Die Reduktion
einer Keto-Gruppe mitSchwefelwasserstoff zur Methylen-
Gruppe ist vielfach belegt. So kann Benzophenon in Gegen-

28y J. A. King u. F. H. McMillan, ebenda 70, 4143 [1948].
29) M. A] Naylor u. A. W. Anderson, J. Amer chem. Soc. 75, 5392
[1953
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wart von Morpholin durch Schwefeiwasserstoff zu Diphenyl-
methan reduziert werden, eine Reaktion, die sicher iiber die
Thiol-Verbindung fiihrt, wie die Isolierung von Disulfiden
zeigt??). Die Reduktion von Benzophenon mit Schwefelwas-
serstoff zum Diphenylmethan ist eine einfache Umkehr der
Oxydation von Tetramethyldiamino-diphenylmethan mit
Schwefel zum Thiobenzophenon-Derivat3!) (Beisp. 9). Es
braucht aber nicht Schwefelwasserstoff selbst angewandt
zu werden, sondern nur eine mit Schwefel unter Schwe-
felwasserstoff-Bildung in Reaktion tretende Verbindung
wie etwa Morpholin. Die schon von Willgerodt in seiner er-
sten Arbeit festgestellte Erscheinung, daB farbloses Schwe-
felammonium (welches also von vornherein Schwefelwas-
serstoff enthdlt) mit araliphatischen Ketonen nennenswerte
Mengen gesattigter Kohlenwasserstoffe ergibt, zeigt gleich-
falls die einfache Reduzierbarkeit der Keto-Gruppe. Cyclo-
hexanon wird durch Ammoniumpolysulfid zu Cyclohexan-
thiol reduziert3?), Die glatte Umwandlung der als Zwi-
schenprodukte auftretenden Thiole in Thiocarbonsduren ist
experimentell von McMillan33) bestatigt worden.

Neuere Anschauungen iiber den Reaktionsablauf

Trotz dieses Beobachtungsmaterials glauben wir aber
nicht, daB der zuletzt geschilderte Reaktionsweg, begin-
nend mit der Reduktion der Carbonyl-Gruppe fiir die
Willgerodt-Kindler-Reaktion, vollstindig richtig ist. Noch
zu besprechende Tatsachen zeigen, daB eine Methylen-
Gruppe — benachbart einer Carbonyl-Gruppe — auBer-
ordentlich leicht, selbst schon bei Zimmertemperatur, mit
Schwefel unter Bildung einer Thiol-Gruppe reagiert (siehe
Asinger-Reaktion). Es erscheint also wahrscheinlich, daB
der primdre Angriff an der besonders reaktionsfihigen
Methylen-Gruppe einsetzt. AnschlieBend folgen weitere
Oxydationen des Mercaptans teils zum labilen Disulfid,
besonders aber zum Thioketon, unter H,S-Bildung. Letz-
tere ist dann in der Lage, die Carbonyl-Gruppe zur
Methylen-Gruppe zu reduzieren. Der folgende Angriff des
Schwefels diirfte wiederum an einer aktivierten Methylen-
Gruppe eintreten. Das Oxydations-Reduktions-Spiel geht
in Gleichgewichtsreaktionen bis zum Ende der Kette, wobei
irreversibel eine Dithiocarbonsiure entsteht. Dieser Reak-
tionsmechanismus diirfte am leichtesten verlaufen, der iiber
Olefine lediglich unter Zwischenbildung von Mercaptanen
nur in beschrinktem Ausmal moglich sein. Dies erklirt
die Oxydationsmaglichkeit von verzweigten Ketonen, wobei
aber die Ausbeute nursehr geringist. Mit diesem Reaktions-
mechanismus stimmt auch die Beobachtung von Dauben
und Rogan iiberein, daB araliphatische Ketone mit sterisch
behinderter Carbonyl-Gruppe eine Willgerodt-Reaktion erge-
ben, ohne daB die Keto-Gruppe angegriffen wird?34).

CH, CH,
/"/ 2 /N 78L& N
N ¢ : _7 N _E¢
CH, \:> C~CHy + § + HN] 0 » H,C— A~< ¢-E-N o (a)
CH CH
3 CH, 3
79
H,C—<‘>—C—(CH2)H CH, + S + HN< >o >
= .
CH, n—1-2
CH,
/0
0 ,
H,C—<_>VC—(CH,)D—‘C~N< >o
—"\ (B)
CH, n=1-2

80) ). Stanék, Chem. Listy 45,224 [1951]; ref. in C.A. 46, 2528 [1952].

31) 0. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 259, 300 [1890]; Farbwerke
Hoechst, DRP. 57963 v. 1. 8. 1890; Frdl. Fortschr. Teerfarb.
Fabrikat. 3, 86 [1890—94].

%) Y. Yukawa u. Y. Kishi, J. chem. Soc. Japan, pure Chem. Sect.
[Nippon Kagaku Zassi] 72, 371 [1951]; C. A. 46, 7061 [1952].

3%) J. A. Kingu. F. H. McMillan, ]J. Amer. chem. Soc. 68, 1369[1946].

34) W.G. Dauben u. J. B. Rogan, ebenda 78, 4135 [1956].
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Die Oxydation von Mesitylmethylketon unter Erhaltung
der Keto-Gruppe (Gleichung A) 148t eine Zwischenbildung
eines Olefins nicht zu. Bei den h6heren Ketonen (Gleichung
B) besteht die Mdglichkeit, daB sie zwischenzeitlich unge-
siattigte Verbindungen ausbilden.

Dauben und Rogan befiirworten auf Grund ihrer Befunde
bei der Willgerodt-Reaktion ebenfalls einen primaren An-
griff des Schwefels an der Methylen-Gruppe benachbart der
Keto-Gruppe.

In jiingster Zeit hat Barrett**) auch bei der Anwendung
der Willgerodt-Reaktion auf einfache araliphatische Ke-
tone, wie z. B. Propiophenon, zeigen kénnen, daB teilweise
die endstindige Methyl-Gruppe in eine Carboxyl-Gruppe
umgewandelt wird, ohne daB die Carbonyl-Gruppe ange-
griffen wird.

CHy—C—CH,—CH, + § + HN< >o N c,HE—g—CH,~c—N< >o
0 0 s
C H;—CH,—CH,—CN” Yo
é N/

Die Menge an Ketothiomorpholid-Verbindungen bei der
Willgerodt-Kindler-Reaktion konnte vergroBert werden
durch Ausschaltung des reduzierenden Einflusses von bei
der Reaktion entstehendem Schwefelwasserstoff z. B. durch
Zugabe von Nitrobenzol. Arbeitet man im offenen Reak-
tionsgefaB, so entstehen gegeniiber einer Arbeitsweise un-
ter Druck ebenfalls weniger Reduktionsprodukte, also
eigentliche Willgerodt-Reaktionsprodukte. Barrett konnte
auch die Reduktion der Keto-thiomorpholide durch Schwe-
felwasserstoff — allerdings nur in Gegenwart von Schwe-
fel — verwirklichen. Eine endgiiltige Stellungnahme iiber
die Zwischenbildung von Keto-thiomorpholiden bei der
Willgerodt-Reaktion lehnt aber Barrett ab, da die Reduktion
der Ketone durch Schwefelwasserstoff nicht schnell genug
verlauft. Er schriankt aber selbst seine Folgerung durch den
Hinweis ein, dal die Bedingungen wihrend der Wilige-
rodt-Reaktion anders sind.

Die oben erwédhnte Theorie des Reaktionsablaufs der Will-
gerodt-Kindler-Reaktion ist noch vielfach experimentell ge-
stiitzt worden. Die Bildung von Phenyl-acetaldehyd bei der
Willgerodt-Kindler-Reaktion mit Acetophenon28) ist mit
der vorliegenden Theorie gut vereinbar. Bei der Einwirkung
von Ammoniumpolysulfid auf «,f-ungesattigte Sduren, wie
z. B. Zimtsaure, entstehen gesdttigte Carbonsauren mit
einer um ein Kohlenstoffatom kiirzeren Kette3). Zwar
deuten Carmack und Mitarbeiter den Reaktionsablauf nicht
genau, doch 148t sich der Befund zwanglos erklaren durch
Schwefelwasserstoff-Anlagerung an die Doppelbindung mit
nachfolgender Oxydation zu B-Keto- oder Thioketo-car-
bonsdure und deren Decarboxylierung. Das entstandene
Thioketon wird weiter zur Carbonsdure oxydiert und re-
duziert. Zuletzt wurde von Bible®?) bei der Willgerodt-
Kindler-Reaktion eines komplizierten Ketons sogar das
von der Theorie geforderte Zwischenprodukt mit weiter-
geriickter Carbonyl-Gruppe aufgefunden.

7/
RC—CH,~CH, + § + HN,__0 —>»
il —
0
R / N
R-CHy—C-CH, + R-CHy~CH,-C-N{  Jo
) s

Nicht im Widerspruch steht auch der Befund, daB in
B-Stellung zur Keto-Gruppe deuterisierte Verbindun-
gen bei der Willgerodt-Reaktion fast alles Deuterium ver-
lieren 38),

38) P, A. Barrett, J, chem. Soc. [London] 7957, 2056.
3¢) C. H. Davis u. M. Carmack, J. org. Chemistry 72, 76 [1947].
37) R. H. Bible jr., J. Amer. chem. Soc. 79, 3924 [1957].

88) F.gcselrwonka, R. C. Anderson u. E. V. Brown, ebenda 75, 30
1953).
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Naylor und Anderson nahmen fiir die Willgerodt-Reak-
tion von Olefinen die schon erwahnte Zwischenbildung
von Disulfiden an??), wobei letztere iiber Trithione wei-
ter in Reaktion treten. Disulfide diirften aber nur reversibel
aufspaltbare primédre Ausweichoxydationsprodukte der
Thiole sein. Fiir Styrol ist ein Trithion als Zwischenpro-
dukt unmoglich.

Aus dem cyclischen Keton «-Tetralon wird mit Mor-
pholin und Schwefel in 30proz. Ausbeute B3-Morpholin-
naphthalin erhalten3® 40). Die Reaktion erscheint sehr
verwickelt. Nach unserer Meinung konnte als Zwischen-
produkt B-Thiophenol auftreten und aus diesem durch
Bucherer-Reaktion das Morpholin-naphthalin sich bilden.

Unsymmetrische aliphatische Ketone ergeben mit Schwe-
fel vornehmlich Carboxyl-Gruppen, welche durch Angriff
an den kiirzeren Kettenenden entstanden sind. Durch
Markierung eines Kettenendes mit #C und nachfolgen-
dem Hoffmannschen Abbau des Saureamides konnte der
Anteil an Sauren, welcher durch Angriff auf verschiede-
nen Seiten der Keto-Gruppe entstand, bestimmt-werden4!).

Amine oder Ammoniak diirften bei allen Reaktionen mit

Schwefel unter Zwischenbildung von Polysulfiden den

Schwefel in besonders reaktionsfahige Form bringen, dhn-
lich wie dies auch bei der Vulkanisation von Kautschuk
mit Schwefel der Fall ist. Ob dariiber hinaus die Basizitit
der Amine eine wesentliche Rolle spielt, erscheint zweifel-
haft (s. unten).

Trithione

Verwandt der Willgerodt-Reaktion ist eine 60 Jahre nach
ihr gefundene Umsetzung von Verbindungen der Struktur
—CH=CH--CH; mit Schwefel. Wenngleich schon 1908
H. Erdmann??) bei der Reaktion von Linalool mit Schwefel
glaubte, Thio-ozonide erhalten zu haben, gelang es doch
erst 1947 B. Biticher und A. Liittringhaus*?), definierte
reine Reaktionsprodukte zu isolieren. An einer Vielzahl von
einfachen Arylolefinen konnten Bdticher und Liittringhaus
die Konstitution der Reaktionsprodukte aufklaren4-18),

Im Gegensatz zur Willgerodt-Reaktion verlauft die Syn-
these der Trithione ohne Amin (iiber eine wahrscheinliche
katalytische Wirkung geringer Mengen tert. Basen ist in
der Literatur nichts mitgeteilt). Als Olefine werden vor-
wiegend araliphatische Verbindungen, die eine Methyl-
Gruppe benachbart der Doppelbindungen besitzen, der
Einwirkung von Schwefel (wahrend etwa 1 h bei 220 °C)

unterworfen.
Ar—-CH=C—CH, + 58 —» Ar—C=—C—R + 2 H,S
| | |
R S\ /C=S
S

Von besonderer Bedeutung fiir den Reaktionsmechanis-
mus ist die Beobachtung, daB Anethol und Estragol ein
identisches Trithion ergeben (Beisp. 10). Die Lage der
Doppelbindung im araliphatischen Olefin ist also ohne Be-
deutung. Trithione entstehen aus den Olefinen nur dann,
wenn am Kohlenstoff, benachbart der Aryl-Gruppe, Was-
serstoff steht, wahrend das zweite Kohlenstoffatom mit
einem beliebigen Rest substituiert sein kann. Es ist nicht
bekannt geworden, ob bei der Substitution des Kohlen-

3%y W. J. Horton u. J. van den Berghe, ebenda 70, 2425 [1948}].

1) W. G. Dauben, R. P. Ciule u. J. B. Rogan, ]J. org. Chemistry
22, 362 [1957].

41y E. Cerwonka, R. C. Anderson u. E. V. Brown, J. Amer. chem.
Soc. 75, 28 [1953].

42y H. Erdmann, Liebigs Ann. Chem. 362, 133 [1908].

) B, Béttcher, DRP. 855865 vom 14. 6. 1942, Chem. Zbl. 7954,
1594; DRP. 869799 vom 8. 5. 1940, Chem. Zbl. 7953, 4413.

44y B. Béttcher u. A. Liittringhaus, Liebigs Ann. Chem. 557, 89 [1947].

42) ﬁ.g‘{.‘smrringhaus, H. B. Kénig u. B. Béttcher, ebenda 560, 201

[

48) B. Béttcher, Chem. Ber. 87, 376 [1948].

47) B. Béttcher u. F, Bauer, Liebigs Ann. Chem. 568, 227 [1950].

48) Zusammenfassende Ubersicht: F. Bauer, Chemiker-Ztg. 75, 623
[1951].
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stoffs in «-Stellung zur Phenyl-Gruppe bei hoherer Reak-
tionstemperatur nicht doch eine Umsetzung zu allerdings
gesattigten Reaktionsprodukten erzwungen werden kann.

Primir scheint nach Liitiringhaus bei der Trithion-Entstehung
lediglich die besonders reaktionsfihige Allyl-Gruppe angegriffen
und iiber das Thiol zur Dithiosiure weiteroxydiert zu werden.
Liitlringhaus und Bdticher vermuten daher, dafl auch bei der
Willgerodi-Reaktion zuerst eine aktivierte Methyl- oder Methylen-
Gruppe angegriffen wiirde. Der nichste Schritt ist weniger durch-
sichtig. Entweder lagert sich nun Schwefelwasserstoff an, wobei
aber nur ein Isomeres unter Dehydrierung zum Finfring als
Trithion abgefangen und so stabilisiert werden kann. Nachfolgend
miilte dann eine weitere Dehydrierung mit Bildung einer Doppel-
bindung eintreten. Oder ebenso leicht konnte aber nach der
Schwefelwasserstoff- Anlagerung an die Doppelbindung das sek.
Thiol zu einem Thioketon dehydriert werden. Letzteres konnte
sich als Thioenol unter Trithion-Bildung stabilisieren. Dieser letz-
tere Reaktionsweg wiirde erkliren, warum nur Olefine mit einer
CH-Gruppe benachbart dem Aryl-Rest zur Trithion-Bildung fihig
sind. Aus 3-Ketonestern lassen sich tatsichlich mit Phosphorpenta-
sulfid ebenfalls Trithione bilden4?). Wesentlich wire fiir eine teil-
weise Aufklirung des Reaktionsablaufs die Darstellung von ge-
sittigten Trithion-Verbindungen und ihr Verhalten bei der Ein-
wirkung von Schwefel. '

Fiir die Moglichkeit eines primédren Angriffs an der Me-
thyl-Gruppe benachbart der Doppelbindung spricht die
glatte Umwandlung von 2.3-Diphenyl-propen-2-thiol-(1)
zum Trithion bei der Einwirkung von Schwefel®). In glei-
cher Weise kann 3-Phenyl-1-mercapto-propen-(2) mit
Schwefel in das entsprechende Trithion-Derivat umgewan-
delt werden. DaB auch lediglich ein Angriff des Schwefels
bzw. vielleicht zuerst des Schwefelwasserstoffs an einer
Doppelbindung, wenn schon die Carbonyl-Gruppe vorge-
bildet ist, mdoglich ist, zeigt das Entstehen ganz &hnlicher
Verbindungen aus Zimtsiureestern und Schwefel5!) (Beisp.

11). CGH_.,—CH:CH—F-O—R-{— S —»> CgH;—C=CH
N

cl) C=0
S-S

Die Einwirkung von Schwefel auf Isopren fiihrt zu
einer scheinbaren UnregelmiBigkeit im Reaktionsverhal-
ten, indem eine Sechsring-Verbindung gebildet wird. Wahr-
scheinlich verlaufen aber bei der Einwirkung von Schwefel
auf Isopren gleichartige Dehydrierungsreaktionen wie bei
der Einwirkung auf 1-Phenylpropen-(1), nur tritt Stabili-
sierung nach Schwefelwasserstoff-Anlagerung in 1.4-Stel-
lung oder iiber andersartige Zwischenstufen unter Bildung
eines Sechsringes ein.

CH CH
cu-c” : s cnc’ :
/ NG LN
cH, CH, cH, c=§
|
SH
| Has
_CH,
CH=C
/ AN
ch, c=s
SH SH
ls
CH,
CH=C
cH, Ne=s
N el
S-—§

Die besondere Stellung der Doppelbindung mit benach-
barter Aryl-Gruppe und damit polarisierter Doppelbin-
dung zeigen die Versuche mit Propylen. Es gelingt nur
mit sehr geringer Ausbeute, das einfachste Trithion darzu-

@) N. Lozac’h u. L. Legrand, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 234,
1291 [1952].

50) A. Littringhaus, H. B. Kénig u. B. Béttcher, Liebigs Ann. Chem.
560, 201 [1948].

31) E. Baumann u. E. Fromm, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 110 [1897];
Farbenfabriken vorm. F. Bayer u. Co., DRP. 87931 vom 27. 4.
1895; Frdi. Fortschr. Teerfarb. Fabrikat. 4, 1328 [1894—1897].
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stellen. DaB es sich auch bei der Trithion-Bildung um
Gleichgewichtseinstellungen zwischen Oxydations- und
Reduktions-Vorgingen handelt, deutet die Entdeckung
von gesattigten Kohlenwasserstoffen bei der Trithion-Her-
stellung an.

Trithione lassen sich nach einem technisch verbesser-
ten Verfahren mit Schwefel /Schwefeldioxyd bei 190 °C dar-
stellen. Hierbei wird entstehender Schwefelwasserstoff vom
Schwefeldioxyd wieder zum Schwefel oxydiert52).

AuBer aus Olefinen sind Trithione auch durch Einwir-
kung von Schwefel auf ungesittigte Aldehyde darzu-
steflen. Noch verschiedene andere in diesem Zusammen-
hang nicht interessierende Verfahren sind bekannt gewor-
den 48-149, 53-57)

Interessantist,daBauchgesédttigte AldehydeTrithione
geben; die Doppelbindung muB also primér nicht vorhan-
den sein®8),

Selbst gesattigte Kohlenwasserstoffe, wie z. B.
Isopropylbenzol, lassen sich mit Schwefel in Trithione iiber-
fithren. Hier diirfte der primare Angriff mit groBter Wahr-
scheinlichkeit nur am Kohlenstoffatom, benachbart zur
Phenyl-Gruppe geschehen. Die Ausbeute an Trithion bei
der Einwirkung von Schwefel auf gesattigte Alkylaromaten
ist sogar verhdltnismaBig gut (789 )5%%). (Beisp. 12). Die
Entstehung von Trithion aus Isopropylbenzol ist aber
nicht vereinbar mit der fritheren Behauptung, daB aus
Arylolefinen nur dann Trithione entstehen, wenn be-
nachbart der Aryl-Gruppe eine doppelt gebundene CH-
Gruppe steht, oder sie geht beim Isopropylbenzol andere
Wege.

Es ist nach dem Vorangehenden nur folgerichtig, daB
auch geeignete Acetylen-Verbindungen in Trithione
itberfithrbar sind®®). Auch Disulfide reagieren in gleicher
Weise mit Schwefel zu Trithionen57. 61),

Die Einwirkung von Schwefel auf Olefine oder Acetylen-
Verbindungen leitet iiber zur Reaktion des Schwefels
mit Alkylaromaten. DaB Isopropylbenzol mit Schwefel
Trithion bildet, wurde schon erwahnt. In diesem Falle
kann man die Zwischenbildung eines Olefins annehmen.
Andersartig muB aber die Reaktion bei der Einwirkung
von Schwefel auf Toluol oder Xylol verlaufen. Diese Ar-
beiten wurden bis in die jiingste Zeit fortgesetzt, sollen
aber, da sie mehr heterogener Natur sind, zum SchluB be-
sprochen werden.

Einwirkung von Schwefel auf aliphatische Ketone
unter milden Temperaturbedingungen in Gegen-
wart von Ammoniak (Asinger-Reaktion)

Fiir die Aufklarung des Angriffes von Schwefel auf
organische Verbindungen erscheint besonders wichtig
und eindeutig die Einwirkung von Schwefel auf aliphati-
sche Ketone unter milden Temperaturbedingunen in Ge-
genwart von Ammoniak. F. Asinger zeigte 1956, dal
aliphatische Ketone, wie z. B. Diathylketon, aber auch

52) Gulf Research and Development Comp., Erf. D. R. Stevens u.
S. C. Camp, AP, 2786829 [1952].

53) L. Legrand, Y. Mollier u. N. Lozac'h, Bull. Soc. chim. France,
Documentat. 20, 327 [1953]; Y. Mollier u. N. Lozac’h, ebenda
19, 1076 [1952].

58y J. Schmitt u. A. Lespagnol, ebenda 77, 459 [1950].

55) Dr. A. Wander AG., DBP. 909097 vom 28. 2, 1951, Chem. Zbl.
1954, 10104,

5¢) O, Gauding, AP. 2688620 vom 4. 5. 1951 (der Inhalt ist fast
identisch mit: Béticher, DBP. 869799 vom 8. 5, 1940).

57) F. Wesseley u. A, Siegel, Mh. Chem. 82,607 [1951].

58) G. A, Barbaglia, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 2654 [1884].

80) E. K. Fields, J. Amer. chem. Soc. 77, 4255 [1955]; R. Wegler u.
E. Regel erhielten bei einer Nacharbeitung allerdings nur beim

-Methylisopropylbenzol gute Reaktion, nicht beim Isopropyl-
enzol selbst.

80) N. Lozac’h u. M. Denis, Bull. Soc. chim. France, Documentat.
20, 1016, {1953]. 3

$1y B. Bottcher, DBP. 861846 vom 18. 4. 1945, Chem. Zbl. 7953,
7939.
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cycloaliphatische Ketone, wie Cyclohexanon, mit Schwefel
und Ammoniak schon bei Zimmertemperatur reagierens2—4),
Ammoniak iibt bei dieser Reaktion eine doppelte Funktion
aus. Einmal bildet es mit Schwefel Polysulfide, welche fiir
den Schwefel-Angriff die reaktionsfahige Vorstufe darstel-
len, zum anderen dient es, wenngleich in anderer Weise als
bei der Willgerodf-Kindler-Reaktion, zur stabilisierenden
Abfangung des primédren Reaktionsproduktes aus Keton
und Schwefel.

Der primédre Angriff des Schwefels auf aliphatische Ke-
tone verlauft leicht und glatt am aktivierten Methylen zu
einem «-Thiolketon. Dieses stabilisiert sich unter Reaktion
mit einer zweiten Molekel Keton und Ammoniak unter
Ringbildung zu A3-1.3-Thiazolinen (Beisp.13).

e
C;H,C=0 g o czH,?=o
CH,—CH, CH,—CH—SH
1 11
N
7
C,Hy—C \\ /c,H,
Il + NHy, +1 —> | (o + 2H,0
CH;~CH / \
S/ C,Hs

2.2.4-Tridthyl-5-methylthiazolin-A?

Die Reaktionsprodukte konnten einwandfrei aufgeklart
werden. Die vermutlichen Zwischenprodukte, die Thiol-
ketone, ergaben, auf andere Weise dargestellt, mit Ammo-
niak und dem Ausgangsketon die 1.3-Thiazoline.

Ob primair bei der Einwirkung von Schwefel auf das Ke-
ton die Enol-Form des Ketons unter Anlagerung von
Schwefel zum Athylensulfid-Derivat reagiert oder aber
direkt die Methylen-Gruppe substituiert wird, ist hier von
geringerer Bedeutung. Auffallend ist die Leichtigkeit des
Reaktionseintrittes schon bei Zimmertemperatur oder nur
wenig dariiber und der sehr glatte und weitgehend voll-
stindige Reaktionsablauf. Dies macht auch fiir die Will-
gerodt-Reaktion einen primédren Angriff an der Methylen-
Gruppe oder der Methyl-Gruppe, benachbart der Keto-
Gruppe sicher. Eine weitere wichtige Erkenntnis der Asin-
ger-Reaktion ist die leichte Umkehrbarkeit der ersten
Reaktionsstufe, der «-Thioketon-Entstehung. Unter dem
Einflu8 von z. B. n-Butylamin auf ein «-Mercaptoke-
ton tritt fast vollstindige Riickspaltung in Keton und
Schwefel ein. Auf die Gleichgewichtsreaktionen, beson-
ders die gekoppelten Dehydrierungs- und Hydrierungs-
reaktionen bei der Willgerodt-Reaktion wurde schon hin-
gewiesen.

Die Beobachtung®) der Vulkanisationsmdglich-
keit von Polyacrylsidureestern mit Schwefel 148t sich eben-
falls durch einen Angriff an der reaktionsfihigen Methylen-
Gruppe deuten. Uber Di- und Polysulfid-Briicken tritt
Vernetzung ein®s- ¢8), Polymerisate mit Keton- und be-
nachbarten Methylen-Gruppen miiten besonders leicht
mit Schwefel und Ammoniak vernetzbar sein.

Die Asinger-Reaktion steht auch in enger Parallele zur
lange bekannten Umsetzung von Phenolen mit Schwe-
fel, wobei geringe Mengen einer organischen Base oder von
Alkalihydroxyd die Reaktion beschleunigen. Auch hierbei
tritt Schwefel in o- bzw. p-Stellung zur phenolischen
Hydroxyl-Gruppe (entsprechend einer enolisierten Keto-
Gruppe) unter Thiophenol-Entstehung ein. Letzteres wird
durch weiteren Schwefel unter Di- und Polysulfid-Bildung

82) F. Asinger, diese Ztschr. 68, 413 {1956].

83) F. Asinger, M. Thiel u. E. Pallas, Liebigs Ann. Chem. 602, 37
{1957].

84y F. Asinger, M. Thiel u. H. Kaltwasser, ebenda 606, 67 [1957].

85) 0. Réhm, DRP. 262707 vom 31. 1. 1912,

%8) H. Reinhard! u. j. Szurrat, Gummi u. Asbest 70, Nr. 8, 442—446
[1957].
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stabilisiert®?) (Beisp. 14). Ahnlich wirkt Schwefel auf
aromatische Amine ein®). Aus Anilin und Schwefel
bildet sich hierbei fast ausschlieBlich o0,0’-Diamino-di-
phenyldisulfid. Ganz andersartig ist die Umsetzung von
2.4.6-Trichlorphenol mit Schwefel. Hier kondensiert unter
dem EinfluB konz. Schwefeisiure seibst die'm-Stellung und
man erhalt in 93proz. Ausbeute 3.3-Dioxy-2.4.6.2".4".6'-
hexachlor-diphenyldisulfid®®) (Beisp. 36). Diese Reak-
tionen stehen hier auBerhalb unserer Betrachtung und sollen
nicht naher besprochen werden.

Einwirkung von Schwefel auf alkylsubstituierte
Aromaten und Heterocyclen

Einige Jahre vor der im folgenden erwahnten Umsetzung
von Toluol mit Schwefel befaBte sich die Farbenindu-
strie mit der Herstellung von p-Amino-benzaldehyd. 1895
wurde erstmalig durch Einwirkung von Alkalipoly-
sulfid in siedendem Methanol auf p-Nitrotoluol mit
seiner besonders reaktionsfihigen Methyl-Gruppe p-Amino-
benzaldehyd gut darstellbar?) (Beisp. 15). Die Reaktion
ist — was weniger bekannt ist — auch in konz. schwefel-
saurer Losung ausfiithrbar?). Die Nitro-Gruppe scheint
eine doppelte Funktion zu haben, die p-Methyl-Gruppe zu
aktivieren und den gebildeten Schwefelwasserstoff abzu-

fangen.
H

™ ST
NOy—(  p—CH; + KSsH —> NH,— > c\ + H,0

(o}

Das Verfahren wurde von der IG.-Farbenindustrie zur
Darstellung des p-Amino-benzaldehyds ausgeiibt 72), s. a. 74).
Ahnliche Verfahren gehen von p-Nitro-benzylalkohol aus ™).
Erst lingere Zeit spater tauchen in der Literatur Anga-
ben iiber die gleiche Reaktion auf??).

Toluol reagiert, verglichen mit den vorangehend ge-
schilderten Reaktionen, mit Schwefel erst ab 200 °C.
Aronstein und Nierop fanden bei dieser Reaktion in sehr
geringen Ausbeuten Stilben und Tetraphenylthiophen?).
Hier wird erstmalig die Angreifbarkeit einer Methyl-
Gruppe, welche lediglich durch einen Aryl-Rest aktiviert
ist, gezeigt. Lange wurden auf diesem Arbeitsgebiet keine
wesentlichen Fortschritte erzielt. Erst zu Ende des zweiten
Weltkrieges und besonders nach 1950 wurden neue Er-
kenntnisse gewonnen. Die Arbeiten bewegten sich in zwei,
urspriinglich etwas auseinander laufenden Richtungen.
Einmal der Anwendung von Schwefel unter den Bedingun-
gen der Willgerodt-Kindler-Reaktion auf Alkylheterocyc-
len, also auf Verbindungen mit einer reaktionsfihigeren
Methylen- oder Methyl-Gruppe als sie im Toluol vor-
liegt.

Zum anderen wurden die Reaktionsbedingungen energi-
scher, insbesondere die Reaktionstemperatur wesentlich
erhoht, wodurch selbst mit Alkylaromaten und sogar ali-
phatischen Verbindungen in oft iiberraschend guter Aus-
beute Reaktion zu Carbonsiuren eintritt.
87y L. Haitinger, Mh. Chem. 4, 165 [1883]; S. Onujrowicz, Ber. dtsch.

chem. Ges. 23, 3355 [1890]; M. Lange, ebenda 27, 260 [1888];

Gesellschaft f. Chem. Ind., Basel, DRP. 379003 vom 24. 2. 1921,

Schwz, Prior. vom 26. 6. 1920; Farbenfabriken Bayer AG.,

DRP. 400242 vom 19. 9. 1920; DRP. 409783 vom 4.°9. 1921;

C. Ellis, AP. 1636596 vom 30. 12. 1922.

88) K. A. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1432 [1905]; G.

Schultz u. H. Beyschlag, ebenda 42, 743 [1909].

99) Farbenfabriken Bayer AG., Erf. W. Retter u. W. Miiller, DAS.
1024089 vom 18, 5. 1955.

%) R. Geigy, DRP. 86874 vom 11. 5. 1895; Frdl. Fortschr. Teerfarb.
Fabrikat. 4, 136 [1894—1897].

Farbwerke Hoechst, vorm. Meister Lucius u. DRP.

106509 vom 21. 12. 1898. .

2y M. J. J. Blanksma, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 28, 109 [1909];

J.van der Lee, ebenda 45, 678 [1926].
3y Fiat Final Report Nr. 1313, London: German Dyestuffs and

Dyestuffs Intermediates, Bd. 1, S. 20.

“4) Monsanto Chemical Co., Erf. O. De Garmo u. E. J. McMullen,

AP. 2795614 vom 12. 11, 1953,

%) M. M. L. Aronstein u. A. S. van Nierop, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 27, 448 [1902].
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a) Reaktion von Schwefel mit Alkylheterocyclen

Die erste Richtung, Anwendung der Willgerodt-Kindler-
Reaktionsbedingungen auf Alkylheterocyclen, wurde 1953
eingeleitet durch Emmert. "7), Etwas spater wurde von
anderer Seite iiber identische oder ahnliche Reaktionen
berichtet 7). Emmert befaBte sich anfangs nur mit der Ein-
wirkung vonSchwefel ohne Amin-Zusatz auf 4-Me-
thylpyridin und erhielt hierbei weitgehend gleiche Reaktions-
produkte wie sie frither Thayer und Mitarbeiter beschrie-
ben?. 80), Auch Versuche mit Chinaldin, Schwefel und
einer Spur Natriumhydroxyd sind bekannt3l).

Nach Thayer entstehen bei der Einwirkung von Schwe-
fel auf 4-Methylpyridin unter alkalischer Katalyse ganz
entsprechend der Reaktion von Schwefel mit Toluol,
aber schon ab 140°C Reaktionstemperatur und in viel
besserer Ausbeute, 1.2-Di-(4-pyridyl)-dthylen und 2.3.4.5-
Tetra-(4-pyridyl)-thiophen. Daneben wurden noch auf-
gefunden 1.2-Di-(4-pyridyl)-athan und 1.2.3-Tri-(4-pyri-
dyl)-propan (Beisp. 16). Die Verwendung eines Kataly-
sators bewirkt bei dieser Reaktion leicht eine Verkleinerung
der maximalen Ausbeute von 60%, an Athan-Verbindung.
Dafiir wird die Menge an Thiophen-Verbindung erh6ht; un-
ter Anwendung hdoherer Reaktionstemperaturen ent-
stehen bis zu 729, Thiophen-Verbindung. Die Verschie-
bung der Ausbeute der einzelnen Reaktionsprodukte zeigt
den stufenweisen Reaktionsablauf. Zugleich wird aber auch
die leichte Angreifbarkeit der primiren Reaktionsprodukte
durch Schwefel und ihre endliche Stabilisierung zu einem
Thiophen-Ring offenbar. In Fortsetzung dieser Versuche
setzte Emmert2- und 4-Methyl-pyridin mitSchwefel
in Gegenwart von prim. oder sek. aromatischen Aminen
bei 130 °C um und erhielt in ca. 40 proz. Ausbeute 2- bzw. 4-
Pyridin-thiocarbonsaure-arylamide (Beisp. 17). In einer
Nebenreaktion entstehen Thiazole- sowie unter besonderen
Bedingungen ein Amidin-Derivat 7).

o ¢ s
i A
M\NV‘CHa + 8 + NH,— _" \‘\Ny_ﬁ_NH—(:> +

H/\ /N\H/\ N

/—‘C B! —C= _/ \

WONg VTN
HeZ N
NH-_/

Die Thiazol-Bildung aus Methylpyridin und
Anilin darf als ausgesprochen stabilisierende Abfangungs-
reaktion fiir das primdr gebildete Thiocarbonsdure-anilid
angesehen werden. Bei Arylaminen mit besonders reak-
tionsfahiger o-Stellung wird die Stufe des 2-Pyridin-
thiocarbonsdure-arylamids fast ganz (ibersprungen, so
z. B. wenn als Arylamin B-Naphthylamin verwendet
wird.

Die Thiazol-Bildung unter Einwirkung von Schwefel auf aro-
matische methyl-substituierte Amine, wie z. B. p-Toluidin, ist eine
der #ltesten Reaktionen des Schwefels mit aromatischen Seiten-
ketten 82 83}, Bei weiterer Einwirkung von Schwefel auf das erste
Stabilisierungsprodukt aus p-Toluidin, das sog. Dehydrothiotolu-
idin I, entsteht die Primulinbase I1%¢). Derartige Reaktionen sind

%) Br. Emmert u. M. Groll, Chem. Ber. 86, 205 [1953]; 86, 208 [1953].

77y Br. Emmert u. A. Holz, ebenda 87, 676 [1954].

%) H. Saikachi, T. Hisano u. S. Yoshina, J. pharmac. Soc. Japan
[Yakugakuzasshi] 74, 1318 [1954].

) H. 1. Thayer u. B. B. Corson, J. Amer. chem, Soc. 70, 2330 [1948].

8) Koppers Co., Erf. H. I. Thayer, AP. 2496319 vom 7. 2, 1950;
C. A. 44, 5920a [1950].

81y A. Walker, W. E. Balawin, H. I. Thayer u. B. B, Corson, ]J.
org. Chemistry 76, 1805 [1951].

%) Dah‘l Li.BBCo., DRP. 47102 vom 10. 6. 1888; DRP. 35790 vom
7. 11. 5.

83) L. Gattermann, Ber. dtsch, chem. Ges. 22, 422 [1889]; Fiat Final
Report Nr. 1313, London: German Dyestuffs and Dyestuff inter-
mediates, Bd. I, S. 126.

8) A. Green, Ber. dtsch. chem. Ges., 22, 968 [1889]; Kalle u. Co.,
DRP. 61204 vom 24, 1. 1891.
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in der Chemie der Schwefelfarbstoffe von technischer Bedeutung
geworden?®®) (Beisp. 18).

H,c—7 >_NH2 +8—> H NN

A T S
1 S —
He-{_ DN _ N
= 12 .
AN, N .
S N S NN
: \:/\ c— { >\——NH,
y —
s

n

1T

Sekundire Umsetzungsprodukte des Thio-isonicotinsiure-ani-
lids mit iiberschiissigem Anilin zu einer Amidin-Verbindung sind
im vorliegenden Rahmen ohne Interesse. Die Beobachtung, daf
auch tert. Amine, besonders solche mit zwei Methyl-Gruppen am
Stickstoff, Amide ergeben, wobei eine Methyl-Gruppe abgespalten
wird, weist auf die Moglichkeit einer oxydativen Abspaltung einer
Methyl-Gruppe hin.

Wir befaBten uns 1952—1954 mit der Synthese von Thiosédure-
amiden, um ihre tuberkulostatische Wirkung zu untersu-
chen. Auf Grund der teilweise sehr hohen Wirksamkeit einzelner
Thiocarbonsidure-amide, leider verbunden mit zu groBer Giftig-
keit, interessierten uns auch Thionicotinsdure-amide bzw. Isothio-
nicotinsiure-amide.

Wir fanden, daB niedrigsiedende oder gasformige ali-
phatische Amine inFormihrer Salze mit Picolin und
Schwefel drucklos umgesetzt werdenkénnen.Auch auf andere
Methyl-Heterocyclen, z. B. Methyl-benzthiazol, 148t sich
das Verfahren anwenden®) (Beisp. 19). Bei einer Uber-
tragung dieser Arbeitsmethode auf Salze aromatischer
Amine entstanden jedoch nicht mehr die Thiocarbonsédure-
amide, sondern fast ausschlieBlich 2-Pyridylbenzothiazole.
Ebenso wurde das wesentlich schwerer reagierende
2-Methyl-benzothiazol mit Anilinhydrochlorid und Schwefel
bei 200 °C nur in das Bis-benzothiazol umgewandelt.

AN NRIEIE
. [l\ CCH + S NH.LA/E> — ‘l e [t :\
A% s Hat Ny g N

2-undy-Methyl-pyridin lassen sich auch mit Schwe-
felund Methyl- bzw. Dimethylformamid sehreinfach
ohne Druck in die entsprechenden Methyl- bzw. Dimethyl-
amide der Pyridin-thiocarbonséuren iiberfithren®?) (Beisp.
27 u. Tabelle). Meist kann der Reaktionsansatz einfach
durch Destillation aufgearbeitet werden. Auch Formyl-
butylamin oder selbst Formylallylamin reagieren glatt.
Im 2.4.6-Trimethyl-pyridin konnen nach dieser Methode
besonders glatt alle drei Methyl-Gruppen iiber isolierbare
Zwischenprodukte hinweg in Thiocarbonsdureamid-Grup-
pen verwandelt werden. Auch Lutidine (Dimethyl-pyridine)
und Methyl- oder Dimethyl-pyrazine sind so umsetzbar.
Unter Anwendung von «- und y-Athylpyridin entstehen
die erwarteten Pyridyl-thioessigsdure-amide. Als oxyda-
tionsfahige Komponente kann auch Methyl-benzthiazol
verwendet werden. Bei der Willgerodt-Kindler-Reaktion
benutzten wir niedrigsiedende Amine in Form der Formyl-
Verbindungen, wodurch die Reaktion drucklos gelingt. Die
Ausbeuten sind meist sehr gut. Styrol ist ebenfalls mit
Formyl-dimethylamin und Schwefel in gleicher Weise um-
setzbar, wie es M. Carmack und De Tar unter Anwendung
von Druck mit den freien Aminen durchgefiihrt haben?).
Merkwiirdigerweise 146t sich aber Ammoniak nur schlecht
durch Formamid ersetzen, da anscheinend letzteres in
anderer Weise mit Schwefel reagiert. Dies bezieht sich so-
wohl auf die Umsetzung von Ketonen als auch noch viel
85y W. Zerweck, H. Ritter u. M. Schubert, diese Ztschr. 60, 141 [1948].
88) Farbenfabriken Bayer AG., Erf. W. Schdfer u. R. Wegler, DBP.

964142 vom 1. 11. 1953,

87) Farbenfabriken Bayer AG., Erf. W. Schifer u. R. Wegler, DBP.-
Anm. F 17140 vom 23. 3. 1955.
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mehr auf die von Alkylpyridinen. Andere Sdureamide wie
Acetamid oder Benzamid oder Sulfonsdure-amide konnten
nicht an Stelle von Aminen bei der Willgerodt-Reaktion
eingesetzt werden. Lediglich N-Methyl-harnstoff ist brauch-
bar, ohne aber besondere Vorteile zu bieten.

Wie die Methyl-Verbindungen konnten wir auch «- und
v-Athyl-pyridine mit Schwefel und z. B. Morpholin bei
120—130 °C in die Pyridyl-thioessigsdure-morpholide um-
wandeln. Dieselben Ergebnisse der Umsetzung von Athyl-
pyridin mit Schwefel unter Zusatz von sek. Aminen hat
einige Zeit spiter auch Porfer veriffentlicht®) (Beisp. 20).

/TN

7 VAR 7/
N7 N\ _ N _ N —C—
C,H; + S +H < /0 > N D CH, ﬁ N\_/

N

Von anderer Seite wurden die gleichen Verbindungen
aus Pyridyl-methylketonen nach Willgerodt-Kindler er-
halten$?),

Zwischenprodukte bei der Einwirkung von Schwefel auf
Alkylheterocyclen

Der Reaktionsablauf bei der Einwirkung von Schwefel auf 2-
bzw. 4-Alkylpyridin in Gegenwart von Aminen erschien uns im
Hinblick auf die Maglichkeit, pharmakologisch interessante Zwi-
schenprodukie zu fassen, einer naheren Untersuchung wert. So
schien es uns moglich zu sein, Schiffsche Basen als Zwischenpro-
dukte zu fassen. Wir untersuchten deshalb kurz das Verhalten
Schiffscher Basen bei einem Aungriff durch Schwefel.

Kindler hat schon auf die mogliche Zwischenbildung
Schiffscher Basen bei der Einwirkung von Schwefel auf
Benzylanilin hingewiesen. Waé&hrend aber Benzylanilin
schon bei 120°C mit Schwefel glatt Thiobenzoesdure-
anilid ergibt, reagiert Benzalanilin nach unseren Versu-
chen bei 120—140°C nur langsam und unvollstindig zur
gleichen Verbindung. Unsere weitere Annahme, daB ein
gem. Thiolamin, wie es durch Anlagerung von Schwefel-
wasserstoff an die Schiffsche Base entsteht, die eigentliche
Zwischenstufe sein kdnnte, lief sich bestatigen, da Benzal-
anilin unter Einleitung von Schwefelwasserstoff schon bei
60—70 °C mit Schwefel in Thiobenzoesaureanilid umge-
wandelt werden kann (Beisp. 21). Damit ist aber noch
nicht entschieden, ob nicht freier Thioaldehyd, welcher ja
mit dem Thiolamin und Schwefelwasserstoff im Gleichge-
wicht steht, das leicht oxydierbare Zwischenprodukt dar-
stellt. Man konnte vielleicht dafiir geltend machen, daB
eine vermehrte Einleitung von Schwefelwasserstoff wih-
rend der Reaktion den Schwefel-Angriff beschleunigt. Die
wichtige Rolle, welche Schwefelwasserstoff bei der Einwir-
kung auf Schiffsche Basen spielt, wird auch ersichtlich aus
der mit besserer Ausbeute verlaufenden Entstehung von
2-Phenyl-benzothiazol aus Benzylanilin gegeniiber Benzal-
anilin bei 220°C#°).

Die Reaktion verlauft aber sicher nicht so einfach, wie
sie formal erscheint. Das Anlagerungsprodukt von Schwe-
felwasserstoff an eine Schiffsche Base lieB sich selbst bei
20 °C nicht isolieren. Stattdessen treten — abhangig von
der Basenstirke — Thio- bzw. Trithioaldehyde oder aber
meist Disulfide auf. Wir mochten heute annehmen, daB
Thioaldehyde in Gegenwart aliphatischer Amine von
Schwefelwasserstoff leicht bis zu den Mercaptanen redu-
ziert werden, wobei Schwefel frei wird; letzterer bewirkt,
wieder durch starke Basen katalysiert, eine teilweise Oxy-
dation zu Disulfiden (Beisp. 22). Bisher haben wir keine
Beobachtungen machen kénnen, die dieser Annahme wi-
dersprechen. Die Disulfide geben bereits << 100 °C mit den
Aminen leicht Thioamide (Beisp. 23 u. 24). Schwaichere
s8y H. D. Porter, J. Amer. chem. Soc. 76, 127 [1954].
8y R. L. Malan u. P, M. Dean, ebenda 69, 1797 [1947].

%9y Farbenfabriken Bayer AG., DRP. 51172 vom 18. 8. 1889; Frdl.
Fortschr. Teerfarb. Fabrikat. 2, 301 [1887—-90].
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Amine ergeben aber unter gleichen Bedingungen keine Di-
sulfide, obwohl auch hier mit den Schiffschen Basen eine
Willgerodt-Reaktion moglich ist.

Jiingst sind Versuche bekannt geworden, nach denen
die Aldehyd-Anlagerungsprodukte des o- und y-Pyridin-
aldehyds an Morpholin bei 160—180°C schwerer mit
Schwefel in das Thiocarbonsdureanilid umgewandelt
werden konnen als die Methyl-pyridine selbst®!: #2). Auch
diese Versuche sind zwanglos erklarbar in dem anfingli-
chen Mangel an Schwefelwasserstoff, wodurch ein Ubergang
in die oxydationsfahigen gem. Thiolamine unmdéglich wird.

Bei der Einwirkung vonSchwefel auf Benzalazin
hofften wir, leichter zum Bis-thiobenzoesaure-hydrazid zu
gelangen, da hier eine Riickwdirtsspaltung durch Schwefel-
wasserstoff in die Komponenten Aldehyd und Hydrazin
erschwert ist. Benzalazin ergibt aber wie Benzalanilin bei 130
bis 140 °C mit Schwefel keinerlei Reaktion. Wird jedoch
in dquivalenter Menge eine Verbindung zugesetzt, welche
bei dieser Temperatur mit Schwefel unter Entstehung von
Schwefelwasserstoff reagieren kann, z. B. «- oder y-Picolin,
so entsteht in guter Ausbeute iiber das Bis-thiobenzoe-
sdure-hydrazid 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol.

7 N _CH=N_-N=CH-—Z \.
<) CH=N ITI‘ CH . +j —> keine Reaktion

l + a-Picolin
'Y Nep 7N e
CH—NH L2582 C_wN\
SH NH [ = N —
HS—CH HS—C
l,/'\ 7 |
4
v AN
2
=~ ‘13—”\
1 /N + H,$
S—C
t
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|
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Wir versuchten, direkt vom vy-Picolin mit Schwefel
und Hydrazin (in Form des Sulfates) zum entspr. 2.5-(Di-
y-pyridyl)-1.3.4-thiodiazol zu kommen, was auch bei
140 °C recht glatt gelang. Da die Verbindung von anderer
Seite durch Erhitzen von Bis-isonicotin-thiosiurehydrazid
dargestellt wurde??), diirfte die Zwischenbildung des leicht
oxydablen Dihydrazids auch hier wahrscheinlich sein. o-
Picolin konnte der gleichen Reaktion unterworfen werden.

Um den Reaktionsablauf der Emmert-Reaktion zu kla-
ren und die Zwischenstufe eines Aldehyds bzw. Thioalde-
hyds zu fassen, hofften wir, den Aldehyd in Form eines
Semicarbazons, Thiosemicarbazons oder Phenylhydrazons
bei der Reaktion abzufangen. Aus Semicarbazid, «- oder
y-Picolin und Schwefel ent-
steht aber in nur geringer Aus-
beute dasselbe Thiodiazol, das wir mit Hydrazinsulfat er-
halten hatten. Seine Bildung beruht auf der Zersetzung des
Semicarbazids.

Einwirkung von Schwefel auf Alkylheterocyclen in Gegen-
wart von Thiosemicarbazid

Recht glatt reagierte dagegen das bestindigere Thio-
semicarbazid in einem UberschuB von «- und y-Picolin
mit Schwefel bei der Siedetemperatur des Picolins, wobei
nach etwa 2 h rd. 409, Pyridinaldehyd-thiosemicarbazon
erhalten wurden (Beisp. 25 u. Tabelle).

*) H. Najer, P. Chabrier, R. Giudicelli u. E. Joannic-Voisinet, C.
R. hebd. Séances Acad. Sci. 244, 2935 [1957].

#3) J. Schmitt u. M. Suquet, Bull, Soc. chim. France, Documentat.
23, 755 [1956].

93) [B}gﬁa]lmberg, Ark. Kem., Mineralog., Geol. 77 A, Nr. 23, 1-10
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Mit diesem Thiosemicarbazon ist erstmals ein Aldehyd-
Umsetzungsprodukt als Zwischenstufe der Oxy-
dation mit Schwefel aus einem Methyl-Heterocyclus gefaBt
worden. In den Mutterlaugen befinden sich noch andere
schwer isolierbare Umwandlungsprodukte, u. a. das 1.3.4-
Thiodiazol-Derivat. Letzteres bildet sich — wie zu erwarten —
bei lingerem Erhitzen des Pyridinaldehyd-thiosemicarb-
azons mit Schwefel.

N /N
N —CH=N—-NH-C-NH; + § — N —C—=—N

= I ! =] ;N
s S—C
|

NH,

Auf die Oxydierbarkeit von Diphenylmethan-Derivaten zu
Benzophenon wurde schon hingewiesen. Jiingst wurde auch Di-
phenylmethan selbst zu Thiobenzophenon umgewandelt®t). Hier
ruB aber die Oxydation zwangsliufig beim Thioketon stehen
bleiben.

Die Reaktion mit Schwefel und Thiosemicarbazid ge-
lingt gleich gut mit «- und y-Picolin®). Das Thiosemi-
carbazon 148t sich leicht auf Grund seiner Alkalildslichkeit
isolieren. Wir glauben, daB diese Methode z. Zt. fast die
einfachste Darstellung ist, um die entsprechenden Thio-
semicarbazone, welche in der Tuberkulosebekdmpfung Be-
deutung erlangt haben, darzustellen®), besonders wenn die
Aldehyde schwer zugénglich sind.

x-odery-Athyl-pyridinkonnteinGegenwart von
Thiosemicarbazid mit Schwefel zum Thiosemicarba-
zon des Pyridyl-methylketons oxydiert werden. (Die Verbin-
dung ist gegen ,Neoteben“-resistente Tuberkulosestamme
gut wirksam.) Mit der Auffindung dieses Thiosemicarbazons
ist einwandfrei der primare Angriff des Schwefels an der Me-
thylen-Gruppe sichergestellt®?). Es gelang uns aber bei die-
sen Versuchen bisher nicht, auch ein Thiosemicarbazon des
Pyridin-acetaldehyds zu isolieren.

GroBeres Interesse verdient die Reaktiondes 4-Propyl-
pyridinsmitSchwefelinGegenwart vonThiosemi-
carbazid, da hier die Moglichkeit zur Isolierung verschie-
dener Zwischenprodukte besteht. Als Hauptreaktionspro-
dukt wurde bei nicht zu langer Reaktionszeit das Thio-
semicarbazon des 4-Pyridylathylketons (A) isoliert.

C,H,

o
N’ M-C=N—NH-C—NH,
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CH,
\\ 1
>—CH,—C=N—NH—ﬁ—NH,

/

] N
S N
N’ —CH,~CH,~CH=N-NH-C-NH
~__/ 2 2 = i 2
S

In geringeren Mengen wurde ein anderes, analysengleiches

Thiosemicarbazon erhalten, dessen Konstitution wir noch

nicht sichern konnten, da es mit den anderen moglichen

Thiosemicarbazonen (B und C) nicht iibereinstimmt. (Mog-

licherweise war das Propyl-pyridin nicht isomerenfrei.)

) R. C. Moreau, Bull. Soc. chim., France, Documentat. 22, 918
1955

5) Farbenfabriken Bayer AG., Erf. W. Schdfer, G. Domagk u. R.
Wegler, DBP.-Anm. F 12625 vom 17. 8. 1953, Farbenfabriken
Bayer AG., s. a. Oe. P. 191426 vom 14, 7. 1954.

88) H. Schmidt, R. Behnisch, F. Mietzsch u. G. Domagk, Naturwissen-
schaften 33, 314 [1946] (hier 14 Patentanmeldungen); Hoffmann
La Roche u. Co., Schwz, P. 288024 vom 9, 6. 1950.

?7) Farbenfabriken Bayer AG., Erf. E. Kiihle, W. Schéfer u. R. Weg-
ler, DBP.-Anm. F. 14355 vom 4. 4. 1954; s. a. Farbenfabriken
Bayer AG., Oe. P. 191426 vom 14, 7. 1954.
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Etwas abweichend hinsichtlich der isolierbaren Endpro-
dukte verlief die Schwefel-Einwirkung in Gegen-
wart von Thiosemicarbazid auf andere Hetero-
cyclen mit reaktionsfahiger Methyl-Gruppe. So konnte aus
2-Methyl-benzthiazol nur das Benzthiazol-2-aldehyd-benz-
thiazol-2-thiocarbonsiure-hydrazon erhalten werden.

n/\ N
\/

c— CH,+S+H2N—NH—(ﬁ«NH, —

N
(X

+ 2-Methylbenzthiazol
AVAN

C—CH=N-NH-C--NH, o
|i + Schwefel

S

/\/\
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PN

CCHN\IHCC I
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Dieser scheinbar abweichende Reaktionsverlauf diirfte in
erster Linie auf die notwendigen hoheren Reaktionstem-
peraturen zuriickzufiihren sein. Auf andere Weise herge-
stelltes Thiosemicarbazon des Benzthiazol-2-aldehyds geht
beim Erhitzen mit Schwefel und 2-Methyl-benzthiazol in
die gleiche Verbindung iiber; das Formelschema entspricht
also dem Reaktionsablauf.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Umsetzung
von 2-Athyl-benzthiazol mit Schwefel und Thiosemi-
carbazid. Auch hier 148t sich das 2-Acetyl-benzthiazol-
thiosemicarbazon nicht isolieren, da die Reaktion bei den
hohen Temperaturen zum Azin weitergeht. (Die Bildung
eines Thioacylhydrazons ist unmoglich, da die aktive Me-
thylen-Gruppe des 2-Athyl-benzthiazols nicht wie die Me-
thyl-Gruppe des 2-Methyl-benzthiazols zum Thioacyl-Rest
geschwefelt werden kann, sondern auf der Thioketon-Stufe
stehen Dleibt).
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Ein Ersatz des Thiosemicarbazids durchan-
dere Monoacyl-hydrazine fiihrt in der Picolin- und in
der 2-Methyl-benzthiazol-Reihe im Prinzip zu &hnlichen
Reaktionsprodukten, also Hydrazonen, wenn sie auch unter
dem EinfluB der hohen Temperatur mitunter in stabilere
Verbindungen iiberfithrt werden?®s), etwa:

Va AN

\CH+S+HNNHC/ N —>
N—/"

@ N H N/

TN v
N S_CH=N-NH-C-
g N

\N + v-Picolin
—_— >
+ Schwefel

(Beisp. 26 u. Tabelle)

98) Farbenfabriken Bayer AG., Erf. E. Kiihle u. R. Wegler, AP.
2774757 vom 26. 7. 1955.

%) Dieses Produkt ist identisch mit einem aus Thio-isonicotinsdure-
hydrazid (Prap. v. Dr. Kénig, Wuppertal-Elberfeld) und -
Pyridinaldehyd hergestellten Vergleichsprdparat.
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(2) N_-CH, + § + H,N-NH- ¢ \_> —

NiQ—CH;N—NH—ﬁ_Q} ;;:Zlf%
o}
N7 \\fCHmN—r’q-(l%,{:%)
c=s
Vi
J

Wir konnten aber zeigen, daB die in Klammern gesetzten,
nicht isolierbaren Primirprodukte tatsichlich intermediar
entstehen.

Zu Reaktion (1)

7 \~CH=N—NH—C V4 \N + v-Picolin
N=/ | N\—"" 1 Schwefel
/ N\ CN_NH_C_/

_ —CH=N—-NH ZI N

Zu Reaktion (2)

N/ \CH N_NH—C— / \\+Y-P1colm
N—"

n +Schwefel
[e] o
4 N\_CH=N— i 7 A\ Abbau HON_ _H/ N
N ¢ NCX ) Guennar TNNTO
C=S§ S= C
N \‘
3 4
N

Trotz zahlreicher Ahnlicher Umnsetzungen kénnen wir
aber noch nicht mit Sicherheit voraussagen, welches sekun-
dare Reaktionsprodukt jeweils gebildet wird.

Einige Reaktionen aus der Chinaldin- und der Methyl-
benzthiazol-Reihe seien tabellarisch zusammengefaBt:

AN\

o s s
N\ N CH; + S + H,N— NHﬁ\_ Cl —»
AN\
| ,—CcH=N-NH-c—/ ‘s—ci
NN =
0 /\|/\\
AN
/'\ /=CHy + § + H,N-NH—C— { N —
0
% /\
)\ ,—CH=N-NH— (‘:‘ <:§N
N
VA VAR
@ e CH, + § + H,N— NHc/ D
\/\ / 0 N\=
N
AN 7NN
I C—CH=N—-NH-C-C
\/\s/ [\

b) Oxydation von Alkylaromaten mit Schwefel

Noch wenige Jahre zuriickliegende Angaben der chemi-
schen Literatur sowie Patente berichten iibereinstimmend
iiber schlechte Ausbeuten beim Versuch, Alkylaromaten
mit Schwefel unter den Bedingungen der Willgerodf-Reak-
tion in Arylcarbonsauren iiberzufiihren, wobei die Tempe-
raturen schon erheblich variiert werden und zwischen
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220 und 270°C betrageno0.101), Bemerkenswert ist, daB
bereits die Oxydationsméglichkeit von Isopropylbenzol
mit Ammoniumpolysulfid behandelt wird, wobei neben
a-Methyl-phenylessigsdure-amid Phenylessigsdureamid und
Benzamid gefunden wurden, was auf vollstandigen Abbau
einer verzweigten Seitenkette hinweist.

Die Oxydationsfahigkeit des Schwefels wird aber sehr
viel besser, wenn man bei etwa 335—345 °C arbeitet. Hier
lassen sich mit waBrigem Ammoniumpolysulfid in verhalt-
nismaBig guter Ausbeute die niederen Glieder selbst der
gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe zu den Carbon-
sduren oxydieren. So konnten aus Isobutan 259, Isobutter-
sdureamid — allerdings berechnet auf den Umsatz — isoliert
werden. Auch findet sich ein Hinweis, da die Kohlenstoff-
kette weiter abgebaut wird, indem z. B. aus Propan Acet-
amid entsteht102), -

Die Oxydation von Alkylaromaten verlduft besonders
gut bei 320 °C mit Schwefel auch ohne Zusatz von Ammo-
niumsalzen in Gegenwart von wiBrigem Alkalihydroxyd.
So konnte die California Research Corp. 1950 aus Toluyl-
sauren die Benzol-dicarbonsduren in guten Ausbeuten
erhalten?). Im gleichen Patent wird erstmals auch die
Oxydationsmdaglichkeit mit Schwefeldioxyd bzw.
Sulfiten erwahnt; sie bilden unter den Reaktionsbedingun-
gen Sulfat und Schwefel (Beisp. 28). Bei der Einwirkung von
Schwefel auf Toluylsdure entstehender Schwefelwasserstoff
wird vom Sulfit wieder zu Schwefel oxydiert. Lediglichzum
Reaktionsstart ist eine ganz geringe Schwefel-Menge notwen-
dig. Bemerkenswert ist, daB hier erstmals eine Oxydation
mit Schwefel in schwach saurem Gebiet beschrieben wird.

In einem anderen Patent werden ganz allgemein un-
gesattigte Kohlenwasserstoffe mit Schwefel in
Gegenwart von Schwefeldioxyd umgesetzt, wobei
ebenfalls eine vollstindige Ausnutzung des Schwefels er-
reicht wird. Das Patent umfaBt alle Oxydationen mit Schwe-
fel ohne besondere Beschrinkung auf die entsprechenden
Reaktionsprodukte??). Z. T. entstehen aus den Olefinen
bei 190 °C Trithione (Beisp. 34).

In den letzten Jahren sind verschiedene Patentangaben
bekannt geworden, bei denen Toluol oder p-Xylol mit
Schwefel in Gegenwart von Ammoniumsulfat und Wasser
bei 320 °C (stets unter der kritischen Temperatur des Was-
sers) unter Druck oxydiert wurden. Die Ausbeuten an
Terephthalsdure aus p-Xylol werden als quantitativ an-
gegeben. Wir haben — mit dhnlichen Versuchen beschaf-
tigt — die Patentangaben nachgearbeitet und konnten die
Angaben voll bestdtigen. Das Verfahren, welches in den
USA auch in Versuchsanlagen erprobt ist, diirfte z. Zt.
die praparativ einfachste und billigste Methode zur Darstel-
lung von Terephthalsdure aus p-Xylol sein, da es nicht
gelingt, p-Xylol mit Luft direkt zur Dicarbonsdure zu
oxydieren. Die Oxydation bleibt in diesem Fall bei Toluyl-
sdure stehen. Nur unter Zuhilfenahme von organischen
Sduren wie Essigsdure, wobei sich wohl Peressigsdure bil-
det, kann man eine halbwegs befriedigende Oxydation
beider Alkyl-Gruppen erreichen. In den Patenten wird
aber immer das besonders leicht Hydroperoxyd bildende
Diisopropyl-benzol angefiihrt1®t). Verfahren mit Acetal-
dehyd als Zwischenkatalysatoren, in der Patentliteratur
noch nicht verdffentlicht, sollen bessere Ergebnisse liefern.
100y M. A, Naylor u. A. W. Anderson, ). Amer. chem. Soc. 75, 5395
101y %g%%]ﬁt, Erf. M. A. Naylor jr., AP. 2610980 vom 25. 10. 1949;

s.a. AP. 2695312 vom 8. 5. 1953,
102) DuPont, Erf. M. A. Naylor jr., AP. 2744134 vom 29. 7. 1950.
103) California Research Corp., Erf. W. G, Toland, AP. 2587666 vom
17. 6. 1950; ahnlich DAS 1003712 vom 21. 5. 1954 derselben
104) Nlrva De Bataafsche Petroleum Maatschappiy, DAS. 1004603

vom 1. 2. 1954, DAS. 1007761 vom 14. 2. 1955, DAS. 1008279
vom 27. 12, 1955.
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Das Patent der Oxydation mit Schwefel und Ammo-
niumsulfat beansprucht auch die Oxydation von Ketonen,
Olefinen und selbst aliphatischen Kohlenwasserstoffen,
ohne aber Angaben iiber die Ausbeuten bei derartigen
Oxydationen von Kohlenwasserstoffen zu machens),
Die hohe Ausbeute an Phthalsduren diirfte aber nicht in
erster Linie bedingt sein durch die Verwendung von
Schwefel mit viel Ammoniumsulfat, sondern sehr viel
mehr durch die hohe Reaktionstemperatur (Beisp. 29).
Unter Anwendung von Ammoniumpolysulfid bei 320°C
kann aus p-Xylol ebenfalls in 91 proz. Ausbeute Tereph-
thalsdure erhalten werden08),

Durch eine besondere Ausfiihrungsform kénnen aus p-
Xylol oder p-Tolunitril mit Schwefel bei etwa 10fachem
Ammoniak - UberschuB Nitrile bzw. Dinitrile in guter
Ausbeute erhalten werden?). Nach der Reaktion (bei
etwa 220—340°C) wird der entstandene Schwefelwasser-
stoff mit Ammoniak bei 220—300 °C abgetrieben. Wahr-
scheinlich entstehen erst jetzt aus den Thioamiden die
Nitrile.

In Ausweitung der Erfindung, daB als Oxydationsmittel
nicht nur Schwefel selbst, sondern alle bei einer Reaktion
Schwefel erzeugenden Verbindungen, wie z. B. auch Sul-
fite, brauchbar sind, wird auch die Verwendung von Al-
kalithiosulfat zur Oxydation von aromatischen Koh-
lenwasserstoffen bei 315—320 °C unter Patentschutz ge-
stellt108) (Beisp. 30). Auch nach dieser Oxydationsmethode
ist die Ausbeute fast quantitativ.

Beachtenswert ist auch der glatte Oxydationsverlauf
von p-Toluylsdure mit Schwefel unter Ausschluf von
Wasser und ohne Zusatz von Aminen bei 270-275 °C, wo-
bei in 50—60proz. Ausbeute trans-4.4’-Stilben-dicarbon-
sdure entsteht, welche so prédparativ einfach zuganglich
geworden ist1%°) (Beisp. 35).

Hooc—<:>—CHa 15 —»

HoOC—¢ ;>—CH:CH—/ XCOOH + H,S +

Hooc—¢ S-c—c¢ \—COOH
=

4
>¥c c

7
Hooc-¢ & <

A
>—COOH

Als Nebenprodukt entsteht Tetra-(p-carboxyphenyl)-
thiophen. m-Toluylsidure kann in gleicher Weise, aber mit
schlechterer Ausbeute oxydiert werden, wahrend o-Toluyl-
saure so nicht oxydiert wird.

Einwirkung von Schwefel auf andere Verbindungen

Gegeniiber diesen Entwicklungen der glatten Oxydation
von Alkylaromaten mit Schwefel und Schwefel erzeugenden
Verbindungen sind die weiter in der Patentliteratur er-
schienenen Fortschritte vorwiegend auf eine Ausdehnung
des zu oxydierenden Materials, d. h. auf andere meist leich-
ter angreifbare Verbindungsklassen gerichtet.

Die besonders leichte Oxydierbarkeit der primar bei der
Oxydation von Kohlenwasserstoffen mit Schwefel auftre-
tenden Mercaptane mit waBrigem Ammoniumpolysulfid
wird ebenfalls in einem Patent erwahnt!1?). Schon bei
200 °C wird B-Phenyl-athylmercaptan in 95proz. Ausbeute
in Phenylessigsdure-amid umgewandelt (Beisp. 31). Die-

105) California Research Corp., Erf. W. G. Toland jr., AP. 2722547
vom 28. 12. 1951.

108) California Research Corp, EP. 719695 vom 24. 4. 1951, A.
Prior. vom 17. 6.

107y California Research Corp Erf. W. G. Toland jr., AP. 2783266
vom 19. 5, 1953.

108) California Research Corp., Erf. W. G. Toland jr., DBP.-Anm,
C 9390 vom 19. 5. 1954,

109y W, G. Toland jr., J. B. Wilkes u. F. J. Bruischy, ). Amer. chem.
Soc. 75, 2263 [1953].

110) Winthrop Stearn, Erf. J. A. King, AP.2459706 vom 8. 12. 1945
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seibe Verbindung entsteht aus dem isomeren «-Phenyi-
athylmercaptan mit allerdings geringerer Ausbeute. Folge-
richtig entsteht auch aus Isopropyl-mercaptan Propion-
sdure-amid. Allylmercaptan wird in Propionsiure-amid
iibergefiihrt, was sehr schon die Reduktionswirkung des
Schwefelwasserstoffs zeigt. Eine gleichartige Oxydation
der Alkohole verlauft mit geringerer Ausbeute. Benzyl-
thiodther konnten zuletzt an der Methylen-Gruppe ober-
halb 200 °C oxydiert werden, wobei unter Verwendung von
o-Aminophenyl-benzylthiodther Cyclisierung zum 2-Phe-
nyl-benzthiazol eintrat 1103).

/N _NH, S \” N

! CH,—CeHs  ~ 200_250 °C > i
A ek I 200—250 °C NN
g \/ s CH,

Vinyldther kdnnen nach der Willgerodt-Kindler-Reak-
tion in Thioacetamide umgewandelt werden. Angegriffen
wird also die Doppelbindung!''). Propenyl-alkylather er-
leiden einen doppelten Angriff an der Doppelbindung und
an der Methyl-Gruppe wiederum unter Spaltung der Ather-
Gruppe und fiihren in sehr guter Ausbeute zu Malonsaure-
diamiden.

SN 8h
RO-CH=CH-CH, + 4 § + 2 HN ——
s + \__/ " Sieden
RO-C-CH,~C-SH] —> 0  N-C-CH,—C-N Yo
il g AN g I N,/

R = CHy—CH,—CH,—

Acetylen wird in Gegenwart von sek. Aminen
unter Ausschluf von Wasser von Schwefel leicht dop-
pelt angegriffen und fithrt zu Dithio-oxalsdure-amiden 113)
(Beisp. 32). Uber einen beiderseitigen Abbau durch Schwe-
fel scheinen sonst keine Befunde vorzuliegen.

Propylen fiihrt mit Ammoniumpolysulfid in Gegen-
wart von Wasser zu Propionsdure-amid!14). Bei der Oxyda-
tion von Olefinen wurde von Naylor unter Einwirkung von
Ammoniumpolysulfid bei 200 °C die Zwischenbildung von
Di- und Trisulfiden festgestellt, welche bei 230-250°C
weiterhin in gesattigte Carbonsdureamide3?. 115. 118} iiber-
gehen. Undecylensiure ergibt bei der Willgerodt-Kindler-
Reaktion 1.9-Nonan-dicarbonsiure2?) (Beisp. 33). Ahn-
lichen Inhaltes sind Patente, bei denen auBer mit Ammo-
niumpolysulfid auch noch mit schwefliger Siure unter Zu-
satz von Magnesium oder Zinksulfid iiber die Di- und Tri-
sulfide hinweg oxydiert werden kann6),

In Anlehnung an die Oxydation von Olefinen mit Schwefel wurde
Anethol einer Willgerodi-Reaktion unterzogen, wobei in Gegenwart
von Morpholin das Phenylpropinsiure-thiomorpholid entstand12).

Zu Aminocarbonsduren fiithrt ein Verfahren der Um-
setzung von N-(e-Chlor-n-amyl)-benzoesdureamid mit
Schwefel und Ammoniumpolysulfid.

Cl—(CH,),—NH—ﬁ—C,Hs + (NH),Sx —>

NH,—C—(CH,).—NHA|C|*C.H5
i
o]

In Anlehnung an die mehrfach erwédhnte leichte Oxy-
dation von Olefinen wird vorgeschlagen, Nitro-Olefine
nach Willgerodt in die gesattigten Sdureamide iiberzufiih-

moay R, Lantz, G. Mingarson u. H. Delarne, Bull. Soc. chim, France

1957, 1201
1y Rohm u. Haas, Erf. Ch. L. Levesque, AP. 2489094 vom 28. 4.
948.

112) j Schmitt u, M. Suquet, Bull. Soc. chim. France, Documentat.
23, 155 [1956].

113) Rghm u. Haas, Erf. Ch. L. Levesque, AP. 2525075 vom 17. 6.
1948.

14y DuPont, Erf. M. J. P. Hartig, AP. 2631166 vom 12. 2. 1952
(Spezielle Verfahrenstechnik d. Aufarbeitung).

13y M. A. Naylor u. A. W. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 75, 5392
[1953].

118y DuPont, Erf. M. A. Naylor jr. u. H. A. Straw AP. 2640077 vom
9. 3. 1951 u. AP. 2640078 vom 9. 3. 195
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ren, ohne dafl diesem Verfahren besondere Bedeutung zu-
kommen diirfte117).

- Kinige der beschriebenen Reaktionen haben ohne Zweifel auch
Bedeutung fiir die Aufklirung des Reaktionsgeschehens bei der
Vulkanisation von ungesattigten Hochpolymeren mit Schwefel 113)
unter Zusatz von Zinkoxyd oder Polyaminen. In Modellversuchen
ist die Einwirkung von Schwefel auf Olefine bei etwa 140 °C
untersucht worden 19, 120),

Der schon bei anderen Reaktionen aufgeklirte primire Angriff
des Schwefels in der Allyl-Stellung diirfte auch fiir die Vulkanisa-
tion hochst wahrscheinlich seini!®-123) Qb hierbei eine (wahr-
scheinliche) Radikalreaktion oder ein anderer Reaktionsmechanis-
mus vorliegt, sei nicht erértert. Jedenfalls konnen primir Mercap-
tane entstehen, welche durch weiteren Schwefel zu Di- und Poly-
sulfiden verkniipft werden konnen, wie wir es wiederholt gesehen
haben. Schwefelwasserstoff .kann durch Anlagerung an eine Dop-
pelbindung wiederum 3zu verkniipfbaren

Mercaptanen fithren, wobei die Doppelbin- N /S\ s
dung verschwindet. Aber auch der bei der AICI_ — C .
Willgerodi- Kindler-Reaktion erorterte Reak- g ’
tionsablauf unter Zwischenbildung eines N4
Thioketons scheint moglich zu sein, wobei /C\

Vernetzung iiber Trimere eintreten kann124),
Statt Schwefel konnen auch Di- oder Polysulfide weitere Vernet-
zung bewirken. Es kann von Anfang an ein leicht zerfallendes
Disulfid wie Thiuram angewandt werden. Dabei besteht nicht
die Notwendigkeit, da dieses nun iiber einen Zerfall in Thiuram-
monosulfid und Schwefel vernetzend wirkt, sondern mdglicher-
weise iiber eine symmetrisch verlaufende Spaltung in zwei gleiche
Radikale28),

Eine Sonderstellung scheint der Angriff des Schwe-
tels auf hydroaromatische oder aliphatische
Kohlenwasserstoffe in Gegenwarteines Frie-
del-Crafts-Katalysators einzunehmen. Im Gegensatz
zu den seither beschriebenen Reaktionen und auch zur Um-
setzung von aromatischen Kohlenwasserstoffen unter sauren
Bedingungen entstehen vorwiegend Mercaptane!?¢). Um-
fassendere Kenntnisse fehlen aber noch.

Wir sind zu der Uberzeugung gelangt, daB zwar Vieles
beigetragen worden ist, um verschiedenartige Reaktionen
unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt betrachten zu
kdnnen, dal aber noch manches fehlt, weil diese Arbeiten
nicht in der Absicht unternommen wurden, Gemeinsames
zu kldren oder zu erkldren. Wir hoffen, daB diese Zusam-
menfassung hierzu beitrdgt und anregt, Liicken zu schlie-
Ben. Wir wissen, da — wie es allgemein bei fortschreiten-
der Erkenntnis chemischer Probleme der Fall ist — fast
mehr neue Fragen aufgetaucht sind als zur Losung schon
bekannter beigetragen worden ist. Einige uns besonders
interessierende Probleme werden wir weiter bearbeiten.

Experimentelle Beispiele

Beispiel 1: 8,8-Dimethyl-buttersiureamid aus Pinakolon?).

4 g Pinakolon, 16 ml Ammoniumsulfid-Losung und 12,8 g
Schwefel werden-in 8 ml Dioxan im Autoklaven 6 h auf 210 °C
erhitzt. Dann wird auf Raumtemperatur gekiihlt, der Inhalt des
Autoklaven weiter auf 0 °C abgekiihlt und filtriert. Aus dem Riiek-
stand werden durch Auskochen mit 30 ml Wasser 2,1 g 3,8-Di-
methyl-buttersiureamid vom Fp 133—134 °C gewonnen. Das Fil-
trat der Reaktionsmischung wird im Vakuum auf dem Wasserbad
zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit Wasser ausgekocht
und aus der wifirigen Losung werden beim Abkiihlen weitere
0,57 g des Amids vom Fp 129—130 °C gewonnen. Gesamtausbeute
2,68 g = 58 9%, d.Th.

117) Ruhrchemie AG., Erf. H. Feichtinger, DBP.-Anm. R 4614 vom
12. 10. 1950.

118y Lijteraturzusammenfassung: J. van Alphen, diese Ztschr. 66,
193 [1954].

19y E.H, Farmer, Trans. Faraday Soc. 38, 340 [1942].

120) E. H. Farmer u. F. W. Shipley, J. chem. Soc. [London] 7947,
1519,

121y G, F. Bloomfield, India Rubber J. 777, 277, 313 [1946].

122) W, Scheele u. M. Cherubim, Kautschuk u. Gummi 70 [8] WT
185 [1957].

123y H, Krebs, diese Ztschr. 64, 360 [1952].

124 g, Kambata u. K. Ohkita, Rubber Chem. Technol. 25, 209 [1952].

128y W, Scheele u. Mitarb., Kautschuk u. Gummi 8 [1] WT 2 [1955]7;
8 [2] WT 27 [1955]; '3 [10] WT 251 [1955].

136) j R. Getgy FP. 1134253 vom 3. 11. 1955, Schwz,

. 11. 1954,

Prior. vom
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Beispie!ﬁ 2: Acenaphthen-1-carbonsiure, Acenaphthen-I-carbon-amid
und I- Athylacenaphthen aus I- Acetyl-acenaphthen®)

19,2 g 1-Acetyl-acenaphthen, 96 g Ammoniumsulfid-Lésung,
9,6 g Schwefel und 17 ml Dioxan werden 18 h auf 175—180 °C er-
hitzt. Beim Abkiihlen kristallisieren 6,8 g {= 339% d.Th.) des
Amides der Acenaphthen-1-carbonsiure. Das Filtrat wird mit
Benzol ausgeschiittelt. Aus der wiirigen Phase erhilt man durch
Ansiuern 0,426 g (= 2,19 d.Th.) der Acenaphthen-1-carbonsiure
vom Fp 159—160 °C, ebenso aus der Benzol-Losung weitere 0,385 g
(= 1,79% d.Th.), so daBl insgesamt 36,89 d.Th. des 1-Acetyl-
acenaphthens in die Sdure bzw. das Amid iiberfithrt worden sind.
Aus der Benzol-Losung wird beim Eindampfen auBerdem ein Ol
erhalten, welches bei 6 mm und 160—163 °C destilliert. Die Ver-
bindung, von der 8,3 g (= 46,7% d.Th.) entstanden sind, ist das
1-Butyl-acenaphthen. Die Verbindung kristallisiert beim Abkiih-
len und schmilzt bei 34,8—35,1 °C.

Beispiel 3: N-Dimethyl-thiobenzamid aus N-Dimethyl-benzylamin
und Schwefell3)

N-Dimethyl-benzylamin wird mit 2 Mol Schwefel im Eingschmelz-
rohr 4 h auf etwa 180 °C erhitzt, das Reaktionsprodukt in Ather
aufgenommen, der auskristallisierende Schwefel abfiltriert und
das Filtrat auf ein kleines Volumen eingeengt. Nach Abtrennung
von weiter ausfallendem Schwefel wird das Reaktionsprodukt durch
Zusatz von Petrolither ausgefillt. Das erhaltene N-Dimethyl-
thiobenzamid sehmilzt bei 67 °C.

Beispiel 4: o- Benzyl-oxyphenyl-thioessigsaure-morpholid aus o- Ben-
zyloxyacetophenon, Morpholin und Schwefel!’)

11,3 g o-Benzyl-oxyacetophenon, 4,5 g Morpholin und 1,6 g
Schwefel werden 8 h zum Sieden erhitzt. Dann wird Eis zugegeben
und das Thiomorpholid mit Ather extrahiert, der Ather einge-
dampft und der nach einigen Tagen kristallisierende Riickstand
aus verdinntem Methanol umkristallisiert. Ausbeute 12 g, Fp
118—119 °C. ’

Beispiel 5: 1.3.5-Benzol-triessigsaure aus 1.3.5-Triacetyl-benzol,
Morpholin und Schwefell8)

26,4 g (0,13 Mol) 1.3.5-Triacetyl-benzol, 78,3 g (0,9 Mol) Mor-
pholin und 28,8 g (0,9 Mol) Schwefel werden 14 h zum Sieden er-
hitzt. Die Lésung wird in Wasser gegeben, der Niederschlag ab-
filtriert und durch Kochen in Schwefelsiure/Eisessig verseift. Die
Reaktionslésung wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit
Ather extrahiert. Dann wird die Wasserschicht mit Schwefelsiure
kongosauer gemacht und 4 Tage mit Ather extrahiert. Aus der
Ather-Losung werden beim Eindampfen 24,6 g (75% d.Th.)
1.3.5-Benzol-triessigsaure als gelbes Pulver vom Fp 197—204 °C
erhalten; Fp nach Umkristallisieren aus Eisessig bei 215—216 °C.

Beispiel 6: N-Bulyl-thiobutlersiure-amid aus Dibulylamin und
Schwefel°)

97 g (0,75 Mol) Dibutylamin, 48 g (1,5 Mol) Schwefel und 200
cm® Pyridin werden unter Riihren 10 h zum Sieden erhitzt und
dann mit 400 cm® Chloroform verdiinnt. Die Losung wird mit Was-
ser, verdiinnter Salzsiure und wieder mit Wasser gewaschen und
dann fraktioniert destilliert. Kps 142—144 °C, hellgelbes O, Aus-
beute 67,2 g.

Beispiel 7: p-Amino-benzaldehyd aus p-Nilro-benzylanilin und
Natriumpolysulfid®!)

114 g p-Nitrobenzylanilin in 400 g Alkohol werden mit einer
Lésung von 120 g Natriumsulfid (Na,S-9 H,0) und 32 g Schwefel
in 100 g¢ Wasser versetzt. Das Gemenge erwirmt sich und farbt
sich rotgelb. Durch Erwarmen wird die Fliissigkeit 2—3 h im Sieden
gehalten. Dann wird der Alkohol abdestilliert und das verbleibende
Ol mit Wasser gewaschen. Das gewonnene p-A mino-benzyliden-
anilin ist ein rotgelbes, nicht destillierbares Ol. Mit verd. Mineral-
siure iibergossen, erstarrt es zu einem roten Kristallbrei des Poly-
kondensationsproduktes des p-Amino-benzaldehyds.

Beispiel 8: n-Heptanamid aus I-Heptin®)

1-Heptin wird 4 h mit einer Lésung von Ammoniumsulfid und
Schwefel in Pyridin auf 145 °C erhitzt, wobei 359 d.Th. n-Hep-
tanamid von Fp 97 °C entstehen.

Beispiel 9: 4.4’- Bis-dimethylamino-thiobenzophenon aus 4.4'-Bis-
dimethylamino-diphenylmethan®')

50 g 4.4 -Bis-dimethylamino-diphenylmethan werden mit 15 g
Schwefel innig vermischt und in einer Porzellanschale im Olbad
auf 230 °C erhitzt. Die Reaktion beginnt nach kurzer Zeit und ist
beendet, wenn keine nennenswerte H,S-Entwicklung mehr nach-
zuweisen ist (nach etwa 40 min). Die noch heille Schmelze wird in
25 g Amylalkohol geldst, von einer kleinen Menge unverbrauchtem
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Schwefel dekantiert und zur Kristallisation sich selbst iiberlassen.
Nach dem Abkiihlen erstarrt die Masse zu einem Kristallbrei. Man
saugt das Rohprodukt ab und kristallisiert zur weiteren Reinigung
aus Chloroform/Alkohol um. Hierbei erhilt man tiefrote Nadeln
vom Fp 194—200 °C.

Beispiel 10: &§-Thion-3-(4-methoxyphenyl-)1.2-dithiol (, Trithion
des Anethols“) aus 4- Methoxy-I-propenylbenzol (, Anethol)%4)

103,2 g Anethol werden mit 89,9 g Schwefel in CO,-Atmosphire
bei schwachem Riihren in einem Sulfierkolben erhitzt. Bei 175 °C
beginnt die H,S-Entwicklung, bei 185 °C setzt eine starke Selbst-
erwirmung ein. Die Flissigkeit schiumt auf, und der Kolben ist
von griinbraunen Dimpfen erfiillt. Die Temperatur steigt rasch
auf etwa 240 °C an, wobei 3,8 g eines farblosen Oles iibergehen,
das hauptsiachlich aus Anethol und 4-Methoxy-1-propylbenzol be-
steht. Nach Absinken der Temperatur wird noch 1 h bei 220 °C
gerithrt. Der Gewichtsverlust wihrend der Reaktion betrigt etwa
34,2 g. Das Reaktionsprodukt beginnt beim Erkalten zu kristalli-
sieren, was durch Zugabe von 200 ml Ather stark gefordert wird.
Am nichsten Tage saugt man ab und wischt das Rohprodukt mit
100 ml kaltem Ather nach und erhilt 80,4 g Rohkristallisat.

Man reinigt das Rohprodukt, das neben Trithion noch Schwefel,
2.5-Dimethyl-3.4-dianisyl-thiophen u. a. enthilt, durch frak-
tionierte Sublimation im Hochvakuum in einem 40 cm langen
wagerechten Sublimationsapparat nach Freudenberg-Friedrich!2?).
Bei 10-3 mm Hg sublimiert das Trithion bei 90 °C, der Schwefel
und die anderen Nebenprodukte erst oberhalb 100 °C.

Vorteilhaft 148t sich das Trithion auch iiber die Quecksilber-
chlorid-Additionsverbindung abtrennen: 66,6 g des Rohkristalli-
sates, das nach chromatographischer Analyse (vgl. Originallitera-
tur) z. B. 539, Trithion enthilt, 16st man in 950 ml Benzol und
fiigt die Losung von 66 g Sublimat in 150 ml Methanol zu. Der
amorphe gelbe Niederschlag wird nach 1 h Kochen kristallin. Nach
Abkiihlen, Absaugen und Waschen mit Methanol erhilt man 99 g
der rohen Additionsverbindung. Sie wird. in 500 ml Benzol sus-
pendiert, mit einer Lésung von 400 g kristallwasserhaltigem Na-
triumsulfid und 48 g Kaliumhydroxyd in 800 ml Wasser mehrere
Stunden auf der Maschine geschiittelt. Die abgetrennte, mit Was-
ser gewaschene Benzol-Schicht hinterlilit nach dem Abdampfen
des Benzols 34 g (ber. 35,3 g) ziemlich reines Trithion. Zur Rei-
nigung wird zunichst dureh Umkristallisieren aus wenig Schwefel-
kohlenstoff etwa noch beigemengter Schwefel herausgelést. Zum
SchluB kristallisiert man am besten aus Essigsiurebutylester um.
Das reine Trithion bildet tieforangerote Prismen vom Fp 111 °C.

Beispiel 11: 5-Oxo-3-phenyl-1.2-dithiol aus Zimlsdureesler®')

100 g Zimtsiure-ithylester und 50 g Schwefel werden in einem
Kolben unter Rithren 8—10 h im Olbad auf 250—260 °C erhitzt,
wobei Alkohol-Abspaltung eintritt. Wenn kein Alkohol mehr ent-
weicht, 148t man erkalten und kristallisiert aus Alkohol um, wobei
ein dunkel gefirbtes Harz, das noch Schwefel enthilt, zurick-
bleibt. Durch abwechselndes Umkristallisieren aus Aceton und
Alkohol und Kliren iiber Tierkohle wird es gereinigt. Das 5-Oxo-
3-phenyl-1.2-dithiol kristallisiert in gelblichen Tafeln oder Blatt-
chen vom Fp 117 °C.

Beispiel 12: 3-Thion-4-(p-tolyl)-1.2-dithiol aus p-Cymol®®)

Ein Gemisch aus 1108 g p-Cymol, 400 g Schwefel und 8,2 g Di-
tolyl-guanidin wird 21 h bei 185 °C unter Riickflu erhitzt. Hier-
bei entwickelt sich laufend Schwefelwasserstoff. Nach dem Ab-
kiithlen wird das Reaktionsgut zur Kristallisation 2 h bei 5 °C ge-
halten. Der rote Kristallbrei wird abgesaugt, mit 400 ml eines
Benzol-Hexan-Gemisches (1:3) gewaschen und trocken gesaugt.
Man erhilt 355 g 3-Thion-4-(p-tolyl)-1.2-dithion vom Fp 119 bis
120 °C. Fp nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol bei
122,5—123 °C.

Beispiel 13: Darstellung von 2.2.4- Tridthyl-5-methyl-thiazolin- A33)

80 g fein zerriebener Stangenschwefel (2,5 Grammatome) und
430 g Diithylketon (5 Mol) werden in einem mit Riihrer, Riick-
fluBkiihler und Gaseinleitungsrohr versehenen 2 I-Dreihalskolben
gebracht. In dieses Gemisch leitet man unter gutem Riihren einen
lebhaften Ammoniak-Strom ein. Nach kurzer Zeit verfirbt sich
das Reaktionsgemisch und die Temperatur steigt auf 50—60 °C.
Nach 3—4 h beginnt die Temperatur zu sinken; das Einleiten von
Ammoniak wird jedoch erst nach 7 h unterbrochen. Das Reak-
tionsgemisch ist jetzt dunkelbraun und der Schwefel verschwun-
den. Am Boden des Kolbens scheidet sich Wasser ab. Man kann
nun entweder das ganze Reaktionsgemisch im Wasserdampfstrom
destillieren und die organische Schicht des Destillats rektifizieren,
oder mit Ather aufnehmen, die atherische Schicht sorgfiltig mit

127) Liebigs Ann., Chem. 494, 57 [1932].
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Wasser waschen und den getrockneten Atherextrakt nach Ver-
treiben des Athers wie oben behandeln. Mit Hilfe des ersten Ver-
fahrens werden sehr reine Produkte erhalten; die Ausbeuten sind
bei den Verfahren gleich. Neben 85 g unverindertem Didthylketon
erhilt man 315 g (85 9% d.Th.) an 2.2.4-Tridthyl-5-methylthiazolin-
A% vom Kp,, 96 °C in Form einer farblosen Fliissigkeit vom durch-
dringendem charakteristischen Geruch. n}j:1,4862.

Beispiel 14: Kondensation von Phenol mil Schwefell28)

28,2 kg Phenol, 9,6 kg pulverisierter Schwefel und 0,45 kg
Natriumhydroxyd in 1,35 kg Wasser gelost, werden gemischt und
nach dem Schmelzen langsam geriihrt. 15 h wird auf 120—122 °C
erhitzt. (Die Siedetemperatur wird durch die Wassermenge auf
120—122 °C einreguliert.) Der Gewichtsverlust durch Entweichen
von Schwefelwasserstoff betragt 3,6 kg. Anschliefend wird im
Vakuum von 60—130 °C Sumpftemperatur alles Fliichtige abde-
stilliert. (Der Verlust — vorwiegend Phenol — betrigt 10,05 kg.)
Zuletzt wird das Reaktionsgemisch noch 8 h bei einer Sumpf-
temperatur von 60—130 °C unter einem Vakuum von 4 mm Hg
behandelt. Hierbei tritt nochmals ein Verlust von 4,8 kg ein. Der
Riickstand besteht aus 31,6 kg eines festen dunklen Harzes mit
einem Erweichungspunkt von etwa 60 °C. Das Harz l6st sich be-
liebig in Methanol. Die Verwendung von mehr Schwefel liefert in
besserer Ausbeute hoherschmelzende Harze. Nicht einkonden-
sierter Schwefel macht sich beim Losen in Methanol durch Trii-
bung bemerkbar.

Beispiel 15: p-Amino-benzaldehyd aus p-Nitro-toluol und Schwe-
fel™)

Zu einer Mischung von 147 g Athanol, 360 g Wasser und 54 g
Natriumsulfid (Na,S$-9 H,0) und 7,5 g Schwefel werden unter
Riihren 82,3 g Natronlauge (48,6 proz.; 1 Mol NaOH enthaltend)
zugefiigt. Hierauf gibt man 90 g p-Nitrotoluol zu. Die heterogene
Mischung wird zum Sieden unter RiickfluB erhitzt und wihrend
2 h 15 g Schwefel zugefiigt und noch 2 h erhitzt. Hierauf wird der
Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit Dampf behandelt.
Nach Abkiihlung der Reaktionslosung auf 2°C wird p-Amino-
benzaldehyd als nicht kristallines Produkt abgetrennt. Ausbeute
81 g, ungefihr 100 9%,.

Eine andere Aufarbeitung?®) empfiehlt nach der Oxydation zum
Aldehyd Abkiihlung auf 35 °C, Abtrennung der wifBirigen Schicht,
Zugabe von 15proz. Salzsiure zur alkoholischen Losung, Verdiin-
nen mit viel Wasser und Aussalzen des Produktes mit Kochsalz.

Beispiel 16:
Schwefel™)
3 Mol 4-Methyl-pyridin und 1,5 Mol Schwefel werden 12 h auf
140—155 °C erhitzt, wobei sich stark H,S entwickelt. Dann wird
das nicht umgesetzte 4-Methyl-pyridin bei 45 mm Hg abdestilliert.
Es werden dabei 47 % d.Th. der Ausgangsmenge wiedergewonnen.
Der Destillationsriickstand wird in eine Mischung aus Eis und
50proz. Schwefelsdure gegeben, der nicht umgesetzte Schwefel
abfiltriert und das Filtrat mit 30proz. Natronlauge alkalisch ge-
stellt. Die Olschicht trennt man warm ab, dieWasserschicht wird mit
Benzol extrahiert, die Benzol-Losung mit dem Ol vereinigt und die

1.2-Di- (4-pyridyl- }ithan aus 4-Methyl-pyridin und

vereinigten Losungen nach Verdampfen des Benzols fraktioniert

destilliert. Der Kpymm des 1.2-Di-(4-pyridyl)-dthan, welches in
60proz. Ausbeute (berechnet auf verbrauchtes 4-Methylpyridin)
erhalten wird, liegt bei 164—174 °C. Die Verbindung schmilzt
nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan/Benzol (3:1) bei
110—111°C.

Weitere Fraktionen sind unter diesen Reaktionsbedingungen
in 4proz. Ausbeute 1.2-Di-(4-pyridyl)-4thylen vom Kp, 175 bis
205 °C und Fp 151—152°C {Benzol) und in 14proz. Ausbeute
1.2.3-Tri-(4-pyridyl)-propan vom Kp, 230—242 °C und Fp 110 bis
111 °C (Essigester).

Beispiel 17:
Schwefel™®)

90 g a-Picolin, 45 g Anilin und 45 g Schwefel werden zum leb-
haften Sieden erhitzt. Alsbald beginnt eine kontinuierliche Ent-
wicklung von H,S. Nach 48 h werden iiberschiissiges Anilin und
a-Picolin mit Wasserdampf abdestilliert und der Riickstand zwei-
mal in der Wirme mit 300 ml einer etwa 3-n-Kalilauge ausgezogen.
Die Ausziige scheiden bei schwachem Ansiuern mit verd. Salz-
siure das Thiopicolinsiure-anilid als orangerotes Ol ab, welches
beim Abkiihlen zu einem Kristallkuchen (85 g Rohprodukt) er-
starrt. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol unter Zusatz
von Tierkohle erhalt man 75 g grole goldgelbe Prismen vom
Fp 52 °C.

Thiopicolinsiureanilid aus o-Picolin, Anilin und

128) R. Wegler, Vorschrift aus dem Wiss. Hauptlaboratorium der
Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen.
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Beispiel 18: 6-Methyl-2-(p-aminophenyl)-benzthiazol (,Dehydro-
thiotoluidin®) aus p-Toluidin®3)

1200 g p-Toluidin, 430 g Schwefel und 1 bis 2 g Soda werden
2—3 h auf 180 °C und dann langsam auf 220—230 °C erhitzt bis die
H,S-Entwicklung beendet ist. AnschlieBend destilliert man nicht
umgesetztes p-Toluidin (etwa 470—480 g) im Vakuum ab. Nach
einem Vorlauf von etwa 40—50 g < Kp,. 4 200 °C gehen 600—610 g
Dehydro-thiotoluidin iiber. Man kristallisiert das Rohprodukt aus
600 ml Alkohol um und erhalt 470—480 g der reinen Verbindung
vom Fp190—192 °C. (In der Originalvorschrift ist dieser Ansatz in
kg anstatt in g und in 1 anstatt in ml angegeben.)

Beispiel 19: Iso-thionicolinsiure-dimethylamid aus
Schwefel und Dimethylamin-hydrochlorid®®)

186 g (2 Mol) v-Picolin, 192 g (6 Mol) Schwefel und 162 g (2 Mol)
Dimethylamin-hydrochlorid werden unter Riihren 6 h auf 170 °C
erhitzt und anschlieBend das Reaktionsgemisch bei Raumtem-
peratur mit verd. Salzsiure ausgeschiittelt. Aus dieser Ldsung
fallen mit Natronlauge y-Picolin und das Thioamid als O] in Mi-
schung aus. Man destilliert nach Trocknen mit Natriumsulfat. Kp
des Iso-thionicotinsiure-dimethylamids bei 0,8 mm 135—137 °C.
Fp 64—65 °C, Ausbeute 96 g (299, d.Th.).

y-Picolin,

Beispiel 20: Pyridin-4-thiocarbonsiure-morpholid aus y- Picolin
und Morpholin®?)

Eine Suspension von 96,2 g Schwefel wird in einem Gemisch von
93,1 g v-Picolin und 130,7 g Morpholin 12 h auf 170 °C erhitzt.
Hierbei entweicht laufend H,S. Nach dem Erkalten wird das
Reaktionsprodukt in 500 ml heiSem absolutem Alkohol gelsst. In
der Kilte scheiden sich kleine schwarze Nadeln ab, die unter Zusatz
von Tierkohle aus 2 1 absolutem Alkohol umkristallisiert werden.
Hierbei erhalt man 66,2 g Pyridin-4-thiocarbonsiure-morpholid.
Durch Einengen der Mutterlauge und wiederholte Extraktion mit
n-Hexan gewinnt man weitere 20,5g einer weniger reinen Verbin-
dung. Durch nochmalige Umkristallisation aus n-Hexan erhilt
man insgesamt 83,1 g Pyridin-4-thiocarbonsiure-morpholid vom
Fp 141—147 °C.

Beispiel 21: Thiobenzanilid aus Benzalanilinl??)

a) Benzalanilin reagiert unter 100 °C nicht mit Schwefel, bei
150 °C jedoch unter Bildung von 2-Phenyl-benzthiazol.

b) Benzalanilin wird bei 50 °C geschmolzen und bei dieser Tem-
peratur 1 h H,S eingeleitet. Dann wird bei 70 °C ein Aquivalent
Schwefel eingetragen und 5 h auf dieser Temperatur gehalten. Aus
der Reaktionsmischung wird durch Ausschiitteln mit verd. Natron-
lauge das Thiobenzanilid herausgezogen und die alkalische Lésung
mit verd. Salzsiure neutralisiert, wobei eine Mischung aus etwas
Schwefel mit Thiobenzanilid ausfillt. Umkristallisiert aus wenig
Alkohol: Fp 98—101 °C (1t. Literatur Fp 101 °C).

Beispiel 22: Dibenzyldisulfid aus Benzalbulylamin und Schwefel-
wasserstoff 12°) .

In 161 g Benzal-butylamin (2 Mol) werden bei 0—5°C 68 g
(2 Mol) H,S eingeleitet. Die erhaltene steife Losung erstarrt tber
Nacht vollkommen. Der gesamte Kolbeninhalt wird in Methanol
heill geldst und heil filtriert. Beim Abkiihlen kristallisieren daraus
83 g Dibenzyl-disulfid (68 % d.Th.) vom Fp 68—70 °C. Umkristalli-
siert aus Methanol: Fp 68—70 °C.

Ein Mischschmelzpunkt mit einem aus Benzylmercaptan durch
Oxydation mit Hypobromit-Losung hergestellten Dibenzyldisulfid
gibt keine Schmelzpunktsdepression.

Beispiel 23: Di-(4-pyridylmethyl)-disulfid und 4- Pyridin-thiocarbon-
sdure- N-butylamid aus 4- Pyridal-bulylamin u. Schwefelwasserstoff1?®)

In 71 g y-Pyridal-butylamin werden bei 0—5°C 30 g (2 Aqui-
valente) Schwefelwasserstoff eingeleitet. Der Kolbeninhalt wird
dabei vollkommen fest. Die Masse wird in Athylalkohol heil gelost
und filtriert. Beim Abkiihlen kristallisieren 25 g Di-(4-pyridyl-
methyl)-disulfid vom Fp 158—163 °C. Umkristallisiert aus Alko-
hol: Fp 164—166 °C.

Beim Eindampfen der Mutterlauge hinterbleibt ein 01, welches bald
kristallisiert. Durch Verreiben mit Ather und Filtrieren werden 34 g
4-Pyridin-thiocarbonsiure-N-butylamid vom Fp 76—78 °C erhalten.

Beispiel 24: N-Bulyl-thiobenzamid aus Dibenzyldisulfid, Schwefel
und n- Butylamin 12?)

41 g (/4 Mol) Dibenzyldisulfid, 11 g (/5 Mol) Schwefel und 25 g
(1/5 Mol) n-Butylamin werden auf 90—100 °C erwirmt, wobei sich
langsam H,S entwickelt. Dann wird noch 10 min auf 140 °C er-
hitzt und endlich bei 25 °C in Methanol eingeriihrt. Etwas abge-
schiedenen Schwefel filtriert man ab. Die Lésung wird destilliert.
Das hinterbleibende Ol siedet bei 0,2 mm bei 162—167 °C. Ausbeute
42 g = 65,5% d.Th.

128) W, Schdfer, Vorschrift aus dem Wiss. Hauptlaboratorium der
Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen.
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Beispiel 25: Darslellung eines Thiosemicarbazons (z. B. des 4-
Pyridyl-methylketon-thiosemicarbazons®¢) )

214 g 4-Athyl-pyridin, 128 g Schwefel und 182 g Thiosemicarb-
azid werden auf 130 °C erhitzt und 2!/, h auf dieser Temperatur
gehalten. Das nicht umgesetzte 4-Athyl-pyridin wird mit Wasser-
dampf abdestilliert und der kristalline Riickstand kalt abfiltriert.
Der Riickstand wird dann in 1000 ml 2-n-Natronlauge geldst, der
hinterbleibende Schwefel abfiltriert und aus der klaren Lésung das
Thiosemicarbazon durch Neutralisieren mit verd. Salzsiure aus-
gefilit. Umkristallisiert aus Methanol, Fp 229—231°C (Zers.).
Ausbeute: 339 d.Th.

Analog wurden hergestellt:

Reaktionsprodukt aus Fp ‘ Kp

A
WC H=N—-NH-C-NH,

N/
N

7 N\

/\/N
7N\

ANV
S

N
FAYAAN
C— —C
\/\S/ | | \S/\/

|
;
! i
208--211°C .
(Zers.)

a-Picolin,
Schwefel u.
Thiosemi-
carbazid ! X
228 °C
(Zers.)

v-Picolin,
Schwefel u.
Thiosemi-
carbazid
4-Athylpyri-
din, Schwefel
u.Thiosemi-
‘ carbazid

N_CH=N—NH-C~NH
¢ N

229—231 °C

S~C=N-NH-C—NH, (Zers.) !

CH,4 S

' 4-n-Propy!-
pyridin,

. Schwefel u.
Thiosemi-
carbazid
2-Methyl-
benzthiazol,
Schwefel u.
Thiosemi-
carbazid

. 2-Athylbenz-

thiazol,

Schwefel u.

Thiosemi-

carbazid

197 °C

N_C=N-NH-C-NH

e | 2
C,H, S

N 1 342344 °C
VAN
C—CH=N-N H—C—C\

N

N 285 °C
7 NN\
C=N—N=C

CH, H,C

Beispiel 26: Darslellung eines Thioacyl-hydrazons®?)

Eine Mischung von 46,5 g (1/; Mol) y-Picolin, 68,5 g (1/, Mol)
Isonicotinsiurehydrazid und 32 g {1 Grammatom) Schwefel wird
5 h im Olbad auf 135—140 °C (Innentemperatur) erhitzt. Hierbei
entsteht fortlaufend H,S. Gegen Ende der Zeit wird auf 150 °C
erhoht. Man versetzt die noch warme L&sung mit etwa 70 ml
Acetonitril und saugt den Niederschlag (83,5 g} kalt ab. Aus der
Mutterlauge gewinnt man nach Einengen noch etwa 3 g Kristalli-
pat und etwa 10 g unverindertes v-Picolin. Man kristallisiert die
vereinigten Niederschlige aus Dimethylformamid um und erhilt
28 g reines Pyridin-4-aldehyd-thio-isonicotinyl-hydrazon vom Fp
238—240 °C.

Die Mischprobe mit einem aus Thio-isonicotinsiure-hydrazid
und Pyridin-4-aldehyd hergestellten Vergleichspriparat liefert
keine Schmelzpunktdepression.

Analog wurden hergestellt:

Reaktionsprodukt | aus Fp Kp
7 N .CcH=N-N-c-(
N AR D :
S=C O v-Picolin, 183—184 °C
i ‘ Schwefel u.
N - Benzhydrazid ;
N/ . "
N :
AN . Chinaldin, 254255 °C
| ; 7N Schwefel u.
—CH=N-—-NH-C— —Cl
NN { N ' p-Chlorbenz-
hydrazid |
NN PN { Chinaldin, | 237°C
I CH=N—-NH-C— N ' Schwefel u.
NN T I Isonicotin-
S | sdurehydrazid
N N 2-Methyl- 346—348 °C
AN 7 NN benstii
{ | enzthiazol, !
L C-CH=N- NH-C-C ; s | .
N [\ /N Schwefel u.
S S S Benzhydrazid
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Beispiel 27: Darslellung der N-Alkyl-thiosidureamide (z. B. des Iso-
thionicotinsiure-dimethylamids®?)

186 g Picolin, 192 g Schwefel und 146 g Dimethylformamid wer-
den 20 h auf 140—160 °C erhitzt bis die Gasabspaltung beendet ist
und anschliefend destilliert. Die Hauptfraktion, das Thio-iso-
nicotinsiure-dimethylamid, geht bei 0,6—1,3 mm und 145—160 °C
iber. Ausbeute: 66 % d.Th. Redestilliert bei 0,9 mm 143—148 °C.
Umkristallisert aus Essigsauredthylester: Fp 64—65 °C (hellgelbe
Nadeln).

Analog wurden hergestellt:

Reaktionsprodukt aus | Fp { Kp
/TN Co-NH—CH a-Picolin, 74-78°C |
NN 3 i Schwefel u. Me-
S thylformamid
CH, a-Picolin, 129133 °C/
¢ N_Cc-N . Schwefel u, Di- 0,55 mm
NN i ¢ methylform-
CH ;
3 | amid }
N<7>—C—NH~—CH, ~v-Picolin, 94-97°C : 156—162°C]/
1l Schwefel u. Me- 0,5 mm
5 thylformamid ‘
— L Picoli oc | .
n/ S-CoNH-CH, | y-Picolin, 75-78°C ' 120-122°C{
i Schwefel u.Bu- 17 mm
| tylformamid
/CH, +-Picolin, 64—65°C  143—148 °C/
N/ N_C—N Schwefel u.Di- 0,9 mm
NS \CH ! methylform- \
3 N
amid |
! |
* y-Picolin, 113-116 °C | 160—180 °C/
7N N Schwefel u. i 0,9-2 mm
—C—N y
NS I H/ Formylpipe-
ridin
— SN . y-Picolin, 151153 °C '
N >_1C"N\H/0 Schwefel u. '
Formyimor-
| pholin
PAVAN CH, ' Chinaldin, 126129 °C
_C—N Schwefel u.Di-
\/\N/ Il \CH methylform-
S 3 amid
N 2.6-Lutidin, 172—176 °C/
\N/\ Schwefel u.Me- | 12 mm
H,C ﬁ:—NH7CH, . thylformamid
S : |
2N | 2.6-Lutidin, | 168~170°C '
‘\ Schwefel u.Me- | :
N\ .
H,C—HN-C ]\{ ﬁ;N H-CHj, - thylformamid
I
S S
N >_C7NH_CH3 i 2.4-Lutidin, 150—153 °C |
AN Ii Schwefel u.Me-
thylformamid
C—NH—CH,
i
S
s
N >~CH3 2.4-Lutidin, 1 174—176 °C/
N i
| Schwefel u.Me- 1 13 mm
C—-NH-CH, thylformamid I
|
/\\ CH. | 26-Lutidin, 195197 °C
H,C 3 .
N /\N/\ v Schwefel u.Di
N-C C—N methylform-
7 i J| N amid )
H,C é CH,
i ;
o /CH, 1 ‘ !
N/ \_C)N 2.4-Lutidin, 168—171 °C
NS \CH Schwefel u.Di-
S 3 | methylform-
/CH, i amid
C-N i
TR ‘
S CH, [ ‘
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Reaktionsprodukt aus ‘ Fp Kp
] ]
/lc-NH—CH, } ;
< U | 25-Lutidin, | 163166 °C
N_ > | Schwefel u.Me- ’
(]ZﬁNH CH ! thyiformamid !
- - 3 i i
i | ‘
S
CH, «
/ i
RN 2.5-Lutidin, 158—163 °C
g CH, Schwefel u.Di-
N/ methyl-
\[ - /CHI formamid
C—N
I “cn
S 3
N. D-C—NH-CH, 2-Amino-4- 134-137°C
V Ml methylpyridin,
NH, S Schwefel u.Me-
thylformamid
/CH, 2-Amino-4-me- | 116119 °C
N —C—N thylpyridin,
I \CH Schwefel u.Di-
NH, ° s methylform-
amid
CH,
$=C-N Collidin,Schwe- | 239—242 °C
/‘\ CH,q fel u, Dimethyl-
[ formamid
! CH
H'C\ NN Atk
N-C N C-N_
HeC [| Il CH,
N CH, 2-Vinylpyridin, 153157 °C/
. LcHp-coN Schwefel u.Di- [ 1,2 mm
methylform- !
CH; .
amid
~ . . 136 °
NG \_CH, C—NH-CH, :4Athylpyndm, 36140 °C
./ . Schwefel u.Me-
: thylformamid
| 4-Athylpyridin, | 108—112°C
| Schwefel u.Di-
CHy methyl-
7N formamid
N ~CH,—C—N :
~— it \CH | und aus 4-Vi-
: nylpyridin, !
© Schwefel u. Di- |
i methyl- :
© formamid '

N 2-Methylbenz- | 116119 °C
;/\/ \ thiazol, Schwe- | ;
NN /C'ﬁ*NH'CHa fel u.Methyl- |

S S , formamid | ‘

! | |
! i ‘w
N : 2-Methylbenz- : 103105 °C :
: |
AN /CHs | thiazol, Schwe- | 1
|\/‘\ ,/C_ﬁ'N\ | fel u.Dime- ' |

S s CH, thylformamid | :

S=C—NH-CH, I 2.5-Dimethyl- ; 307--310 °C |
I . pyrazin,Schwe- i 1
/TN ! |
N N I fel u. Methyl-
N formamid
§=C—NH-CH, ‘ :
_CHy | |
$=C—N_ | 2.5-Dimethyl- | 283-285°C |
’ CH, i pyrazin, Schwe- ‘
/TN ‘ fel u.Dimethyl- |
NN | formamid ! |
. CH, ; 1 i
$S=C—N ‘ \ ‘
CH, / ‘ ;
o CH,4 Acetophenon, 79-81°C
< >_CH2_CVN Schwefel u.Di- |
— CH methylform- !
3 . amid j
CH, Styrol, Schwe- 79-81°C |
¢ N-CH,—C_N fel u.Dimethyl- :
) — ' formamid
CH,

Beispiel 28: Oxydation von Xylol miltels Schwefeldiozyd in Ge-
genwarl von Ammoniumsulfid1©3)

1 Mol Xylol (85 9% m-Xylol und 159 p-Xylol), 1,53 Mol Schwe-
feldioxyd, 3,08 Mol Ammoniak und 1,55 Mol H,S werden in 58 Mol
Wasser im Autoklaven 1 h auf 315 °C erhitzt. Der Druck erreicht
hierbei etwa 180 atm. Nach dem Erkalten wird das fliissige Pro-
dukt mit wenig Aktivkohle angeschlimmt und filtriert, um die
Farbkorper zu entfernen. 96,5 % des aufgegebenen Xylols werden
in ein aus Iso- und Terephthalsiure bestehendes Siuregemisch
iibergefiihrt, das eine Verseifungszahl von 86 und eine Neutralisa-
tionszahl von 101,5 hat.

Beispiel 29: Oxydation eines m-p-Xylol-Gemisches mil Schwefel in
Gegenwart von Ammoniumsulfat'®®)

225 g m-p-Xylol (85:15), 34 g Schwefel, 464 g Ammoniumsulfat
und 960 cm?® Wasser werden in einem Edelstahlautoklaven 1 h auf
328 °C erhitzt. Nach dem’ Erkalten wird der Autoklav vom Druck
entlastet und das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf behandelt
bis es einen py-Wert von 6 erreicht. Man behandelt mit etwas
Aktivkohle, filtriert und siuert auf pg 2 mit Schwefelsiure an.
Nach einigem Stehen wird abgesaugt, wobei 311,6 g Riickstand
aus Isoterephthalsiure nebst ihren Amiden verbleiben.

Zur vollstindigen Verseifung wird mit verd. Schwefelsiure er-
hitzt. Ein besonderes Verfahren empfiehlt eine Verseifung bei
pu 3 (4,65 g Schwefelsdure/l) wahrend !/, h bei 240 °C unter 35
atm139),

Beispiel 30: Oxydation von m-Xylol mil Ammoniumihiosulfall®s)

In einen 2!/, 1 Autoklaven aus Edelstahl werden 75 g m-Xylol
(0,707 Mol) in einer Rohre und 262 g einer 60 proz. Ammonium-
thiosulfat-Lésung (1,06 Mol) in 658 g Wasser gegeben. Der Ansatz
wird auf 315 °C erhitzt, ehe das Xylol durch Schiitteln der Glas-
rohre eingemischt wird. Hierbei steigt der Druck auf etwa 135
atm. Man erhitzt weitere 90 min; nach dem Erkalten werden die
entstandenen Gase (20 g H,S) abgelassen. Die fiiissigen Produkte
werden bei pg 6 mit Wasserdampf von fliichtigen Stoffen befreit
und anschlieBend filtriert, um Schwefel zu entfernen. Man erhitzt
das Filtrat mit 60 g Natriumhydroxyd, siuert auf py 6 an, be-
handelt mit Aktivkohle und filtriert. Das Filtrat wird mit Salz-
siure auf py 2 angesduert und die Isophthalsiure abfiltriert. Aus-
beute 90,5 Mol %

Beispiel 31: Ozydation von Mercaptanen mil Schwefel'1®)

1 TI. 2-Phenyl-dthylmercaptan und 5 Tle. Ammoniumpoly-
sulfid-Losung werden in einem Autoklaven 4 h auf 205 °C erhitzt.
Mit 959% Ausbeute entsteht Phenylacetamid. Es wird gewonnen
durch Einengen der Reaktionsléosung bis zur Trockne, Ausziehen
mit heifem Alkohol und Umkristallisieren aus letzterem. Fp
153—154 °C.

Ahnlich 148t sich 1 Mol n-Decyl-mercaptan durch Erhitzen mit
2 Mol Schwefel und 5 Mol waBrigem 28 proz. Ammoniak wiahrend
12 h auf 200 °C praktisch vollstindig in n-Nonanearbonsiureamid
vom Fp 97—98 °C umwandeln.

Die entspr. Alkohole setzen sich unter gleichen Bedingungen
mit nur etwa 40—50proz. Ausbeute in die Siureamide um. Auch
sek. Mercaptane geben nicht gleich gute Ausbeuten wie die prim.
Mercaptane.

Beispiel 32: N,N’-Dicyclohexyl-dithioozalsdurediamid aus Acety-
len113)

In einen mit Riihrer, Thermometer, RiickfluBkiihler und Gas-
verteiler verselienen 4-Halskolben werden 198 g Cyclohexylamin
gebracht und Acetylen bis zur Sattigung eingeleitet. Hierauf wer-
den 106 g Schwefel und 150 ml Dioxan zugefiigt und die Mischung
zum Sieden erhitzt. Wihrend 3 h wird langsam Acetylen durchge-
leitet und dann weitere 2 h erhitzt. Das Dioxan wird nun im Va-
kuum entfernt und der halbfeste Riickstand mit 500 ml kochen-
dem Alkohol ausgezogen und filtriert. Den festen Filterriickstand
gibt man in 250 ml kochendes Butanol und filtriert heil. Aus dem
Filtrat scheiden sich beim Abkiihlen 11 g N,N’-Dieyclohexyl-
dithiooxalsdure-diamid ab; Fp 156—158 °C.

Beispiel 33: Nonan-1.9-dicarbonsiure aus Undecylensiure??)

3,68 g gereinigte Undecylensiure werden 4 h bei 160 °C mit einer
Oxydationslosung erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird alkalisch
verseift; durch Ansduern erhilt man die Nonan-1.9-dicarbonsiure.
Nach dem Umkristallisieren aus Chloroform gewinnt man 1,562 g
(= 35% d.Th.) reine Saure vom Fp 111—112,5 °C.

Die Oxydationslosung wird wie folgt bereitet: Auf je 1/,, Mol
zu oxydierende Verbindung werden etwa 25 ml 7-n-Ammonium-
sulfid-Lésung (7-n beziiglich Sulfid und 12-n beziiglich Ammoniak),

130y California Research Corp., Erf. H. J. Aroyan u. J. B. Wilkes,
DAS. 1014096 vom 12. 7. 1955.
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0,5—1 Grammatom Schwefel und 12—25 ml Pyridin (oder Dioxan)
angewandt. AuBerdem wird noch 0,1 Mol Ammoniumthiosulfat
hinzugefigt. '

Beispiel 34: Darstellung eines Trithions aus Isobutylen und Schwefel/
Schwefeldiozyds?)

170 g Isobutylen, 213 g Schwefeldioxyd und 192 g Schwefel
werden in einem Edelstahlautoklaven von 1600 ml Inhalt wihrend
120 min auf 180—195 °C erhitzt. Hierbei erhilt man 426 g eines
dunklen Oles und 131 g einer wilrigen Flissigkeit. Das 6lige Reak-
tionsprodukt wird bei 1 mm IIg und 118—122 °C destilliert, wobei
186 g C,H,S; erhalten werden; Fp 37—38,3 °C.

Beispiel 35: 4.4’-Siilben-dicarbonsdure aus p-Toluylsiure wund
Schaefel 109) '

Eine Mischung von 1 Mol p-Toluylsiure (mindest. 97 proz. Rein-
heit) und 0,5 Mol Schwefel — Schwefel-Mengen bis 1 Mol sind an-
wendbar — werden in einem 3-Halskolben 4!/, h auf 270—275 °C
erhitzt. Allméhlich scheidet sich in der immer dunkler werdenden
Reaktionsfliissigkeit ein gelber Niederschlag von 4.4’-Stilben-
dicarbonsiure ab. Wenn die Entwicklung von H,S beendet ist,
wird auf 140 °C abgekiihlt und 5 ml heifes Xylol je 1 g p-Toluyl-
siure zugegeben. Es wird nochmals 30 min unter Rickflul er-
hitzt, heill filtriert und der Filterriickstand mit heiem Xjylol ge-
waschen. Im Filtrat verbleiben nach dem Abdestillieren des Xylols
unreine p-Toluylsiure, Schwefel und etwas hohermolekulare Siu-
ren. Die p-Toluylsiure kann durch Destillation wiedergewonnen
werden. Der Filterriickstand wird mit heiBem Dioxan extrahiert,
wobei sich etwa 20 g hohere Siuren in 100 ml 16sen. Der Riickstand

besteht aus 4.4’-Stilben-dicarbonsiure mit einer geringen Menge
an gelbgefirbten hoheren Siuren. Eine Reinigung ist durech Kri-
stallisation des Kaliumsalzes aus Wasser moglich; ebenso sind das
Ammonium- oder das Guanidinsalz geeignet. Die freie Siure
schmilzt bei 460 °C und zeigt ein Neutralisationsiquivalent von
134,1. Rohausbeute etwa 60 9%, bezogen auf 519, umgesetzter
Toluylsiure.

In der Dioxan-Losung befindet sich in der Hauptsache Tetra-(p-
carboxyphenyl)-thiophen.

Beispiel 36: Umsetzung von 2.4.6-Trichlorphenol mif Schwefel®®)

In eine Losung von 100 Teilen Schwefelblume in 100 Teilen
30proz. Oleum trigt man in der Kilte 200 Teile 2.4.6-Trichlor-
phenol ein, rithrt die braune Losung einige Stunden bei 10—20 °C
und trigt sie dann auf Eis aus. Das abgeschiedene Produkt wird
in verdiinnter Sodalésung alkalisch gelost, von ungelostem Schwe-
fel abfiltriert und durch EingieBen der Losung in verd. Salzsiure
wieder gefillt. Das Rohprodukt wird abgetrennt, getrocknet und
gegebenenfalls aus Eisessig oder Benzol umkristallisiert.

Man erhilt in 93proz. Ausbeute das 3.3’-Dioxy-2.4.6-2".4’.6"-
hexachlor-diphenyldisulfid (Fp 156—159 °C) in Form eines hell-
gelblichen Kristallpulvers. Es ist in den meisten organischen L&-
sungsmitteln sowie in verd. Sodalésung sehr gut loslich.

Unterwirft man an Stelle des 2.4.6-Trichlor-phenols eine ent-
spr. Menge 2.4.6-Tribrom-phenol der gleichen Schwefelungsreak-
tion und Aufarbeitung, so erhilt man in guter Ausbeute nach Um-
kristallisierung aus Eisessig das 3.3’-Dioxy-2.4.6-2’.4’.6"-hexa-
brom-diphenyldisulfid vom Fp 198—202 °C in Form eines gelbli-
chen Kristallpulvers.

Eingegangen am 12. Méarz 1957 [A 877]

Uber ferromagnetische Eisenoxyde
Von Dr. R. ROBL, Neckargemiind bei Heidelberg

Fiir die Elektrotechnik, besonders fiir die Herstellung von Magnettonbé&ndern, haben die ferromagneti-
schen Eisenoxyde Magnetit und y-Eisenoxyd sowie die Ferrite wachsende Bedeutung erlangt. Uber
ihre Struktur, ihre Darstellung und ihr magnetisches Verhalten wird berichtet.

Eine Substanz ist ferromagnetisch, wenn ihre Permeabi-
litdt um vieles groBer als 1 und ihre magnetische Induktion
von der Stiarke des duBeren Magnetfeldes abhingig ist.
Jeder ferromagnetische Karper ist durch den Curie-Punkt
charakterisiert, eine bestimmte Temperatur, bei welcher
der Ferromagnetismus verschwindet und der Korper para-
magnetisch wird. Dieser Paramagnetismus ist temperatur-
abhéngig entsprechend dem Weissschen Gesetz. Aufier den
bekannten ferromagnetischen Metallen und einer Reihe
Legierungen gibt es auch ferromagnetische Eisenoxyde.

Thre magnetischen Eigenschaften sind eng mit ihrer dem
kubischen System angehdrenden Spinell-Struktur ver-
bunden.

Der als Mineral vorkommende eigentliche Spinell ist
Magnesiumaluminat MgAl,O,. Kristalle desselben Typs
treten auch auf, wenn man das Aluminium durch ein an-
deres dreiwertiges und das Magnesium durch ein beliebiges

zweiwertiges Metall ersetzt. So besitzt das ferromagneti-
I 11

sche Eisenoxyd, FeFe,0, der Magneteisenstein oder Magne-
tit, ebenfalls Spinell-Struktur.

T.F.W. Barth und E. Posnjak') haben durch Rontgen-
aufnahmen gefunden, daB das kubische Spinell-Gitter in
zwei Strukturen ausgebildet sein kann, die sie als normalen
und inversen Typ bezeichnen. Die beiden Typen unterschei-
den sich hinsichtlich der Anordnung der Kationen, wahrend
die Stellung der Sauerstoff-Anionen als dichteste Kugel-
packung in einem Wiirfel in beiden Faillen die gleiche ist.
Beim normalen Typ besetzen die zweiwertigen lonen die
Tetraederliicken, die von vier Sauerstoff-lonen gebildet

1) J. Washington Acad. Sci. 27, 255 [1931]; Z. Kristallogr., Mi-
neralog., Petrogr. 82 A, 325 [1932].
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werden, wihrend die dreiwertigen Ionen in Oktaeder-
liicken sitzen, die von 6 Sauerstoff-lonen umgeben sind. Die
Tetraederliicken werden als A-Lagen, die Oktaeder-
liicken als B-Lagen bezeichnet. Pro Formeleinheit gibt
es eine A-Lage und zwei B-Lagen. Nach diesem Typ sind
Spinelle der Formel MeAl,O, gebaut, in denen Me = Mn,
Fe, Co, Ni oder Zn ist.

Beim inversen Typ befinden sich die zweiwertigen Ka-
tionen auf B-Lagen, wahrend die dreiwertigen Ionen die
iibrigbleibenden B-Lagen und die A-Lagen besetzen. Zu
diesem inversen Typ gehoren nach den rdntgenographi-
schen Messungen von E. J. Verwey und J. H. de Boer?) die
meisten magnetischen Eisenoxyde.

L. Néel®) hat eine umfassende Theorie entwickelt, die es
erlaubt, das Verhalten der magnetischen Eisenoxyde auf
der Grundlage der Quantenmechanik rechnerisch abzulei-
ten. Danach ist der Magnetismus der Eisenoxyde durch
das Vorhandensein magnetischer Ionen auf den beiden
kristallographisch verschiedenen Lagen A und B des Spi-
nellgitters und dadurch verursachte indirekte, negative
Wechselwirkungen zwischen diesen Ionen bedingt. Wah-
rend bei den ferromagnetischen Metallen direkte, positive
Wechselwirkungen zwischen den Metall-Atomen herrschen,
ergeben sich die indirekten, negativen Wechselwirkun-
gen zwischen den Metall-lonen bei den magnetischen
Eisenoxyden durch Vermittlung der Sauerstoff-Kationen.
Nach Néel sind diese negativen, indirekten Wechselwir-
kungen die Ursache fiir die unerwartet geringe Sattigungs-
magnetisierung beim absoluten Nuilpunkt, fiir die ther-

2) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 55, 531 [1936].
3) Ann, Chim. physique (12) 3, 137 [1948].
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