
w.w-Bis-(alkylmercapto)-chinonmethide sind als vinylen- 
homologe. Dithiolkohlensaureester nucleophil und elektro- 
phi1 substituierbar. Der Austausch der Alkylmercapto-Grup- 
pen bzw. die Ringoffnung bei den Dithiacyclopentan-Deri- 
vaten gelingt z. B. mit Hydrazin. Elektrophile Agenzien (Di- 
methylsulfat, Acetylchlorid) werden am Carbonylsauerstoff 
unter Salzbildung angelagert. Mit Halogenen erfolgt C-Sub- 
stitution. In den physikalischen Eigenschaften gleichen die 
Chinonmethid-mercaptale den Oxonol-Farbstoffen und den 
Merocyaninen. Es sind gelbe bis rote Substanzen rnit positi- 
ver Solvatochromie. 
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Spaltung von Arylmethanen durch Kalium 

Von Prof. Dr. W. Theilacker und DipLChem. E. Mollhoff 

lnstitut fur Organische Chemie der T. H. Hannover 

Bei der Umsetzung von Triptycen (I) mit Kalium (in Form 
von flussiger Kalium-Natriumlegierung) in Ather wird das 
Ringsystem aufgespalten und man erhilt nach der Behand- 
lung mit Methanol 9-Phenyl-9.10-dihydroanthracen (11) [I] .  
Natrium gibt, auch in flussiger Form in n-Dibutyllther bei 

K 
- b  

K 

I10-~120 "C, diese Reaktion nicht. Wenn auch das Triptycen- 
Ringsystem eine gewisse Ringspannung aufweist, so ist diese 
doch so gering, daD eine Spaltung des Ringsystems aus die- 
sem Grunde nicht verstandlich ist. Wir haben deshalb das 
offene Analogon, das Triphenylrnethan (III), der Einwirkung 
von Kalium in Ather und in Dioxan unterworfen und zu un- 
serer Uberraschung auch hier eine Spaltung festgestellt, wah- 
rend Natrium wieder ohne Wirkung ist. Die Kalium-Verbin- 
dungen wurden in diesem Falle rnit Kohlendioxyd umgesetzt 
und so neben Triphenylessigsaure (1V) bis zu 50 % Diphenyl- 
essigsaure (V) erhalten. Es ist anzunehmen, daO zunachst eine 
Spaltung durch das Kaliummetall erfolgt. Das dabei ent- 
stehende Phenylkalium wird auf Grund seiner groBen Reak- 
tionsfahigkeit sofort 111 metallieren, so daD nachstehende 
Reaktionsfolge wahrscheinlich ist : 

T G H r K  4- (C6Hy)zCHK "% ( C ~ H T ~ ~ C H - C O O H  ? ,/ V 
(CbHshCH ~, , / '  

111 co 
\&H6 + (C~HJ)JCK - (GH5)jC-COOH 1V 

Benzoeslure konnte jedenfalls nicht unter den Reaktionspro- 
dukten gefusden werden. 

Diphenylmethan wird langsamer und nur in geringem Um- 
fange (- 1 %) gespalten, in dem Carbonisierungsprodukt ist 
sehr wahrscheinlich Phenylmdlonsiure enthalten, denn das 
anfallende Sauregemisch ist zunlchst geruchlos und zeigt erst 
bei lingerem Stehen den charakteristischen intensiven Ge- 
ruch der Phenylessigslure. Wie die Phenylmalonslure ent- 
steht, sol1 hier nicht diskutiert werden, doch sei darauf hinge- 
wiesen, daD auch bei der Umsetzung von Benzylnatrium mit 
Kohlendioxyd Phcnylmalonsaure gebildet wird [?I. 
Auch Tetraphenylmethan wird durch Kaliurn gespalten, und 
zwar noch schneller und vollstandiger als 111, doch ist das 
nach der Carbonisierung anfallende Sauregemisch kompli- 
zierter zusammengesetzt. Immerhin konnten daraus IV zu 
5 % und V zu 13 p/, erhalten werden. 
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1.3.5-Triat hinyl-benzol 

Von Dr. W. Hubel und Dipl.-Chem. R. Merbnyi 

Union Carbide European Research Associates, Briissel 

1.3.5- und 1.2.4-Triathinyl-benzol wurden erstmals durch De- 
silierung der entspr. Tris-(trimethylsilyl-athiny1)-tris-(trime- 
thylsily1)-benzole mit KNH2 in fliissigem Ammoniak erhal- 
ten [I] .  Das symmetrische Triathinyl-benzol (I) war nun auch 
auf dem Wege I11 -+ I leicht zuglnglich. 

0 CI 

1 c=o 
CHI 

111 
CCI 

CHl  
11 

HC=C-/)-C=CH 

NaNHZ " \,' 
4 

fluss. NH3 
C l  

I 
CH 

Die Chlorierung der Ketogruppen in 1.3.5-Triacetyl-benzol 
[2] gelang durch 16 h Riihren rnit der berechneten Menge 
PCls in PC13 als Losungsmittel bei 40 "C. P a 3  und gebildetes 
POC13 wurden im Vakuum abdestilliert und der Riickstand 
ndch der Hydrolyse in Benzol an saurem A1203 chromato- 
graphiert. Benzol eluierte 1.3.5-Tris-(cr-chlorvinyl)-benzol 
(IT) als gelbes 01; Ausb. 65 "/,. Aus Athanol kristallisiert I1 in 
farblosen Nadeln vom Fp 36 38 "C, die im Vakuum ab 30 *C 
sublimieren und sich an der Luft langsam gelb farben. 
I1 wurde durch siedende methanolische Kalilauge nicht ver- 
andert, konnte aber durch NaNH2 in fliissigem Ammoniak 
in das stabile 1.3.5-Triathinyl-benzol (I) tiberfihrt werden; 
Ausb. 60 %. I kristallisiert a m  Athanol in diinnen Nadeln, 
Fp 105 107 "C, die bei 50-60 "C sublirnieren. 
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[l] W. Hubelu. R .  Merknyi, Chem. Ber., im Druck. 
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Reaktionen von N-Sulhyl-Derivaten 
mit Carbonyl-Verbindungen 

Von Prof. Dr.-Ing. G. Kresze und Dip1.-Ing. R. Albrecht 

Organisch-chernisches Institut der TH. Munchen 

Wir fanden eine neue Reaktionsmogliehkeit [ I ]  der organi- 
schen N-Sulfinylverbindungen: In einer formal einer Wittig- 
Reaktion analogen Umsetzung wird dabei Carbonylsauer- 
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stoff durch die Gruppicrung R -N- bzw. R-SO2 - N =  unter 
SOz-Austritt ersetzt. Die Reaktion gelingt meist durch ein- 
faches Erhitzen der Komponenten in reiner Form oder in 
einem Losungsmittel (s. Tab. I ) .  

R S-SO -+ 0--CH -R' -+ R N - - C I I - - R '  I -  SO: 

'T'abelle I .  Unisetzungen zu Azomethinen und Amidinen 

R R' 

[*I In Benzol in Gegenwart von AlCl] 

Fp [ "C] 

48 
4 ( K p l o  136- 139 
I07 
206--207 
105-1 I 1  
166 

100-103 

121.- 122 

135 137 
101 
129- I30 
I10 

:,; Ausb. 

70 
40 
71 
78 
80 [*I  

85  

92 

96 
20 
97 

Das Umsetzungsprodukt des Formaldehyds (R = C7H7S02 
R' == H) liegt, wie zu erwarten, nicht in dcr monomeren Form 
vor, sondern entspricht dem Schmelzpunkt nach der von 
L.  McMuster [2] dargestellten, wahrscheinlich trimeren Ver- 
bindung. Alle iibrigen Verbindungsn zeigen im IR  deutlich 
die Absorption der v(C=N). Bei der Darstellung der Sulfonyl- 
Derivate liefert die Reaktion im Gegensatz zur direkten Kon- 
densation von Sulfonamid und Carbonyl-Verbindung [3] h6- 
here Ausbeuten bei wesentlich schnellerer Reaktion (3--50 
min) und ist meist frei von Nebenreaktionen. Aliphatische 
Aldehyde geben 1.1 -Bis-(arylsulfonamido) -Verbindungen. 
Im N-Trichlorathyliden-p-toluolsulfonamid ist die C=N- 
Bindung so stark aktiviert, daD diese Verbindung als Dieno- 
phi1 reagiert und z. B. Addukte mit Dimethylbutadien 
(CI5H&l3N02S, Fp = 134-139 "C, 94 % Ausb.) und Cyclo- 
pentadien ( C I ~ H I ~ C I ~ N O Z S ,  F p  = 133,s  "C, 93 % Ausb.) 
licfert. 
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Synthese von Bis-diphenylen-aryl-arsoranen aus 
S pir 0-bis-di phenylen-arsoniumsalzen 

Von Prof. Dr. G. Wittig und Dr. D. Hellwinkel 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt Hcidelberg 

Bei der Einwirkung von Aryl-lithium auf Spiro-bis-dipheny- 
len-arsoniumsalze (11) entstehen in guter Ausbeute Bis-di- 
phenylen-aryl-arsorane (I) ,  die durch Mischschmelzpunkt 
mit auf anderem Wege [ 11 hergestell ten Vergleichsprlparatcn 
identifiziert wurden. 

11 (X = CI) (Fp = 319 "C) bildet sich in ebenfalls guten Aus- 
beuten beim Erhitzen von Diphenylen-o-diphenylyl-dichlor- 
arsoran ( I l l )  oder einfacher von Bis-o-diphenylyl-trichlor- 
arsoran (IV) im Vakuum auf XO'C unter HCI-Abspaltung. 

' I  

Es wurden auBerdcm das Jodid (Fp = 309-3 I 1  "C), das Te- 
traphenylborat (Fp = 257,5-259,5 "C) und das Bis-dipheny- 
len-borat (V) [2] (Fp = 290-291 "C) hergestellt. 

I1 lagert sich amschmekpunkt zu einer isomeren Verbindung 
um. 

/\ A 
I 

\,y'-, /\/ 
As 

/\ I {\/Cl 

\ /Y '\/ 

Versuche zur Darstellung von Spiro-bis-diphcnylen-phos- 
phonium- und -stiboniumsalzen mit dem Ziel der Prlparie- 
rung der Pentaarylderivate sind im Gange. 
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Ein toxisches Chinon am Teakholz 

Von Prof. Dr. W. Sandermann 
und Dipl.-Forsting. M. H. Simatupang 

Institut fur Holzchemie und chemische Technologie des 
Holzes der Bundesforschungsanstalt fir Forst- und 

Holzwirtschaft, Reinbek, Bez. Hamburg 

Bestimmte Teak-Varietaten verursachen starkes Hautjucken 
und Ekzeme. Die Untersuchung von Furnieren aus bestimm- 
ten Teakstammen, die in einer Furnierfabrik bei zahIreichen 
Arbeitern Hauterkrankungen verursacht hatten, f ihrte nun 
zur Isolierung und Konstitutionsaufkllrung des Wirkstoffs. 
Geringe Mengen goldgelber Kristalle, die sich auf den Fur- 
nieren abgesetzt hatten, wurden durch Umkristallisation und 
Saulenchromatographie uber Silicagel gereinigt (Fp = 56 bis 
58 "C). Die mit Wasserdampf fliichtige Verbindung hat die 
Bruttoformel C15H1402. Das UV- und das IR-Spektrum 
deuteten auf ein Naphthochinon hin. 
Nach chemischer Charakterisierung konnte die Konstitution 
eindeutig durch Synthese bewiesen werden. Das aus 1.4- 
Naphthohydrochinon und y.y-Dimethyl-allylalkohol in 
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