
Wir fanden dagegen bei den Guanidin-Derivaten (la) -(Id) 
eine Umlagerung des Guanidin- in ein Semicarbazon-System 
(4): Hydroxyguanidin-0-sulfonsauren ( la) ,  (16) und N- 
Chlorguanidine (Ic) ,  ( Id )  reagieren in waBrig-alkalischer 
Losung mit Aldehyden und Ketonen unter Bildung von deren 
Semicarbazonen (4).  
Die Ausbeuten liegen bei den 0-Sulfonsauren hoch; bei den 
N-Chlor-Derivaten werden die Reaktionen rnit Carbonyl- 
Verbindungen, soweit diese noch a-standigen Wasserstoff 
tragen, durch konkurrietende Chlorierungen und Oxidatio- 
nen gestort. 
Die Semicarbazon-Bildung erfolgt nur, wenn Carbonyl- 
Verbindung und Base gleichzeitig zugegen sind. Aus den 
Guanidin-Derivaten entsteht rnit Natronlauge allein kein 
Semicarbazid, das somit als Zwischenstufe nicbt in Frage 
kommt. Vielmehr bildet sich bei der alkalischen Zersetzung 
von ( l a )  rnit hoher Ausbeute Guanazin (3,4,5-Triamino- 
1,2,4-triazol) (5) 141. 

Es ergibt sich folgender Reaktionsverlauf: Zunachst bildet 
sich ein Anion (2), das sich aber nicht - wie beim Hofmann- 
schen Abban der N-Chloramide oder der Umlagerung der 
N-Chloramidine 151 - durch Wanderung eines Kohlenstoff- 
restes stabilisiert. Vielmehr wandert eine Aminogruppe unter 
gleichzeitiger Eliminierung eines Sulfat- bzw . Chlorid-Ions. 
Das Zwischenprodukt - ein Aminocarbodiimid (3) - dimeri- 
siert in Abwesenheit eines Reaktionspartners zum Guanazin 
(5). Von Carbonyl-Verbindnngen wird es abgefangen, und 
es entsteht ein Semicarbazon (4). 

x =  2 
x =  3 
x = 4  
x =  5 

R'-N=C-NI I -X 

8 8 , 5 4 9  14 232;277 3.65; 3,24 
6 6 , 5 4 7  75 231;278 3.92; 3,48 

81-82 9 232;279 3.70; 3.26 
128-129 7,s 288 3.75 

I 

(4) (51, R' = H 

Benzal-semicarbaron : 
1,55 g Hydroxyguanidin-0-sulfonsaure (Ia) (10 mmol) wer- 
den in 15 ml Wasser gelost und nach Zusatz von 1,0 ml 
Benzaldehyd (10 mmol) und 15 ml 2 N NaOH intensiv ge- 
schiittelt. Nach etwa 10min ist das Semicarbazon in fast 
reiner Form auskristallisiert. - Beim Arbeiten mit den N- 
Chlorguanidinen (fc), (Id) empfiehlt es sich, etwas Methanol 
als Losungsvermittler zuzusetzen. 
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Neue schwefelhaltige Ringverbindungen 

Von F. Fehdr und B. Degen[*l 

trans-Cyclohexan-1 ,Zdithiol ( I )  reagiert bei Anwendung 
des Verdiinnungsprinziis rnit Dichlormonosulfan oder Jod 
unter Ringbildung. 

a H S H  + C1-S-C1 + HS 

k S H  + C1-S-C1 + 

(1) 

(2) 1 216-218 1 5.9 1 274 3.36 
(3) 191.5--192 52 242 I 2 3 5  

Es entsteht das Perhydrodibenzo[l,2,3,6,7,8]hexathiecin (2), 
bzw. das Perhydrodibenzo[l,2,5,6]tetrathiocin (3) bestandige, 
farblose, aus Chlorbenzol umkristallisierbare Substanzen. 
Man erhalt sie mit geringer Ausbeute auch durch Umsetzung 
von Bis-(2-chlorcyclohexyl)trisulfan bzw. -disulfan mit Na- 
triumtrisulfid bzw. Natriumdisulfid [21. 

Die Reaktion von ( I )  rnit Chlorsulfanen SxC12 (x 2 2) [31 in 
sehr verdiinnten Losungen ergibt bicyclische Schwefelverbin- 
dungen (4).  

In den Massenspektren erscheinen Fragmente bei Massen- 
zahlen, die den Verbindungen (2) ,  (3) und (4)  entsprechen; 
auRerdem werden die durch sukzessive Abspaltung von je- 
weils einem Schwefelatom entstehenden Schlusselbruchstucke 
gefunden. Fur die Verbindungen (4) rnit x = 3,4 oder 5 tritt 
ein metastabiles Fragment bei der Massenzahl 131 auf. Im 
Bereich 400 bis 500 cm-1 des IR-Spektrums sind die Banden 
der S-S-Valenzschwingung gut ausgepragt. Die 1H-NMR- 
Spektren von (4) bei 20 "C sind wesentlich komplizierter als 
das Spektrum des Cyclohexans. 
I-Substituierte Cyclohexan-1,2-dithiole ergeben bei der Re- 
aktion mit SxC12 keine Ringverbindungen, ebensowenig das 
Benzol-1 ,Z-dithiol. 
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Arbeitsvorschr$t zur Darstellung von (4) : 
Cyclohexan-1,2-dithiol(O,2 mol) und SxC12 (0,2 mol) werden 
in einem wasserfreien Ather-Schwefelkohlenstoff-Gemisch 
(3: l )  zu je 100 ml gelost. Aus zwei Trichtern werden die Lo- 
sungen innerhalb von 12 Std. bei Raumtemperatur gleich- 
zeitig unter Riihren in 3,5 Liter wasserfreien k h e r  getropft. 
AnschlieDend wird rnit einem Stickstoffstrom HC1 weitge- 
hend entfernt, vom unloslichen polymeren Produkt abfiltriert 
und die Losung auf 100 ml eingeengt. Die ausgefallenen sta- 
bilen Kristalle konnen aus Ather umkristallisiert werden. - 
Die Verbindungen (2) und (3)  wurden ahnlich erhalten. 
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14892 1,5794 1,6550 1,7170 1,7720 
212; 275 258 225; 290 230; 298 232; 305 

3,41; 2.51 3,41 3,88; 3.41 4,OO; 3,51 4.79; 3,78 

Darstellung von Diimidazolylsulfanen und 
Diaziridinylsulfanen 

Von F. Fehir und B. Degen[*l 

Imidazol wird durch Hexamethyldisilazan zum N-Trimethyl- 
silylimidazol (1) silyliert [I]. Der silylierte Heterocyclus (1) 
eignet sich zur Umsetzung mit Chlorsulfanen (2) [21, da das 
dabei entstehende Trimethylchlorsilan leicht aus dem Reak- 
tionsgemisch entfernt werden kann und keine Nebenreak- 
tionen stattfinden. Die Diimidazolylsulfane (3) fallen analy- 
senrein an. 

Arbeitet man mit stochiometrischen Mengen der Verbindun- 
gen ( I )  und (2) unter FeuchtigkeitsausschluD in einer Stick- 
stoffatmosphare in wasserfreiem Benzol, wobei die hoheren 
Chlorsulfane (x 2 3) in wenig wasserfreiem Schwefelkohlen- 
stoff gelost werden, so fallen die Sulfane (3) sofort kristallin 
und rein aus. 
Das Silyl-Derivat des Athylenimins (4) ist rein nur schwierig 
darstellbar. Daher ist es interessant, daD (3)  eine vollstandige 
fjbertragung der Schwefelkette auf (4) ermoglicht. 

(3) + 2 [=NH --+ p - S , - N q  + z N c N H  

Die Ringbindungen in (5) sind zur Konjugation mit der 
Schwefelkette befahigt, wie die bathochrome Verschiebung 
der Absorptionsmaxima von (5) - verglichen mit denen der 
Dipiperidinylsulfane I31 - zeigt. Bei Versuchen, (5) zu destil- 
lieren, kam es ofter zu heftigen Explosionen. 

Diuziridinylsulfune (5) : 
Diimidazolylsulfan (3)  (0,02 mol) wird in 50 ml wasserfreiem 
n-Pentan suspendiert und bei 5 bis 10°C rnit 0,04 mol (4) 
versetzt. Nach 5 Std. Stehen bei -20°C wird das kristalline 

Imidazol abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum ab- 
destilliert. Dabei bleibt die reine Verbindung (5) zuruck. 
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Anomaler Verlauf der Neutralisation von 
Perjodsaure mit Natronlauge 

Von K. F. Jahr und E. Gegner[*l 

Vor kurzem haben wir gezeigt [I], wie man die bei einer Titra- 
tion auftretende Volumenkontraktion oder -dilatation der Lo- 
sung unmittelbar messen und zur Indikation des Titrations- 
endpunkts verwenden kann. Bei normal verlaufenden Neu- 
tralisationsreaktionen von Sauren beobachtet man stets eine 
Dilatation, die bei starken Sauren praktisch jeweils den glei- 
chen Betrag hat. Bei der Neutralisation von Losungen der 
freien PerjodsPure, H5JO6, rnit Natronlauge beobachteten 
wir jedoch einen anomalen Verlauf: einer sehr starken Dila- 
tation bis zum ersten Aquivalenzpunkt (Verbrauch von 
1 OHe) schlieDt sich bis zum zweiten Aquivalenzpunkt (Ver- 
brauch von 2 OH@) eine starke Kontraktion an (siehe Abb.1). 

10 20 30 
mi NaOH - 

Abb. 1. Dilatometrische Titration Yon 100 ml 0,l M H5JO$ mit- I N 

NaOH. - Ordinate: Meniskusstand (cm). 

Wir deuten diesen Verlauf der Titrationskurve durch die Be- 
sonderheit des J(w), dem Sauerstoff gegeniiber verschiedene 
Koordinationszahlen betatigen zu konnen, und nehmen an, 
daD sich der eigentlichen Neutralisation bis zum ersten 
Aquivalenzpunkt : 

H5JOs+ OHe= H4JOf+ HzO 

ein Wechsel der Koordinationszahl und somit die ebenfalls 
unter Dilatation verlaufende Dehydratisierungsreaktion: 

H J O F  5 JOP 4- 2 HzO 

uberlagert. Die betrachtliche Volumenkontraktion bis zum 
zweiten Aquivalenzpunkt kann dann durch eine Wieder- 
anlagerung von Wasser unter erneutem Wechsel der Koor- 
dinationszahl erklart werden : 

H2O+ JOF+ OHe= H3JOie[**] 

Der schwache Wiederanstieg der Titrationskurve nach dem 
zweiten Aquivalenzpunkt zeigt die weitere, unvollstandig ver- 
laufende Neutralisation einer schwachen Saure an. Weitere 
Knickpunkte treten nicht auf. 
DaD in den Perjodaten das Jod mit wechselnder Koordina- 
tionszahl(4,5 und 6)  auftreten kann, ist durch die Darstellung 
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