Mit FeCls in Athanol gibt (5) eine tief violette Farbung, und
wie 1-Hydroxyuracil [21 entwickelt es aus gesittigter NaHCOj3-
Losung CO;. Verwendet man O-Benzylhydroxylamin statt (2)
zur Umsetzung mit (3) und arbeitet im siedenden Athanol, so
entsteht mit 28 9% Ausbeute 1-Benzyloxy-2-thiouracil (6)
(Fp = 226°C), dessen Benzylgruppe mit HBr in Essigsdure
schwieriger zu entfernen ist, so daB man (5) nur mit schlech-
ter Ausbeute erhilt.

Behandlung von (6) mit Dimethylsulfat in Alkali fithrt zum
1-Benzyloxy-S-methyl-2-thiouracil (7) (97 %, Fp = 149°C),
aus dem beim Kochen mit konz. HCI 1-Hydroxyuracil (&)
entsteht (50 %, Fp = 280—281°C).

O
HN (CH,y);80, N
J Seon >
s N HyCS™ N
O-CH,- C¢Hg O-CH,- CgHs
(6) (7)

o
HCI HN)‘j
— I (8
O)\l\‘I
OH
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Protonenaktivitit im 1,2-Dithiolium-System

Von Prof. Dr. H. Prinzbach, Dr. E. Futterer und
Prof. Dr. A. Liittringhaus

Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg/Brsg.

In den 1,3-Dithiolium-Salzen (7) besitzt das H-Atom 2 wie in
analogen 1,3-Dihetero-Kationen eine betrichtliche Acidi-
tatfl Im Einklang mit den Ergebnissen quantenmechani-
scher Studien™! und einer durch niedrige v-Werte angezeig-
ten schwachen elektronischen Abschirmung 3] unterliegen im
1,2-Dithiolium-System (2) (R1=R2=H) die H-Atome 3 und 5
(die Triager-C-Atome sind einem S-Atom benachbart) noch
in 10-proz. (v/v) F;CC0O,D/D,0 (74 + 2 °C; 0,5 Mol/l) einem
gut meBbaren H/D-Austausch. NMR-spektrometrisch haben
wir die in der Tabelle aufgefithrten effektiven Halbwerts-
zeiten gemessen.

S

(1)
R® 1 R R?
R! R W/S Rl
-HX 2\ | _+DX W/S—
@}H(S) +HX S~g tT-Dx SC:)S D
X® e
X
(2) (3) (4)
(a): Rl1=(CH3);C R2=H X = ClO4
(b): R1= CgHj Rz2=H X =Br
(c): Rl=p-CH;0--CgHy R2=H X =Cl
(d): Ril=H R2= CgHs X=Cl
] ty [min] TH(3) {(F3CCO,D)
(2a) 522 + 60 —0,57
(2b) 120 + 10 —0,30
(2c) 200 + 20 0,01
(2d) 11,6+ 1 —0,50
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Im Einklang mit dem Siure-Base-Gleichgewicht (2) = (3)
nimmt die Geschwindigkeit des H/D-Austausches mit zu-
nehmender Aktivitit an F3CCO;,D ab.

2
R? 1 R
R! R
A S A
S-g == r! S\S
R2
(5) (6)

Im Gegensatz zu den 1,3-Dithiolium-Salzen (/) ergeben die
1,2-Dithiolium-Salze (in Acetonitril) bei der Einwirkung von
Athyl-diisopropylamin nicht die Dimeren (5), sondern
3-Thioxo-1,2-dithiole (6) (Ausb. ca. 50 %). Im Hinblick auf
die glatte Spaltung der Disulfidbindung durch ,,Carbene** [4]
ist ein Angriff von (3) auf die Disulfid-Briicke in (2) oder (3)
nicht ausgeschlossen. Durch Zusatz von elementarem Schwe-
fel lassen sich die Ausbeuten an (6) betrdchtlich (bis zu 97 %)
steigern 5],
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Darstellung und Umlagerung von Allyl-alanen
Von Dr. H. Hoberg

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr
Diazomethan reagiert in Toluol bei —78 °C mit Organoala-

nen iiber Al-Ylide (/) zu Produkten (2), in denen einer der
Reste am Al-Atom um eine CH,-Gruppe verldngert ist (1],

R R X R
\A{X o, \1’?1:9 —» CAl-CHyX
Vi -N 7N 4
R 2 R* CH, R (2)
(1)
X = Halogen, H, R
R = C2H5

Die CH,-Gruppe schiebt sich bevorzugt zwischen Al und
dem elektronegativsten Liganden ein. Entsprechend reagieren
Dialkyl-alkenyl-alane (3) (hergestellt aus Tridthylalan und
Acetylen [2]) mit #quimolaren Mengen Diazomethan in To-
luol/Anisol (4:1 v/v) bei —78°C ilberwiegend an der
Al—Cikenyn)-Bindung, denn bei der Alkoholyse des Pro-
duktes entsteht Penten neben Athan.

H H H H
CoHs C=C, +CH;N, CoHg /C=C\
:Al’ “CoHs o, SAI-CH; CoHs
C2H5 CZH5
(3) (4)
Csz\
AI“CH=CH'CH2'CzH5
CoHs
(5)

Das Reaktionsprodukt hat jedoch nicht die Konstitution
(4), denn bei der Alkoholyse entsteht nicht cis-2-Penten,
sondern 1-Penten. Dies wiirde fiir die Formel (5) sprechen,
aber die Hydrolyse mit D,O liefert ein Monodeuterio-1-
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penten, das an einem geséttigten C-Atom deuteriert ist. Dies
kann aus der Lage der CD-Valenzschwingung (¥= 2140 cm™1)
im Vergleich mit Spektren definiert deuterierter Alkene [3] ge-
schlossen werden.

L48t man Diazomethan im Uberschuf auf (3) einwirken, so
entstehen als Folge eines zweiten CHj-Einschubs pro Alan-
molekiil bei der Alkoholyse neben Athan und 1-Penten noch
Propan und vor allem 3-Methyl-1-penten, aber kein n-Hexen.
Damit ist eine Isomerisierung (4) - (5) auszuschlieBen.

Die Bildung von 3-Methyl-1-penten bei der Alkoholyse nach
Reaktion von (3) mit Diazomethan im Uberschuf gibt einen
Hinweis auf die Art der Umlagerung. Die 3-Methylgruppe
entsteht beim zweiten CHj-Einschub, so daBl im Anschluf
an den ersten CH,-Einschub eine Allyl-Umlagerung am
Aluminium gemif (4) -> (6) cintreten muB.

&y
Csz 2 H
%}H [ CZHS\Al_éH
C2H5 ch cul
c’ TH, s CoHs
(4) (6)

Eine kiirzlich erschienene Arbeit iiber Allyl-Umlagerungen
bei der Addition von Dialkyl-alanen an substituierte 1,3-
Diene [4] stiitzt unsere Formulierungen.
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Neue Synthese des 1,2,5-Thiadiazols
und einiger Derivate

Von Dr. V. Bertini und Prof. Dr. P. Pino

Istituto di Chimica Organica,
Facolta di Scienze, Universita di Pisa (Italien)

Fir das 1,2,5-Thiadiazol ist bisher nur eine fiinfstufige Syn-
these mit niedrigen Ausbeuten bekannt[1],

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber die Verwendung
von S4N4 zur Synthese von Thiadiazolderivaten haben wir
mit 70 % Ausbeute (bezogen auf S4N4) 1,2,5-Thiadiazol
(Kp = 94°C, n% = 1,5151, UV: Amax = 254 my, log € = 3,94)
durch zwei- bis dreistiindiges Kochen von 0,0434 Mol Athy-
lendiamin mit 0,0109 Mol S4Ny in 45 ml eines Gemisches aus
0-, m- und p-Xylol erhalten [2-3]. Isolierung und Reinigung
des 1,2,5-Thiadiazols erfolgten durch Rektifizieren des Reak-
tionsgemisches, anschlieBendes Ausfillen als Cd-Salz, Zer-
setzung des letzteren im Wasserdampfstrom und Aussalzen
aus der wifirigen Losung mit NaySO4. Unter gleichen Be-
dingungen erhielten wir, von 0,0326 Mol 1,2-Diaminopropan
und 0,0109 Mol S4N4 ausgehend, das 3-Methyl-1,2,5-thiadi-
azoll4l (Kp = 121°C; 0% = 1,5053; UV: Amax = 259 mu
(in H20), log £ = 3,94) mit 97 %, Ausbeute.

Die Synthese von Mono- und Diarylderivaten des 1,2,5-
Thiadiazols, die mit niedrigen Ausbeuten durch Reaktion
von S4Ny4 mit alkylierten aromatischen Kohlenwasserstoffen
R—CHz—CHz—R' (R = _CGHS; —C10H7; R’ = —*H,
—CgsHs) gelingt[s3, kann bequemer und mit viel hdheren
Ausbeuten mit den leichter zuginglichen Monoaminen [61
R—CH,—CH(NH;)—R’ (R = —C¢Hs; R’ = —H oder —CgHs)
erreicht werden. Auf diese Weise wurden durch drei- bis vier-
stiindiges Kochen von 0,0325 Mol 2-Phenylithylamin mit
0,0163 Mol S4N4 im Xylol-Gemisch mit 20 % Ausbeute
3-Phenyl-1,2,5-thiadiazol (Fp und Misch-Fp = 43—-44°C) so-
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wie aus 0,0163 Mol 1-Amino-1,2-diphenyldthan und 0,0165
Mol SNy mit 609 Ausbeute das 3,4-Diphenyl-1,2,5-
thiadiazol (Fp und Misch-Fp = 85—86°C) gewonnen.
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Azuleno|5,6,7-cd]phenalen, ein neues
quasiaromatisches System

Von Doz. Dr. Ch. Jutz und Dipl.-Chem. R. Kirchlechner

Organisch-Chemisches Institut
der Technischen Hochschule Miinchen

In Gegenwart von Natriummethylat kondcnsiert Phenalen
(1) 113 unter Stickstoff in Pyridin mit den Azacyanin-perchlo-
raten (2) und (2q) mit iiber 90 ; Ausbeute zu den tieffarbigen
,,Phenafulvenen* (3) bzw. (3a). [(3): griilnglinzende Nadeln,
Fp = 150—151°C; dpax = 496 mp. (log ¢ = 4,53) in CH3CN].
Verbindung (3a) erleidet bereits bei der Isolierung Ring-
schlu8 zum 2-Phenylpyren (4a), Fp = 166 °C; (3) geht beim
Erhitzen in Chinolin oder bei der Sublimation in Gegenwart
von Cu-Pulver unter Dimethylamin-Abspaltung mit 80 °;
Ausbeute in Pyren (4) {iber.

Hz R
® NaOCH,;/CsHsN
‘ + (CH3)2N\2\4;N(CH3)2 —
- H,N(CH,); C104©
OO C10,© 2 ¥z e
(1) (2, R=H
(2a), R = CgHs

(3), R=H
(3a), R = CgHsg

_.1s¢c
- (CH,),NH

(4, R =
(4a), R = 06}15

Die Umsetzung von (/) mit Dimethyl-(6-dimethylaminoful-
venylmethylen)-iminium-perchlorat (5) [23 liefert das violette
,,Phenafulven*-Derivat (6), das mit 60 ¢, Ausbeute beim Er-
hitzen in Chinolin in das mit 1,2-Benzpyren isomere Azuleno-
[5,6,7-cdlphenalen (7} iibergeht. Massenspektrum und Ele-
mentaranalyse bestdtigen die Zusammensetzung. Die Ver-

®
N(CHs),
(1) + (CHg)eN A
C10,°

(5)

ae @
J 180°C/CyH,N
D S

(6) (7)

NaOCH;

€]
- H,N(CH;), C10,@
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