ZUSCHRIFTEN

Eine neue Synthese von Ketenmercaptalen

Von Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dipl.-Chem. R. Engler
und Dr. H. Hartung

Institut fiir Organische Chemie
der Universitidt Erlangen-Niirnberg

Die stabilen Ylide Diphenylmethyliden- und Fluorenyliden-
phosphoran reagieren mit Schwefelkohlenstoff zu polymeren
oder dimeren Thioketenen {11,
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Die Elementaranalyse ergibt fiir alle Verbindungen die rich-
tigen Werte. Die IR- und 1H-NMR-spektroskopischen
Daten der in der Tabelle aufgefiihrten Verbindungen stehen
im Einklang mit den angegebenen Strukturen.
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Setzt man salzfreie Losungen basischer Alkylidenphospho-
rane (1)[2) in Benzol bei Raumtemperatur mit Schwefel-
kohlenstoff um (Molverh. 2:1), so fallen die unscharf
schmelzenden Phosphoniumsalze (2) der o-(Triphenylphos-
phoranyliden)-dithiocarbonsduren als gelbe stabile Verbin-
dungen aus. Die Salze (2) reagieren in Benzol bei 50 °C mit
einem Molekiil Alkylhalogenid zu a-(Triphenylphosphorany-
liden)-dithiocarbonsiureestern (3) und Triphenyl-alkylphos-
phonium-Salzen (4), die ungeldst bleiben, wihrend die Ver-
bindungen (3) in Losung gehen.

2 RHC=P(CsHs)s
(1)

lc 5

.c®
l: R% (IT s :l[R'CHz‘%(CsHs)a]

l {2
R'X

1 ~ g ]
RC-G-SR' + [R-CHy-P(CgHs)] X
(CeHs5)sP S 3 (4)
lR”X

(5)
-OP(CsHs)leHG/HIO
SR'
RHC=C' (6)
\SR t

Die neuen Ylide (3) werden mit Alkylhalogeniden zu den
Phosphoniumsalzen (5) am Schwefel alkyliert. Die Phospho-
niumsalze (5) gehen bei alkalischer Hydrolyse in siedender
20-proz. Kalilauge in die Ketenmercaptale (6) iiber. Die Ke-
tenmercaptale (6) lassen sich durch Behandeln mit HgCl,
in wiBrigem Medium die in Carbonsiuren RCH,—COH
tiberfithren. Bei der Umsetzung von (6) (R” = R’) mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin in phosphorsaurer Losung wer-
den 2~(1-Alkylthio-alk-1-eny!)-1-(2,4-dinitrophenylyhydrazine
(7) erhalten 031,
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Trichlormethansulfinyl-isocyanat

Von fil. lic. A. Senning
Chemisches Institut der Universitdt Aarhus (Ddnemark)

Im Gegensatz zu anderen aliphatischen Sulfinsidurechloriden
148t sich Trichlormethansulfinsdurechlorid (1) [11 mit Silber-
cyanat in siedendem Benzol in Trichlormethansulfinyliso-
cyanat (2), das erste Sulfinsiureisocyanat, tiberfithren. Nach

CCl380Cl+ AgOCN  — CCl3SONCO + AgCl
(1) (2)

Filtration der Losung wird das Benzol abdestilliert und der
Destillationsriickstand sofort weiter umgesetzt. Er besteht zu
etwa gleichen Teilen aus (7} und (2) sowie Nebenprodukten.
Wegen der sehr dhnlichen Siedepunkte von (/) und (2)
{36—38 °C/1 Torr fuir (1) und 42 °C/0,7 Torr fiir das Azeotrop
aus (1) und (2)] 1aB¢ sich (2) nicht rein gewinnen.

Mit Wasser entwickelt eine &dtherische Losung des (2) ent-
haltenden Rohproduktes Kohlendioxid und fliichtige Zer-
fallsprodukte des nicht isolierbaren Trichlormethansulfin-
siureamids, mit Ammoniak erhdlt man Trichlormethan-
sulfinyl-harnstoff CCI3SONHCONH; (Fp = 162-165°C,
Zers.), mit Athanol das Urethanderivat CCl3SONHCOOC,H;
(Fp = 8083 °C).

Da die direkte Reaktion von Amiden mit (/) Schwierigkei-
ten bereitet, ist (2) ein wertvolles Zwischenprodukt zur Dar-
stellung N-trichlormethansulfinyl-substituierter Verbindun-
gen. Im folgenden sind einige charakteristische IR-Banden [2]
angegeben.
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CCI3SOCI 1]: vgp = 1190 cm '1; CCI3SONCO: vgp = 1190
em™!, yNco = 2250 cm~l; CCI3SONHCONH;: vsp = 1110
ecm™!, veo = 16801700 cm~!; CCL;SONHCOOC;Hs: vso =
1110 em™i, veo = 1740 cm™1l; CCI3SONHCsH;s {1]: vso =
1085-1095 cm~1.
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Zur Reaktion von Phenylhydrazonen
mit Dikalivm-nitrosobissulfat

Von Prof. Dr. Dr. H.-J. Teuber und Dipl.-Chem. K.-H. Dietz

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Frankfurt/Main

Dikalium-nitrosobissulfat, ON(SO3K),, reagiert mit Phenolen
zu chinitrolartigen Substitutionsprodukten!ll, die spontan
oder sdurekatalysiert in Chinone und Dikalium-imidobis-
sulfat, HN(SO3;K),, zerfallen. Phenylhydrazone (1) (R1=H,
Alkyl, Aryl, R2 = Alkyl, Aryl, R3 = Aryl) reagieren nach
Dehydrierung am Stickstoff zu gelben, vorziiglich kristalli-
sierten Azoverbindungen (2).
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Reaktionsbedingungen: 5 mmol Phenylhydrazon in 120 ml
Aceton und 10 mmol Dikalium-nitrosobissulfat in 120 ml
Wasser + 0,5 g Natriumacetat werden zu einer orangegelben
Losung vereinigt, die nach etwa 10 min bei 50°C auf die
Hilfte eingeengt, mit Ather gewaschen und dann eingetrock-
net wird. Methanol-Extraktion des Riickstands, Eindampfen
und Umkristallisieren aus 80-proz. Athanol liefern die gelbe,
im Kristall Lésungsmittel enthaltende Verbindung (2) in fast
quantitativer Ausbeute.

In gleicher Weise lassen sich die Phenvlhydrazone von Fur-
furol, Zimtaldehyd, Salicylaldehyd, o-Chlorbenzaldehyd, o-,
m-,p-Nitrobenzaldehyd,Aceton, Benzophenon, Acetophenon,
Isobutyraldehyd, Cyclohexanon und Cyclopentanon zu (2)
umsetzen; auch der Substituent im Hydrazonrest [2,3-, 2,4-,
2,5-(CH3);CsHs, 2-CICgHy4, 4-NO2CeHy, 4-(CH3)CoHyl
148t sich variieren. Eine 2-Nitrophenyl-, 2,4-Dinitrophenyl-
oder Benzolsulfonylgruppe im Hydrazonrest unterbindet die
Reaktion aber, ebenso der Ersatz des an Stickstoff gebunde-
nen Wasserstoffs durch eine Methylgruppe; auch Semicarb-
azone reagieren nicht.

Die Dikalium-N-(phenylazo-alkoxy)imidobissulfate (2) ent-
sprechen den bekannten, durch Autoxidation gebildeten
Phenylazoalkyl-hydroperoxiden ({2) mit —OOH statt
-ON(S03K),) (21, den mit Bleitetraacetat erhaltenen Phenyl-
azocarbinolacetaten ((2): —OAc statt —ON(SO3K);) 131 so-
wie den mit Benzoylperoxid 4], Salpetriger Sdure[5] oder
Diazoniumsalzen (Formazan-Bildung) gewonnenen Produk-
ten. Die Azo-Konstitution fiir (2) folgt aus den fast identi-
schen UV-Spektren (Ag,x in Methanol: 400, 265-270,
215—-218 my; log € = 2,7, 4,7, 4,8) sowie aus der Instabilitit
entsprechender Alkylazo-Derivate ((2) mit R3 = Alkyl).
Eine Substitution an den Gruppen R1, R2 oder R3 durch den
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Nitrosobissulfat-Rest ist auf Grund des NMR-Spektrums
auszuschlieBen. Mit Natriumdithionit, Zink/Essigsdure oder
an Pd/BaSOy aktiviertem Wasserstoff werden -- wie bei den
Phenylazo-hydroperoxiden — die Hydrazone {/) zurlickge-
bildet. Fiir die Osotriazolbildung aus Osazonen (6] ist mog-
licherweise eine (2) entsprechende Zwischenstufe anzuneh-
men.

Verbindung (2), mit Rt = H, R2 = R3 = CgHs, zersetzt sich
in wiBriger Losung bei 90°C in !/, Std. zu Benzoesiure-
phenylhydrazid (3) und Hydroxylimidobisschwefelsiure 6. 71;
auBerdem entstehen Benzoesiure und Phenylhydrazin. Die
Zersetzung in 180-haltigem Wasser zeigt, daB 6 9, des Sauer-
stoffs des Saurehydrazids aus dem Wasser stammen (das ein-
mal gebildete Hydrazid (3) tauscht mit Wasser nicht aus!).
Das mit 180N(SO3K), 8] gewonnene Substitutionsprodukt
(2) liefert nach der Zersetzung hingegen ein Benzoesdure-
phenylhydrazid (3), dessen Sauerstoff zu mehr als 70%; aus
der Nitrosobissulfat-Gruppe stammt, woraus auf foigenden
Mechanismus geschlossen werden darf:

*OIN(SO5°),
| H,;0
C5H5-I(:JI-N=N-C5H5

- —>
—HON(S0;%)>

+*
CeHs-CO-NH-NH-CgHj
(3)

Die hydrolytische Abspaltung des Nitrosobissulfat-Restes
verlduft am chinitrolartigen Substitutionsprodukt des 1-Me-
thyl-2-naphthols analog®!.

Die unvollstindige Markierung von (3) konnte aufler auf
einer Hydrolyse der C—O- statt der O—N-Bindung darauf
beruhen, daff der Nitrosobissulfat-Rest in (2) zum Teil iiber
den Stickstoff an den organischen Rest gebunden ist. — Die
aus o-Chlorbenzaldehyd iiber (/) - (2) - (3) nach weiter-
gehender Hydrolyse letzten Endes gebildete o-Chlorbenzoe-
siure zeigt die gleiche Markierung wie das o-Chlorbenzoe-
siure-phenylhydrazid.
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Die Kristallstruktur des Hittorfschen Phosphors
Von Dipl.-Chem. H. Thurn und Prof. Dr. H. Krebs

Laboratorium fiir Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttgart

Der rote (Hittorfsche11) Phosphor kristallisiert monoklin,

Raumgruppe P2/c, a = 9,19, b = 9,13, ¢ = 22,55 kX, B =
106,1 °, mit 84 Atomen in der Elementarzelle.
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