w.w-Bis-(alkylmercapto)-chinonmethide sind als vinylen-
homologe - Dithiolkohlensiureester nucleophil und clektro-
phil substituierbar. Der Austausch der Alkylmercapto-Grup-
pen bzw. die Ringéffnung 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
Meroeyaninen. Es sind gelbe bis rote Substanzen mit positi-
ver Solvatochromie.
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Spaltung von Arylmethanen durch Kalium
Yon Prof. Dr. W. Theilacker und Dipl.-Chem. E. Mdallhoft
Institut fiir Organische Chemie der T.H. Hannover

Bei der Umsetzung von Triptycen (1) mit Kalium (in Form
von fliissiger Kalium-Natriumlegierung) in Ather wird das
Ringsystem aufgespalten und man erhilt nach der Behand-
lung mit Methanol 9-Phenyl-9.10-dihydroanthracen (Il) [1].
Natrium gibt, auch in fliissiger Form in n-Dibutyldther bei
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110--120 °C, diese Reaktion nicht. Wenn auch das Triptycen-
Ringsystem eine gewisse Ringspannung aufweist, so ist diese
doch so gering, daB eine Spaltung des Ringsystems aus dic-
sem Grunde nicht verstindlich ist. Wir haben deshalb das
offene Analogon, das Triphenylmethan (I1I), der Einwirkung
von Kalium in Ather und in Dioxan unterworfen und zu un-
serer Uberraschung auch hier eine Spaltung festgestellt, wih-
rend Natrium wieder ohne Wirkung ist. Die Kalium-Verbin-
dungen wurden in diesem Falle mit Kohlendioxyd umgesetzt
und so neben Triphenylessigsdure (1V) bis zu 50 ¢, Diphenyl-
essigsdure (V) erhalten. Es ist anzunehmen, daB zunichst eine
Spaltung durch das Kaliummetall erfolgt. Das dabei ent-
stehende Phenylkalium wird auf Grund seiner groBen Reak-
tionsfiahigkeit sofort IIl1 metallieren, so dafl nachstehende
Reaktionsfolge wahrscheinlich ist:

CO,
——> (CgHs)2CH—-COOH

- 7 CsHsK + (CgHs),CHK
% ~ v

(CeH)CH
I '

co
CeHs + (CsHe);CK - 2> (CgHs);C—COOH 1V

Benzoesiure konnte jedenfalls nicht unter den Reaktionspro-
dukten gefunden werden.
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Diphenylmcthan wird langsamer und nur in geringem Ums-
fange (~ 1 %) gespalten, in dem Carbonisierungsprodukt ist
schr wahrscheinlich Phenylmalonsdure cnthalten, denn das
anfallende Sduregemisch ist zunichst geruchlos und zeigt erst
bei {dngerem Stehen den charakteristischen intensiven Ge-
ruch der Phenylessigsiure. Wie die Phenylmalonsiure ent-
steht, soll hier nicht diskutiert werden, doch sei darauf hinge-
wicsen, daB auch bei der Umsetzung von Benzylnatrium mit
Kohlendioxyd Phenylmalonsiure gebildet wird [2].

Auch Tetraphenylmethan wird durch Kalium gespalten, und
zwar noch schneller und vollstindiger als 111, doch ist das
nach der Carbonisierung anfallende Sduregemisch kompli-
zierter zusammengesetzt. Immerhin konnten daraus IV zu
59% und V zu 13 % erhalten werden.
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1.3.5-Tridthinyl-benzol
Von Dr. W. Hiibel und Dipl.-Chem. R. Merényi

Union Carbide European Rescarch Associates, Briissel

1.3.5- und 1.2.4-Tridthinyl-benzol wurden erstmals durch De-
silierung der entspr. Tris-(trimethylsilyl-athinyl)-tris-(trime-
thylsilyl)-benzole mit KNH; in fliissigem Ammoniak erhal-
ten [1]. Das symmetrische Tridthinyl-benzol (I) war nun auch
auf dem Wege IIl - I leicht zuginglich.
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Die Chlorierung der Ketogruppen in 1.3.5-Triacetyl-benzol
[2] gelang durch 16 h Riihren mit der berechneten Menge
PCls in PCl; als Lésungsmittel bei 40 °C. PCl3 und gebildetes
POCI; wurden im Vakuum abdestilliert und der Riickstand
nach der Hydrolyse in Benzol an saurem Al;O3 chromato-
graphiert. Benzol eluierte 1.3.5-Tris-(x-chlorvinyl)-benzol
(ID) als gelbes Ol; Ausb. 65 9. Aus Athanol kristallisiert IT in
farblosen Nadeln vom Fp 36- 38 °C, die im Vakuum ab 30°C
sublimieren und sich an der Luft langsam gelb firben.
II wurde durch siedende methanolische Kalilauge nicht ver-
dndert, konnte aber durch NaNH; in fliissigem Ammoniak
in das stabile 1.3.5-Tridthinyl-benzol (I) Uberfiihrt werden;
Ausb. 60 %. I kristallisiert aus Athanol in diinnen Nadeln,
Fp 105 - 107 °C, die bei 50—60 °C sublimieren.
Eingegangen am 21, September 1962
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Reaktionen von N-Sulfinyl-Derivaten
mit Carbonyl-Verbindungen

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

Organisch-chemisches Institut der TH. Miinchen

Wir fanden cine neuc Reaktionsmoglichkeit [1] der organi-
schen N-Sulfinylverbindungen: In einer formal einer Wittig-
Reaktion analogen Umsetzung wird dabei Carbonylsauer-
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