Die gute Laslichkeit von II und III in polaren Lésungsmit-
teln sowie die Ergebnisse von Leitfahigkeitsmessungen in Di-
methylformamid lassen auf eine ionische Struktur dieser
Stoffe gemiB [R,PCL]+ [R,PCly]- bzw. [R,PBr;]t Bri—
schlieBen.
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Disubstituierte Dithian-Ringe -
Von Doz. Dr. habil. B. Hirsch und Dipl.-Chem. H. Fink

Institut fiir Farbenchemie der T.U. Dresden

R.Tschesche[1] hat aus y-Acetyl-mercapto-x-pentensiure(2)-
dthylester 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 niher untersucht.
«.3~ungesittigte Verbindungen vom Typ
R;~CH,—CH=CH—R,

M
a) R; = COOC;Hs, Ry =H d) Ry =CN, R;=H
b) Ry = COOC;Hs, R: = CH,—CH; H

QOO0C;H; ¢) Ry = C\\\ ,Ra=H
R, ~C H ,Ry=~H o

OOCHs

wurden nach Wohl-Ziegler mit N-Bromsuccinimid in Allyl-
Stellung bromiert und bei Zimmertemperatur in Benzollésung
mit methylalkoholischer Kaliumthioacetat-Losung umge-
setzt. In Ausbeuten von 90 bis 95 9, entstehen dann y-Acetyl-
mercapto-Verbindungen (II), farblose bis leicht gelbe Ole von
schwachem, aber anhaftenden Geruch.

R>—~CH—~CH-CH—R;

S

C=0

CH;,

(ITa-e)

LBt man zu einer etwa 30-proz. methylalkoholischen Losung
von II bei Zimmertemperatur und unter Stickstoff-Atmo-
sphire so viel 10-proz. methylalkoholische Natronlauge trop-
fen, wie zur Verseifung der Acetylmercapto-Gruppe (evtl.
noch von R;=COOC,Hs) notig (pH-Wert stets < 8-9) ist,
so entstehen tiefrote Ldsungen.
Nach Stehenlassen iiber Nacht wird mit Wasser verdiinnt,
mit verd. H,SO4 angesiuert, ausgeidthert und der Ather abge-
trieben. Neben reichlich iibelriechenden, gelben bis rotbrau-

CH;—CH—CH;—R; H;C,

Die Anlagerung der intermediir entstchenden freicn Mer-
capto-Gruppe an die Doppelbindung eines benachbarten
Molekiils unter Ausbildung von Dithian-Ringen scheint be-
glinstigt, wenn a) eine primire Mercapto-Gruppe entstehen
kann; b) die Polarisierung der Doppelbindung durch eine in
Konjugation stehende Carbonyl-Gruppe bzw. Nitril-Gruppe
stark genug ist; ¢) wenn kein anderer Reaktionsverlauf (z. B.
Reaktion der Mercaptogruppe und Aldehydgruppe) méglich

ist.
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Pentaaza-pentamethin-cyanine

Von Prof. Dr. S. Hiinig[1], Dozent Dr. H. Balli
und Dipl.-Chem. H. Quast[2]

Chemisches Institut der Universitit Marburg
und Institut fiir Organische Chemic der Universitit Miinchen

Nachdem Tetraaza-pentamethin-cyanine synthetisiert wer-
den konnten{3], gelang nun auch die Isolierung der Penta-
aza-pentamethin-cyanine. Das Bis-(3-methyl-benzthiazol-2)-
Derivat (I1) entsteht bei der Oxydation von 3-Methyl-benz-
thiazolon-2-hydrazon-fluoborat (I-HBF4) mit Bleitetraacetat
in schwach saurer methanolischer Losung als violettes Farb-
salz.

Y avs A
1- HBF, =N--NH; - HBF;
NS
CH]
v Pb(OCOCH3)4
S S S N
5 N\S N/ X
11 . >/—N=N—N VN-N=\/\ ' 1 BR®
NN 7/ V4
CHy o,y ‘i 42u  CHs
NS o VAN
1 I/ I \,—N=1?3=N + HzN—N—/ I
NN N\
Nea N
CH; BFC 1 CH3

IT bildet metallisch griinglinzende Nadeln aus tiefgekithltem
Acetonitril (A, = 552 my, ¢ = 55500 (Acetonitril)).

Bei der Titration mit TiCl; in Acetonitril bis zur Entfirbung
werden zwei Reduktionsiquivalente aufgenommen. Als Re-
duktionsprodukte wurden 81—87 % I als p-Nitrobenzalazin
isoliert[4] und 57—67 % des Azidiniumsalzes III[5] optisch
als Farbstoff 1V gefaBt, der mit ilberschiissigem 1-Phenyl-3-
methyl-pyrazolon-5 entsteht([5).

Beim trockenen Erhitzen von II auf 110°C entsteht unter
Stickstoff-Entwicklung das Triaza-trimethin-cyanin V (55 %)
und das Mono-aza-cyanin VI (24 %, jeweils optisch be-

CH3

/ N NN AN AN\
s s N ) /|k N I NN
R,~CH,—CH—CH, NN A VN NS
- W ‘o HO r/ N o N
C¢Hs C¢Hs CH; BF,© CH;
1la 1114 v V et
R;=COOH Ri=CN VI n=0

Ausb. 22,7 %; Fp (subl) 180°C Ausb. 22,09%; Fp 184°C

nen, zihen Produkten fallen bei IIa und II1d farblose kri-
stalline Stoffe an, deren IR-Spektren, Analysen und Mole-
kulargewichtsbestimmungen auf Dithiankdrper hinweisen.
llc gibt ein farbloses, nur in Dimethylformamid l&sliches
Polymeres, das keine Aldehydreaktionen mehr zeigt. IIb
und IIe liefern keine kristallinen Produkte.

28

stimmt), — eine weitere Stiitze fiir die Xonstitution von II.
II ist die Ursache filr die violette Farbung, die E. Besthorn[6]
aus I mit NaNO; im schwach sauren Medium erhielt und die
G. Hensecke und G. Hanisch (7] beim Mischen der Lésungen
von I und III beobachteten. Die Dehydrierung iibernimmt
dabei vermutlich ilberschiissiges Azidiniumsalz 111[8]. Dem-
gemiB konnen aus Azidiniumsalzen und ,,Hydrazonen* mit
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anderem Heterocyclus sowohl symmetrische als auch un-
symmetrische Pentaaza-pentamethin-cyanine, wie z. B. VII,
aufgebaut werden.

H,CO S S.
N SNV NN
VI N—N=N—N=N-N=¢ | BF©
N NN
|
CH, CHs

VII Amax = 579 my. (Acetonitril)
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Uber Trithiokohlensdure H,CS;
Von Priv.-Doz. Dr.G. Gattow und cand.chem. B. Krebs
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Gottingen

Trithiokohlensdure entsteht als stark lichtbrechendes, rotes
Ol durch Eintragen von festem BaCS; in eisgekiihlte 10-proz.
Salzsdure[1,2]. Die Substanz wurde jetzt exakt charakteri-
siert. Das Molekulargewicht, kryoskopisch in Bromoform
bestimmt, betrigt 109,9 + 0,5 (theoret.: 110,2). Molekular-
gewichtsmessungen kurz iiber dem Schmelzpunkt deuten auf
eine teilweise Assoziation hin. -- Mikropyknometrisch er-
mittelte Dichte: 4%° = 1,476 + 0,003 g/cm3, 4%0-- 1,483 £
0,003 g/cm3; Brechungsindex: n§) = 1,8225 = 0,0005; Schmelz-
punkt: —26,9°C (+ 0,2°); Siedepunkt: +357,8 °C (extrapo-
liert); Oberflichenspannung 620 = 48,2 + 0,4 dyn/cm; Disso-
ziationskonstante (20 °C): Ky~ 2-10-3. Die Infrarotspektren
sowohl der freien Sdure als auch der Lésung in CCly 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 H,CSj bestimmt. Die Zersetzungsgleichung {3]

H,CS3fiiss) - > H3S(Gas) + CSz (gelost)

lieB sich durch Molekulargewichtsbestimmungen der Gas-
phase sichern. Der H;S-Druck iiber Trithiokohlensidure kann
zwischen —25 °C und +15 °C durch folgende Gleichung be-
schrieben werden (in mm Hg):

+ 9,871

2,314-103
10108 pr,s) = — - i

Die Auswertung der MeBwerte gibt fiir die Reaktionswiarme
AHg = +10,6 x 0,3 kcal und fiir die Reaktionsentropie
ASR = +32,0 £ 0,7 cl. Fiir die Bildungswirme und Normal-
entropie der fliissigen Trithiokohlensdure folgen AHZ%8 -
+5,6 + 1,4 kcal/Mol und $298 = +53,3 = 1,3 cl/Mol.

Als nicht richtig erwies sich die Annahme[l1], daB 1 Mol
Trithiokohlensdure genau I Mol Schwefel 16st unter Bildung
der braunen, dligen Tetrathiokohlensiure H;CS4. Es konnte
vielmehr eine eindeutige Temperaturabhingigkeit der Schwe-
felaufnahme festgestellt werden: Bei 22 °C 18st sich zufallig
1 Mol S (bei +25°C: 1,08 Mol, bei --10°C: 0,50 Mol S pro
Mol H;CS3). Auch die IR- und UV-Spektren deuten auf eine
Losung des Schwefels in HyCS;3 hin. Auf Grund von Dampf-
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druckmessungen konnte die Losungswirme des Schwefels in
H:CS; bestimmt werden zu AHp = —0,4 4. 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,
Dipl.-Chem. H. Gotthardt und Renate Schmidt

Institut filr Organische Chemie der Universitdt Miinchen

Erwirmt man N-Phenyl-C-methyl-sydnon (I, R=Cg¢Hs,
R’=CHj) mit Acetylendicarbonsidure-dimethylester in Xylol
1 h auf 120°C, so wird 1,0 Aquiv. Kohlendioxyd entbunden.
Die Hochvakuumdestillation liefert 99 % des kristallinen 1-
Phenyl-5-methyl-pyrazol-dicarbonsiure-(3.4)-dimethylesters,
dessen Konstitution durch Verseifung, Decarboxylierung
und Vergleich mit authentischem I-Phenyl-5-methyl-pyrazol
gesichert ist.

Diese iiberraschende neue Pyrazol-Synthese 148t sich in wei-
ten Grenzen variieren (Tabelle 1). Die folgenden Alkine
reagieren mit zunehmender Geschwindigkeit: Acetylen,
Alkylacetylene << Diphenylacetylen < Phenylacetylen < Pro-
pargylaldehydacetale < Propargylalkohol < Phenyl-pro-
piolsiureester <. 1-Phenyl-2-acyl-acetylene < Propiolsdure-
ester <¢ Acetylendicarbonsidureester. N-Phenyl-, N-Benzyi-
u. a. Sydnone reagicren gleichartig. Fast alle der in guter bis
quantitativer Ausbeute erhaltenen Pyrazole der Tabelle 1

‘wurden durch Abbau oder unabhiingige Synthese strukturell

gekldrt.
R Y R
/\TO f %
g C =
R- \ ® + i —= R-N\ + C0,
/V/O q N/ R
R
1 11
. » Reaktions- i
R R R R b;:gdvl . o/ Ausb.
CgHs H H H 170 | 25 75
CgHs CH; (H, nCsH13) 140 | 30 78
CsHs H H CsHs 120 | 20 79
CsHs CH; H CsHs 140 | 12 64
CsHs CH; | CsHs H 15}
CsHsCH, | H H CgHs 140 | 20 69
CsHs CH; CsHs CsHs 180 5 97
CgHs H (CHj3, CsHs) 140 | 20 74
JC6H5 H H CO,CH3 100 | 48 70}
| CsHs H CO;CH; [ H 22
| CsHs CH;3; H CO,;CH; 140 4 61]
| CsHs CH; | COCH; | H 10f
CgHs H CO,;CH3 CO,CH; 90 4 92
CsHs CH; CO,;CH; CO,CH; 120 1 99
C¢HsCH,; | H CO;CH; CO,CH; 120 5 98
CgHs H CO,C;H, Ce¢Hs 95 | 84 83
CgHs CH; CO;C;Hs CsHs 110 8 82
CgHs H CO-CH3 CgHs 130 | 12 100
CsHs H CO-CgHs CgHs 140 | 16 82
CsHs CH; H CH(OC3H7),| 140 | 15 77
CsHs H H CH,;0H 115 | 24 72

Tabelle 1. Pyrazole aus Sydnonen und Alkinen (bei nicht gesicherter
Orientierung wurden R’ und R’ in Klammern vereinigt)

Sydnone [1] sind leicht zugingliche aromatische Verbindun-

gen, die nur mit zwitterionischen Grenzformeln beschrieben
werden kénnen (I, a -¢). Formel Ic¢ ist als Sextett-Grenzfor-
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