
Die gute Loslichkeit von 11 und I11 in polaren Losungsmit- 
teln sowie die Ergebnisse von Leitfahigkeitsmessungen in Di- 
methylformamid lassen auf eine ionische Struktur dieser 
Stoffe gemla [R;?PC12]+ [R;?PC141- bzw. [R2PBr2It Br3- 
schlieoen. 
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Disubstituierte Dithian-Ringe 

Von Doz. Dr. habil. B. Hirsch und Dip1.-Chem. H. Fink 

Institut fur Farbenchemie der T.U. Dresden 

R. Tschesche [I] hat aus y-Acetyl-mercapto-r-pentensaure(2)- 
athylestet durch Einwirkung von methylalkoholischer Na- 
tronlauge ein kristallines Produkt erhalten und als [2.5-Di- 
methyl-dithian-(1.4)]-diessigsaure-(3.6) beschrieben. Diese 
Reaktion haben wir naher untersucht. 
a.P-ungesattigte Verbindungen vom Typ 

Rz-CHZ-CH=CH-RI 
(1) 

a) R 1  = COOC2H5, RZ = H 
b) R I  = COOCzHj, RZ = CHI-CH3 

d) Rl = CN, R Z  = H 

/H 

c ) R I ~ C  -H , R z - ; H  \O 
,OOC2H5 c ) R ~ = C  , R z = H  

'OOC2H5 

wurden nach Wohl-ZiegIer mit N-Bromsuccinimid in Allyl- 
Stellung bromiert und bei Zimmertemperatur in BenzollBsung 
mit methylalkoholischer Kaliumthioacetat-Losung umge- 
setzt. In Ausbeuten von 90 bis 95 % entstehen dann y-Acetyl- 
mercapto-Verbindungen (11), farblose bis leicht gelbe ole von 
schwachem, aber anhaftenden Geruch. 

Rz-CH-CH-CH-RI 

S 

C - 0  

CH3 
(IIa-e) 

LaRt man zu einer etwa 30-proz. methylalkoholischen Losung 
von I1 bei Zimmertemperatur und unter Stickstoff-Atmo- 
sphire so vie1 10-proz. methylalkoholische Natronlauge trop- 
fen, wie zur Verseifung der Acetylmercapto-Gruppe (evtl. 
noch von R1= COOC~HS) notig (pH-Wert stets < 8-9) ist, 
so entstehen tiefrote Losungen. 
Nach Stehenlassen ilber Nacht wird mit Wasser verdiinnt, 
mit verd. HzSO4 angesluert, ausgeithert und der Ather abge- 
trieben. Neben reichlich iibelriechenden, gelben bis rotbrau- 

CH2-CH-CHz-Ri 

S < >s 
R I -CHz-CH-CH2 

, Ill 

IlIa IIld 
RI-COOH RI-CN 
Ausb. 22,7 %; Fp(sub1.) 180°C Ausb. 72.0%; Fp 184°C 

nen, zahen Produkten fallen bei I I a  und IId farblose kri- 
stalline Stoffe an, deren IR-Spektren, Analysen und Mole- 
kulargewichtsbestimmungen auf Dithiankorper hinweisen. 
I l c  gibt ein farbloses, nur in Dimethylformamid losliches 
Polymeres, das keine Aldehydreaktionen mehr zeigt. XI b 
und He liefern keine kristallinen Produkte. 

Die Anlagerung der intermediar entstehenden freien Mcr- 
capto-Gruppe an  die Doppelbindung eines benachbarten 
Molekiils unter Ausbildung von Dithian-Ringen scheint be- 
gunstigt, wenn a) eine primare Mercdpto-Gruppe entstehen 
kann; b) die Polarisierung der Doppelbindung durch eine in 
Konjugation stehende Carbonyl-Gruppe bzw. Nitril-Gruppe 
stark genug ist; c) wenn kein anderer Reaktionsverlauf (z. B. 
Reaktion der Mercaptogruppe und Aldehydgruppe) moglich 
ist. 
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Pentaaza-pentamethin-c yanine 

Von Prof. Dr. S. Hiinig[I], Dozent Dr. H. Balli 
und Dip1.-Chem. H. Quast [2] 

Chemisches Institut der Universitat Marburg 
und Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

Nachdem Tctraaza-pentamethin-cyanine synthetisiert wer- 
den konnttn(31, gelang nun auch die Isolierung der Penta- 
aza-pentamethin-cyanine. Das Bis-(3-methyl-benzthiazol-2)- 
Derivat (11) entsteht bei der Oxydation von 3-Methyl-benz- 
thiazolon-2-hydrazon-fluoborat (I.HBF4) mit Bleitetraacetat 
in schwach saurer methanolischer LRsung als violettes Farb- 
salz. 

1 \+, 
\ AN/ 

I .  HBF4 =N-NHz. HBF4 

CH3 

' Pb(OCOCH3)4 

CH, BFiS I CH3 

11 bildet metallisch griingllnzende Nadeln aus tiefgekiihltern 
Acetonitril (A,,, = 552 mp, E = 55500 (Acetonitril)). 
Bei der Titration rnit Tic13 in Acetonitril bis zur Entfarbung 
werden zwei Reduktionsaquivalente aufgenommen. Als Re- 
duktionsprodukte wurden 81 -87 % 1 als p-Nitrobenzalazin 
isoliert [4] und 57-67 "/, des Azidiniumsalzes 111 [5] optisch 
als Farbstoff IV gefaRt, der mit ilberschiissigem l-Phenyl-3- 
methyl-pyrazolon-5 entsteht [ 5 ] .  
Baim trockenen Erhitzen von 11 auf 110 OC entsteht unter 
Stickstoff-Entwicklung das Triaza-trimethin-cyanin V (55 %) 
und das Mono-aza-cyanin VI (24%, jeweils optisch be- 

C6Hs 
IV 

CH, B F , ~  CHI 
v n c l  

VI n=O 

stimmt), - eine weitere Stiitze fur die Konstitution von 11. 
11 ist die Ursache fiir die violette Farbung, die E. Besfhorn [6] 
aus I mit NaN02 im schwach sauren Medium erhielt und die 
G. Hensecke und G .  Hanisch (71 beim Mischen der Losungen 
von I und 111 beobachteten. Die Dehydrierung iibernimmt 
dabei vermutlich iiberschiissiges Azidiniumsalz 111 181. Dem- 
gemaB konnen aus Azidiniumsalzen und ,,Hydrazonen" rnit 
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anderem Heterocyclus sowohl symmetrische als auch un- 
symmetrische Pentaaza-pentamethin-cyanine, wie z. B. VII, 
a ufgebaut werden. 

I 

CH3 CzHs 

VII Amax = 519 m p  (Acetonitril) 
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nber Trithiokohlemiiure H 2 C S 3  

Von Priv.-Doz. Dr. G .  Gattow-und cand. chem. B. Krebs 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Gottingen 

Trithiokohlensaure entsteht als stark lichtbrechendes, rotes 
01 durch Eintragen von festem BaCS3 in eisgekuhlte 10-proz. 
Salzsaure [ I  ,2]. Die Substanz wurde jetzt exakt charakteri- 
siert. Das Molekulargewicht, kryoskopisch in Bromoform 
bestimmt, betragt 109,9 0,5 (theoret.: 110,2). Molekular- 
gewichtsmessungen kurz uber dem Schmelzpunkt deuten auf 
eine teilweise Assoziation hin. - -  Mikropyknometrisch er- 
mittelte Dichte: d45 = 1,476 i 0,003 g/cm3, di0 = 1,483 t 
0,003 g/cm3; Brechungsindex: nB = 1,8225 + 0,0005; Schmelz- 
punkt: -26,9OC (+ 0,23); Siedepunkt: +57,8 "C (extrapo- 
liert); Oberfl2chenspannung 520  = 48,2f 0,4 dyn/cm; Disso- 
ziationskonstante (20 "C): K1- 2.10-3. Die lnfrarotspektren 
sowohl der freien Saure als auch der Ldsung in CC14 wurden 
aufgenommen und zeigen starke Banden mit einem Maximum 
der Absorption bei 2580, 1508, 1120, 990, 879, 798 und 
466 cm-1. 
Durch direkte Messung (Isoteniskop) wurden die Zersetzungs- 
drucke der HzCS3 bestimmt. Die Zersetzungsgleichung [3] 

HzCS3(~iiss.) - + HzScGas) + .CSz (gelost) 

lie0 sich durch Molekulargewichtsbestimmungen der Gas- 
phase sichern. Der HzS-Druck uber Trithiokohlensaure kann 
zwischen -25 "C und +I5 'C durch folgende Gleichung be- 
schrieben werden (in mm Hg): 

Die Auswertung der MeBwerte gibt fur die Reaktionswarme 
AHR = -1- 10,6 1 0,3 kcal und fiir die Reaktionsentropie 
ASR = +32,0 5 0,7 cl. Fur die Bildungswarme und Normal- 
entropie der fliissigen Trithiokohlensaure folgen AHf29* = 

+5,6 + 1,4 kcal/Mol und S298 = +53,3 i 1,3 cl/Mol. 
Als nicht richtig erwies sich die Annahme[l], daD 1 Mol 
Trithiokohlensaure genau 1 Mol Schwefel lost unter Bildung 
der braunen, oligen Tetrathiokohlensaure H2CS4. Es konnte 
vielmehr eine eindeutige Temperaturabhangigkeit der Schwe- 
felaufnahme festgestellt werden: Bei 22 "C lost sich zufallig 
1 Mol S (bei +25"C: 1,08 Mol, bei --IO°C: 0,50 Mol S pro 
Mol HzCS3). Auch die 1R- und UV-Spektren deuten auf eine 
Losung des Schwefels in H2CS3 hin. Auf Grund von Dampf- 

druckmessungen konnte die Ldsungswarme des Schwefels in 
H2CS3 bestimmt werden zu AHL = -0,4 3. 0,5 kcal/Mol. 
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1.3-Dipolare Additionen der Sydnone an Alkine. 
Ein neuer Weg in die Pyrazol-Reihe 

Von Prof. Dr. R. Huisgen, Dr. R. Grashey, 
DipLChem. H. Gotthardt und Renate Schmidt 

Institut for Organische Chemie der Universitat Miinchen 

Erwirmt man N-Phenyl-C-methyl-sydnon (I, R==C&, 
R'=CH3) mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester in Xylol 
I h auf 120 "C, so wird 1 ,O Aquiv. Kohlendioxyd entbunden. 
Die Hochvakuumdestillation liefert 99 % des kristallinen 1- 
Phenyl-5-methyl-pyrazol-dicarbonsaure-(3.4)-dimethylesters, 
dessen Konstitution durch Verseifung, Decarboxylierung 
und Vergleich mit authentischem I-Phenyl-5-methyl-pyrazol 
gesichert ist. 
Diese iiberraschende neue Pyrazol-Synthese IaDt sich in wei- 
ten Grenzen variieren (Tabelle 1). Die folgenden Alkine 
reagieren mit zunehmender Geschwindigkeit : Acetylen, 
Alkylacetylene < Diphenylacetylen <Phenylacetylen <Pro- 
pargylaldehydacetale < Propargylalkohol < Phenyl-pro- 
piolsaureester < I-Phenyl-2-acyl-acetylene < Propiolsaure- 
ester < Acetylendicarbonsaureester. N-Phenyl-, N-Benzyl- 
u. a. Sydnone reagieren gleichartig. Fast alle der in guter bis 
quantitativer Ausbeute erhaltenen Pyrazole der Tabelle 1 
wurden durch Abbau oder unabhingige Synthese strukturell 
geklart. 

~ 

Reaktions- 
R' 1 R" I R"' 1 bedd. 

140 

140 

140 
1 a0 

H H  
H COzCH3 
CH3 H 
CHI C02CH3 
H COzCHi 
CH3 COzCH3 
H C02CHj 
H COzCzH, 
CH3 COzCzHs 
H COCH3 
H COCeHs 
CHI H 
H H  

COzCH, 100 
H 
COzCH3 140 
H 
C02CH3 90 
COlCH3 120 
COzCH3 120 
C6Hs 95 
GHS 110 
C6AS 130 
C6HS 1 40 
CH(OCjH7)z 140 
CH20H 115 

h 

25 
30 
20 
12 

20 
5 

20 

- 

4a 

4 

4 
1 
5 

84 
8 

12 
16 
15 
24 

+ co, 

- 
:I 
4 Ausb. 

1 5  
78 
79 
64 

69 
91 
74 

151 

:g 
61 I 
101 
92 
99 
98 

82 
100 
82 
17 
12 

a3  

Tabelle I .  Pyrazole aus Sydnonen und Alkinen (bei nicht gesicherter 
Orientierung wurden R" und R"' in Klammern vereinigt) 

Sydnone ( I ]  sind leicht zugangliche aromatische Verbindun- 
gen, die nur mit zwitterionischen Grenzformeln beschrieben 
werden kllnnen (I, a -c). Formel Ic ist als Sextett-Grenzfor- 
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