
ZUSCHRIFTEN 

2.5-Dihydroxy-benzochinon 437 
2-Hydroxy-naphthochinon 359 
5-Hydroxy-naphthochinon 450 
lin-Naphtindazol-4.9-chinon , 154 

Neuartiger Redoxtitrations-Automat 

Von Dr. P. Boldt und Dr. H. Lackner [ I ]  

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen 

Herrri Prof. Dr. Hnns Brockmann Zuni 60. Geburrsrag gewidmet 

Redoxpotentiale organischer Verbindungen stellen sich hlufig 
sehr langsam ein und lassen sich mit den ublichen Titrations- 
automaten nicht exakt bestimmen, da diese die Titrationslo- 
sung meist relativ schnell oder nach fest vorwahlbaren, aber 
fur die Gleichgewichtseinstellung oft nicht ausreichenden 
Zeitintervallen zugeben. Unser Redoxtitrations-Automat je- 
doch gibt neue Titrationsfliissigkeit immer erst dann zu, wenn 
sich das Gleichgewicht eingestellt hat. Dies wird dadurch er- 
reicht, daB der jeweilige Potentialwert gemessen, verstarkt 
und auf einem Kondensator des Steuergerats gespeichert 
wird. Nach einer beliebig einstellbaren Zeit (Vergleichszeit) 
wird das Potential nochmals gemessen und auf einem zweiten 
Kondensator gespeichert. Darauf werden vom Steuergerat 
die beiden gespeicherten Potentialwerte verglichen. Sind die 
Werte verschieden, so ist das Gleichgewicht noch nicht er- 
reicht und die Zugabe weiterer Titrationslijsung wird ge- 
sperrt. Sind jedoch die Spannungen an den beiden Konden- 
satoren gleich, so ist das Gleichgewicht erreicht. In diesem 
Fall veranlaBt das Steuergerat einen Titrationsschreiber zur 
Aufzeichnung eines Kurvenpunktes und die Kolbenburette 
zur Abgabe einer bestimmten Menge Titrationsfliissigkeit. 
Dieser Abfrage- und Regelvorgang wiederholt sich periodisch, 
bis die gesamte Titrationskurve aufgezeichnet ist. Dabei kon- 
nen die Einstellungszeiten fur die einzelnen Gleichgewichts- 
potentiale sehr verschieden sein. Da sich auBerdem die 
Empfindlichkeit des Steuergerats verandern IaBt, kann man 
auch die Normalpotentiale von Substanzen, deren Gleich- 
gewichtspotentiale sich sehr langsam einstellen, automatisch 
bestimmen. So fanden wir zum Beispiel fur das Redox- 
Normalpotential des 7 - Hydroxy - actinomycins C1 [2] - 
interessant im Zusammenhang mit der Bindung der Ac- 
tinomycine an DNS [3] - +204 mV. 

438 433 435 [bl 
360 356 357 Ibl 
45 1 452 452 [b] 
155 [c] 154.1 154.8 [d] 

Tabelle 1. Redoxpotentiale einiger Verbindungen 

Substanz Ea gemesscn [a] Eo Literatur 
[+ mV1 [+ m v l  

Urn die Reproduzierbarkeit zu bestimmen, haben wir einige 
Redoxpotentiale mehrmals gemessen (vgl. Tabelle 1). Die 
Fehlerbreite der Einzelmessung betragt etwa & 2  mV (er- 
mittelt aus 10 Titrationen einer Verbindung). Der Zeitauf- 
wand fur eine Titration liegt zwischen 6 und 8 Stdn. 

Eingegangen am 18. Juni 1963 [Z 5721 

[ I ]  Eine ausfuhrliche Fassung erscheint in Chemie-1ng.-Techn. 
35, Heft 10 (1963). 
[2] H. Brockmann u. H.  Peterssen-Borstel, unveroffentlicht; H .  
Pererssen-Borsrel, Diplomarbeit, Gottingen 1961. 
Wir danken Herrn Dr. Werner Mii//er fur die oberlassung der 
Substanz. 
131 W. Miiller, Naturwissenschaften 49, 156 (1962). 

Von DipLChem. B. Krebs 
und Priv.-Doz. Dr. G. Gattow 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Gottingen 

Herrn Prof. Dr. H.  Brockmann zum 60. Geburtstag gewidmet 

Durch Umsetzung aquimolekularer Mengen SC(SH)2 [I] 
und Oxalylchlorid konnte erstmals das in schonen weinroten 
Nadeln kristallisierende 1.3-Dithiolan-2-thion-4.5-dion (I) 
quantitativ erhalten werden. 

s 

Die verdiinnte Losung von (COC1)z in CHC13 wird bei 0 "C 
unter FeuchtigkeitsausschluB langsam zu einer Losung von 
SC(SH)z in CHCIJ getropft. (I) entsteht in glatter Reaktion 
unter sofortiger HCI-Entwicklung. Zur Beendigung der Reak- 
tion wird 10 min auf 50°C erhitzt. Nach Abdampfen des 
CHCI, wird (I) (Fp 66 "C, Kp2 90 "C, d? 1,890) aus n-Hexan 
umkristallisiert. Beim Erhitzen unter Atmospharendruck 
(N2) zersetzt sich (I) oberhalb 100°C in C, C02, CO, COS 
und CS2. 

In CHCI3, CCI4, Benzol, Ather u. a. ist (I) leicht, in Paraffi- 
nen maBig loslich. Polare Losungsmittel wie Methanol und 
Athanol zersetzen es leicht. Die Hydrolyse in Wasser f ih r t  
zu Oxalsaure und Trithiokohlensaure (+ H2S + CS2) sowie 
zu gelben Polymerisationsprodukten. Auch an feuchter Luft 
hydrolysiert (I) innerhalb einiger Stunden vollsthndig. 

Das sichtbare Spektrum (Losungsmittel: CCI4, n-Hexan) 
zeigt eine schwache R-Doppelbande mit Maxima bei 522 und 
540 m y  sowie eine starke K-Bande bei 417 my. IR-Spektrum 
(in CC14 und Nujol): Banden mit Absorptionsmaxima bei 
1716 und 1724 (unvollstandig aufgelost, st), 1105 (st), 1000 
(st), 958 (m), 800 (schw), 526 (m), 468 (schw) crn-1. 

Drehkristall-, Aquator-Weissenberg- und equi-inclination- 
Weissenberg-Aufnahmen (Cu-&-Strahlung) um [OIO] sowie 
Prazession-Aufnahmen (F = 30 O ,  Mo-K,-Strahlung) urn 
[I001 und [OOI] ergaben, dal3 (I) monoklin mit Z = 8 in der 
Raumgruppe C;h-P 2/b oder Clh-P 21/b kristallisiert. 
a = 11.34 f 0,02, b = 5,220 f 0.01, c = 19,39 f 0,03 A, p = 

96" 50' * 30'. Rontgenographische Dichte 1,886. 

Eingegangen am 15. Juli 1963 I2 5431 

[ I ]  G. Gnrrow u. B. Krebs, Z .  anorg. allg. Chem. 32f, 143 (1963). 

uber gezielte Aldolkondensation 

Von Prof. Dr. G. Wittig, cand. chem. H. D. Frommeld 
und cand. chem. P. Suchanek 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

Bei der Aldoladdition zwischen einem Aldehyd und einem 
Keton wares unter ublichen Bedingungen bislang nicht mog- 
lich, diese Reaktion so zu steuern, daB sich die CHz-Gruppe 
des Aldehyds mit der Ketocarbonyl-Gruppe vereinigt, um in 
der Folgereaktion Wasser zum ungesattigten Aldehyd abzu- 
spalten [ I ] .  Aus ganz anderem Zusammenhang heraus [2] 
bot sich die Moglichkeit dam. Wenn man namlich als 
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Ausgangsverbindung statt des Aldehyds seine Schiff sche 
Base wiihlt und diese rnit Lithium-diathylarnid in Ather mc- 
talliert, wird unter milden Bedingungen eine Selbstaddition 
vermieden, und die metallorganische Verbindung ( I )  18131 
sich glatt an Benzophenon zu (2) anlagern. Dic saure Hydro- 
lyse von (2) fuhrt in guter Ausbeute zum ungesiiltigten Aldc- 
hyd (3). 

Halogenid + ( I )  

Als besonders geeignet und verallgemeinerungsflhig erwies 
sich die folgende Arbeitstechnik: Fur die Herstellung der 
Schiffschen Basen wurde Cyclohexylamin verwendet und als 
Metallierungsmittel Lithium-diisopropylamid. Das in 92- 
proz. Ausbeute anfallende wohlkristallisierte Addukt (2) 
(Fp = 127-128°C) lief3 sich in 81-proz. Ausbeute (bez. auf  
Addukt) bei Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure zuni 
P-Phenyl-zimtaldehyd (3) (Fp = 45-46 "C) abwandeln. 
Da  die Aldoladdukte regelmaBig kristallisieren, kann die 
saure Hydrolyse zur ungesattigten Carbonyl-Verbindung 
kontrolliert geschehen. Tabelle 1 orientiert uber die Ausbeu- 
ten bei anderen gezielten Aldolkondensationen (Molverhllt- 
nis aller Reaktanten 1 : I ) .  

Schiffsche Base 

Tabelle I .  Ausbeuten bei den Aldolkondensationen. 

CHjJ 
CzHsJ 
CHz=CH-CHzBr 
GHs-CHzCI 

Komponenten 

CH3--CHz--CH=NR 62-63 51 
CzHs-CHz-CH=NR 80-82 69 
CHz=CH-CHz-CHz-CH=NR 98- I00 60 
GHS-CHZ--CHI-CH=NR ['I 

(GHs)zCO + 
CzHs-CH=NR 

(CbHdzCO f 
CH,-CH-CH-CH=NR 

GHs-CHO + 
CHj-CH=NR 

GHs-CO-CH~ + 
CH,-CH=NR 

@-Ionon + 
CH]-CH=NR 

Cyclohexanon 

( 2 )  
Ausb. 
[ % I  - 
91 

22 

94 

80 

80 

92 

FP 
"C1 

82-83 

156-137 

79-80 

60-61 

46-47 

62-62.5 

( 3 )  

77 >; Zimtaldehyd 
( K P ~ Z  = 117--120"C) 

65 % 0-Phenyl- 
crotonaldehyd 

+ 22 % Methylstyrol 

42 % P-Jonyliden- 
acetaldehyd 
(KPIo-]= 
115-120~c)  

(Kpi j 125- 130 "C) 

58 % Cyclohexyliden- 
acetaldehyd (Semi- 
carbazon. 
Fp = 208-209 "C) 

Bei Umsetzung von (I) mit Halogeniden (Molverhiiltnis I : I )  
erhielt man abgewandelte Schiff sche Basen (Tabelle 3. 

Ein makrocyclischer Azofarbstoff 

Von Dil!.-lng. J. JarkovskQ und Dr. Z. J. Allan 

Forschungsinstitut fur organische Synthesen, 
Pardubice-Rybitvi, CSSR 

Wir fanden, daB sich ein Cyclischer Azofarbstoff sogar in 
quantitativer Ausbeute bildet, wenn man Verbindungen rnit 
geeigneten Lingen der Gruppen und geeigneten Bindungs- 
winkeln nach dem Ruggli-Zieglerschen Verdunnungsprinzip 
umsetzt. N-(3-Aminobenzoyl)- I -amino-S-naphthoI- 3.6-di- 
sulfosiurc [ I ]  wurdc rnit  der gleichen, aber diazotierten Ver- 
bindung in w8Briger NaHCO3-Losung gekuppelt. Die Azo- 
verbindung ( I )  wurde mit NaCl gefallt und durch Kristalli- 
sation (Accton/Wasser I :9) gereinigt. Ein Millimol (I) wurde 
diazotiert und innerhalb 1 h bei 10°C zu einer Losung von 
1,OG g NazCO3 i n  0.5 1 Wasser zugetropft. Dem Papierchro- 
matogramm nach (lsoamylaIkohol/Pyridin/Ammoniak 5 y.." 
I : 1 : 1) entstand fast ausschlieBlich die cyclische Disazover- 
bindung (2) (mit R, = 0.07; R, fur ( I )  ist ahnlich) und nur 
Spuren polymerer Farbstoffe (RF = 0). Nach Einengen der 
Losung auf ein Zehntel wurde das Produkt mit NaCl gefallt 
und aus Wasser umkristallisiert. Wenn die zweite Kupplung 
in 50mal konzentrierterer Losung vorgenommen wird, sinkt 
die Ausbeute auf ca. 50 %; der Rest besteht aus Polymeren. 

(2),  rotbraune Nadeln (Tetrahydrat nach Trocknen bei 
130°C). lost sich in Wasser mit roter Farbe (Maxima bei 
333 und 490mp). Bei der Hydrolyse von (2) rnit 10-proz. 
Salzsaure werden eine oder beide NH-CO-Bindungen ge- 
spalten; es entstehen (3) bzw. (4).  Bei der reduzierenden 
Spaltung mit Natriumdithionat bildet sich nur ein Produkt, 
die NI -(3 - Aminobenzoyl)-:1.7-diamino-8-naphthol-3.6-di- 
sulfosiure. Zum Unterschied von (I) reagiert ( 2 )  nicht mit 
Naphtlialindiazonium-4-sulfosaure. (I), (3) und (4) sowie 
die polymeren Farbstoffe losen sich rnit bordeauxroter Farbe 
in Wasser. 

[Z 5751 Eingegangen am 19. August 1963 

1 I I I. E. Balnbnti u. H. King, J. chern. SOC. (London) 1927, 3068 

Tabelle 2. Ausbeuten bei Halogenid-Umsetzungen. 

[ I ]  Vgl. 0. Bayer, Houben-WeyI, Bd. VII,Teil I ,  S. 76 ff. (1954). 
[2] G .  Wirrig, H.-J.  Schniidr u. H .  Renner, Chem. Ber. 95, 2311 
(1962). 

1.2.3.4-Dibenzu-cyclooctatetraen 

Von Prof. Dr. Emanuel Vogel, Dr. W. Frass und 
Dipl.-Chem. J. Wolpers 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitit Koln 

I .2.3.4-Dibenzo-cyclooctatetraen ( 4 )  stellten wir erstmals aus 
trans- I .1.3.4-Dibcnzo-cycloocta- I .3-dien- 6.7- dicarbonsaure 
( I )  [!] dar. die durch oxydative Bisdecarboxylierung mit Blei- 
tetraacetut i t1  Gegenwart von Pyridin [2] zunachst in 1.2.3.4- 
Dibenzo-cycloocta- I .3.6-trien (2) umgewandelt wurde. Hy- 
droxylierung von (2) mit Perameisensaure lieferte ein Ge- 
misch \on Glykolen, das hauptslchlich aus cis-1.2.3.4-Di- 
benzo-cycloocta-1.3-dien-6.7-dioI(J). (Fp = 169-170 "C), be- 
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