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2 - Phenylhydrazino - 4 - pheny l -  5 - carbiithoxy-thiazol'e) (I, R=CeH6, R'= 
cO,C&): 16.7 g 1-Phenyl-thiosemicarbazid Mol) und 22.6 g Benzoylchlor- 
essigesterl7) (l/lo Mol) werdeo entsprechend den obigen Angaben in 80 ccm absol. Al- 
kobo1 auf dem Waaserbade erwiirmt. Die gelblich-weiBe Substanz ist in Aceton, Chloro- 
form, Eesigester und Eisessig ziemlich loslich, schwerer in Wasser undhher.  Daa Hydro-  
chlorid wird durch Wasser hydrolysiert; a fiillt gleich die freie Baae aus, aus verd. 
Aceton gelbliche Nadeln vom Schmp. 184O. 

-~ 
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C,,H,,OJVN,S (339.1) Ber. C63.70 H6.04 N 12.39 Gef. C64.24 H6.22 N 12.93. 
2 - P h e n y laz o - 4 - p hen y 1 - 5 - car b ii t hox y - t h i az 01'8) (11, R = CeHs, R'= C0,C,H6) : 

Darstellung wie iiblich mit rauchender Salpetemiiure. Die Azo-Verbindung krystallisiert 
aus 96-proz. Alkohol in orangeroten Nadeln vom Schmp. 109-llOo. 

C,,H,,0JVN,S (337.1) Ber. C64.08 H4.49 N 12.46 Gef. (364.71 H4.36 N 12.48. 

44. Fritz Krohnke: Carbeniat-Zwitter-Ionen, 11. Mitteil.'). 
[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., SPckingen/Baden.] 

(Eingegangen am 17. Januar 1950.) 

Aus Fluorenyl-(9)-cyclammonium-Salzen fiillt Alkali tiefblaue 
Basen, die in Waaser im Gleichgewicht stehen mit den farblosen Am- 
monium- und deren Pseudobaaen. Sie werden ale Carbeniat-Zwitter- 
Ionen aufgefaDt und mit Nitrosodimethylanilih zum Nitron umgesetzt. 

Die I. Mitteilung uber Carbeniat-Zwitter-Ionen*) hatte den Nachweis er- 

bracht, daB Pyridinium-Salze der Formel [R -CH(C,H,) -NC,H,]Br (I), worin R 
einen aktivierenden Rest hedeutet, der ein Proton aufnehmen kann, zwei kenn- 
zeichnende Eigenschaften aufweisen: sie bilden mit AlkaJien (am besten in Gegen- 
wart von Chloroform) tieffarbige, meist rote bis violette Betaine; diese lassen 
sich sehr leicht mit Nitrosobenzol und seinen Derivaten zu Nitronen umsetzen. 

Da es nach den Untersuchungen uber die Meth in-Enolbe ta ine l )  keinem 
Zweifel unterliegt, daB  die tieffarbigen Basen Pyridinium-betaine sind, und da 
es sich ferner zeigen lieB, dal3 auch die farbigen Chloroform-Usungen dieser 
Betaine mit aromatischen Nitroso-Verbindungen reagieren, so wurde ange- 
nommen, daB Carbeniat-Zwitkr-Ionen vorliegen ; die Ufisetzung mit aromati- 
schen Nitroso-Verbindungen kommt dann dadurch zustande, daB das einsame 
Elektronenpaar des Zwitter-Ions I sich in die Oktett-Lucke der mesomeren 

(+) (4 

'EH6 

R (-8 (&LH CeHs C,HS 

+ .I (=) (-) (+) I ) O d J - A r  
JO-N-Ar - - -  

- 6 6  (+) 1 I 

R-&--NC6H6 R-C + NC6H6 II 
I. 1 l+N----ir 

11. 111. IV. 
Grenzform der Nitroso-Verbindung I1 einlagert. Aus der so gebildeten Zwi- 
schenverbindung I11 kommt dann das Nitron IV durch einfache Elektronen- 
Verschiebung unter Abspaltung von Pyridin zustande. 

lE) Bearb. v. A. Kreutzberger,  vergl. FuBn.11). 
17) A. Pera toner ,  Gazz. chim. Ital. 22 11, 41 [1892]. 
*) I. Mitteil.: B. 73, 527 [1939]. 
l) F. Krohnke ,  B. 68, 1177 [1936] u. 6 spiitere Arbeiten, zuletzt B. 70, 1723 [1937]. 

' 
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Fur die bisher gebrachten Beispiele war Mesome rie angenommen worden, 
bei der die Enol- oder eine andere aci-Form A) sowie B) die Grenzformeln 
damtellen : 

R' R' 
(-) I (t) (-)I (+) 

A) R=C-XC,H, f+ B) R-LNC,H,. 

02, sich die Mescmerie mehr der Grenzformel A) oder B) niihert, hangt von 
der Art der Substitution am ,,Carb-Anion''Z) ab; die Carbeniat-Formel B) er- 
szheint besonders d a m  begiinstigt, wenn der Suhtituent It' etwa Phenyl ist; 
die Farbe wird dadurch vertieft, die Umsetzung mit aromatischen Nitroso- 
Yerbindungen erleichtert oder uberhaupt erst ermoglicht. Mesomere Betaine 
von entsprechendem Bau, die sich der Grenzformel A) nahern, sind gelb bis 
orange, dagegen solche, deren Verhalten sich vorzugsweise durch B) damtellen 
liint, etwa tiefviolett oder blaus). 

Zur Unterstutzung dieser Vorstellungen wurden nun Pyridiniumsalze heran- 
gezogen, die wohl die Ausbildung eines Carbeniat-Zwitter-Ins, nicht aber die 
einer aci-Form zulassen. Ein derartiges Salz ist das Fluorenyl-(9)-pyridi-  
n iumbromid  (V). Einfache Versuche geben Auskunft uber die Verhliltnisse 
bei der Einwirkung von Alkali: Versetzt man die farblose, waI3rige Lasung des 
Salzes mit 10 n NaOH, so fiillt sogleich das Be ta in  VI in dunkelblauen Flok- 
ken, das an der Luft einige Zeit haltbar ist. Frisoh gefallt, geht es auf Zusatz 
von vie1 Wasser farblos wieder in Liisung ; Wasser begiinstigt die Ausbildung 
der farblosen, uugemein wasserloslichen Ammonium-Form VII, die ihrerseits 
zweifellos mit der ebenfalls farblosen Pseudo-Form (Dihydro-pyridon-Form 
VIII) im Gleichgewicht steht : 

' tiefblau 

VIII. 

2, Demrtige, eine negative Ladung tragende Kohlenstoffatome werden in der anglo- 

a) Vergl. dazu die Formeln 111 his IX der I. Mitteil., B. 73, 627 [1939]. In der Forrhel 
amerikanischen Literatur, sicher aweckma5ig, als ,$arb-Anionen" bezeichnet. 

auf S. 828 dieser Arbeit mu13 ea hei5en: 
R1 R1 

+ R,IC 11 SR statt --f R.,PI(NR, 

entsprechend in der niichsten Formel-Reihe; in Formel XVII bedeutet des Zeichen : links 
eine Doppelbindung, rechts ein Elektronenpaar, 

V 
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Gibt man nun zu der durch Verdunnen farblos gewordenen, alkalisch-w&B 
rigen Liisung 10 n NaOH, so tritt wieder das tiefblaue Carbeniat-Zwitter-Ion 
auf; schuttelt man die farblose, alkalische Usung mit Chloroform, so geht 
beim Schutteln die Farbbase mit prachtvoll blauer Farbe in dieses uber. Starke 
Natronlauge sowie Chloroform verschieben also das Gleichgewicht VI + VII 
nach VI hin, letzteres, weil das blaue Carbeniat-Zwitter-Ion in ihm viel leichter 
loslich ist als diehmoniumbase ; dieNatronlauge verschiebt das Gleichgewicht 
zwischen dem Salz und der Ammoniumbase zugunsten von VII bzw. VI. Die 
blaue Chloroform-Losung wird durch Schutteln mit Wasser wieder entfarbt 
(Ubergang in VlI) usw. Der Versuch gelingt mit der alkalisch-waI3rigen Lo- 
sung noch nach 2 Tagen, Wiihrend die Farbbase in Chloroform (und erst recht 
in Wasser) sich nur einige Stunden halt und weiterhin unter Gelbfiirbung zer- 
setzt wird; danach l&Bt sich merkwurdigerweise das Entstehen von Fluorenon 
naehweisen. Ganz entsprechende Erscheinungen zeigen das F luoren  yl- (9) - 
chinol in ium-  und - isochinol inium- Salz;  die Farbbasen sind hier noch 
unbestiindiger. 

Vor einigen Jahren haben G. W i t t i g  und G. Felletschin4) in einer in 
ihren Zielen anders gerichteten Untersuchung den Beweis fur die Existenz der- 
artiger C-Beta ine ,  von ihnen ,,Ylide" genannt, erbracht. Sie erhielten aus 
Trimethyl-fluorenyl-(9)-ammoniumbromid mit Phenyl-lithium ein ockegelbes, 
unbestiindiges, insbesondere luftempfindliches Betain, fur das nur die An- 
nahme eines Carbeniat-Zwitter-Ions (VIa) ubrig bleibt : 

Diese Verbindungen sind spliter von den genannten Autoren nach meh- 
zeren, interessanten Richtungen untersucht wordens). Man sieht, daB die Ein- 
fiihrung des Pyridin-Ringes an Stelle des Trimethylemins eine erheblichever- 
tiefung der Farbe und eine Stabilisierung bewirkt. 

Schon vor vielea Jahren haben C. I(. Ingold und J. A. Jessop') sich bemiiht, das 
Betain aus dem fiimet'hylammonium-Salz zu isolieren, do& gelang ihnen daa in wiifiriiger 
Usungnicht. Wohlaber erhieltensiespitter') dasVIa enbprechende c H 
Soh wef el-Analo gon VIb, das Dimethyl-fluorenyl-(9)-8ulfonium- 
betain, in Form gelber, recht unbeaandiger Bliittchen, die tibrigens 
keise Magerung von Methyljodid erlaubten. Die entsprechende i6Ha 

2-Nitro-fluorenyl-Verbindun@) bildet purpmte Nadeln und ist viel haltbarer; die 
2.7-Dinitro-Verbindunge) (permangamtfazbene Prismen) ist viillig bestdindig. 

Bereits 1937 haben F. Krol lpfe i f fe r  u. I(. Schneiders) sich mit dem 
blauen Betain Vl beschiiftigt. Sie schreiben damber: ,,Farbige Betaine der 

s, G. Wittig u. Mitarbb., A. 657, 193, 201 [1947], MO, 116 [1948], 663, 177, 192 
Journ. &em. SOC. LOndonlSeO, 2367. ') Journ. chem. SOC. Loudon1980,713. 

*) E. D. Hughes n. I(. J. Kuriyan, Journ. chem. Soc. London 1986,1609. 
@) A. 880, 38 [1937]. 

8 (-) (+) 
>--S(cH,) 

v1 b* 

A. 668, 133 [1944]. . 
[1949]. 
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Atomgruppierung =C -Nz liegen sicherlich in den von uns gewonnenen tief- 
blauen Alkaliprodukten" (folgt Formel, gemill3 VI) , , von Fluoren yl- (9)-pyridi- 
nium-Salzen Tor, iiber die aber erst spiiter berichtet werden soll." Inzwischen 
haben auch G. W i t  t ig  u. Mitarbb. das Pyridinium-Salz und sein Alkaliprodukt 
in ihre Unteisuchungen einbezogen'O). 

An weiteren vergleichbaren Verbindungen wurde bisher nur das I n d e n  her- 
angezogen : frisch aus der Natriumverbindung dargestelltes Inden wurde mit 
Bromsuccinimid bromiert. Das vermutlich entstandene 3-Brom-inden wurde 
rnit Pyridin (sowie Isochinolin) umgesetzt. Leider krystallisierte das Pyridi- 
nium-Salz nicht, doch zejgte seine wiilirige Lijsung die envarteten Reaktionen : 
mit 2 n NaOH wurde sie violett, das farbige Betain ging mit tiefblauer Farbe 
ins Chloroform. Die farblose Ammonium- bzw. Pseudosalz-Form erscheint 
hier weniger begunstigt als bei der Fluoren-Verbindung. 

Mit  diesen Ahschauungen fiillt Licht auf eine am a -Me t h  y 1 p h e n a  c y 1 - p y r i d i n ium - 
bromid (IX)ll) gemachte Beobachtung: Veraetzt man die Lijsung des Salzes rnit Kalium- 
carbonat-Losung, so entsteht eine rotgelbe Farbe, die beim Schiitteln mit Luft nach Hell- 
gelb verblaat. Hort man mit dem Schiitteln auf, so kehrt die orange Farbe in der Liisung 
zuriick; die Erscheinung liiBt sich oft wiederholen. Die orange Verbindung wird das C- 
Betain sein 

__.___ 

(-) (+) 

IX. 
da voni Enolbetain nicht die grol3e Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff zu erwarten 
ist. Das C-Betain w i d  durch das Schiitteln mit Luft zu hellgelben Zersetzungs- oder 
Oxydationsprodukten verandert, doch wird das rotgelbe Betain aus dem Salz oder der 
Aminohiumbase bis zu deren Verbrauch nachgeliefert. 

I n  tcresse kommt der Reaktion des F l u  o re n y l -  (9) - p y  ri d in  i u m - C -  be  - 
t a in s  (VI)  mit N i t rosoa ry l  zu, deren schon bei 200 liuI3erst schneller Ver- 
lauf erneuti2) zeigt, daB sich solche Carb-Anionen sehr glatt zu N i t  ronen um- 
setzen : 

VI + O+N--Ar ---t ~ )C==N-Ar + NC,H, , 

Die Reaktion vollzieht sich auch mit der tiefblauen Chloroform-Losung 
momentan, was den SchluB erlaubt, daB das Garb-  Anion reagiert und nicht, 
oder allenfalls auch, die Ammoniumbase. Die Zersetzung des tiefgelben X- 
trons X mit Mineralsiiuren liefert in guter Ausbeute F luorenon.  Vielleicht 
steht die Reaktion VI + X im Zusammenhang mit dcr bekannten Umset- 

lo) Privatmitteil. von Hm. Prof. G.  TVittig, Tubingen. Die vorliegende Mitteil. er- 
folgt mit dankenswerter, freundlicher Zustimmung der Herren Proff. F. Krollpf e i f f  e r  
u. G. W i t t i g ,  nachdem ich bereits im Mai u. September 1946 in Giittingen dariiber vor- 
getragen hatte. F. K. 

l i )  F. K r o h n k e ,  B. 69, 935 [1930]. 
I * )  Vergl. F. K r o h n k e ,  B. 73, 528 [1939]. 
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zung von Nitrosoaryl mit D~ppelbindungen'~), indem auch diese in erster 
Phase aus ihrem ,,aufgerichteten Zustand"l4) heraus die Oktett-Lucke des 
Nitrosostickstoff-Atoms ausfullen. 

Der Ubergangetwa des Fluorenyl-(9)-pyridinium-perchlorats in das 
blaue C-Betain h i t  (2. B. 2 n) Natronlauge vollzieht sich unter Pseudomorphose, 
wenn man die Krystalle des Perchlorats mit der Lauge schuttelt; auch die wei- 
teren Veranderungen (Hellgriin-Fkirbung) lassen die auBere Form des Krystalls 
zunachst intakt. 

Ein Teil dieser Arbeit wurde im Herbst 1944 im nach Liebenberg (Mark) verlagerteh 
Kaiser-Wilhelm-Institut fur Zellphysiologie ausgefiihrt. Hm. Prof. Dr. 0. W a r b u r g  
danke ich ergebehst fiir die gewahrte Gastfremdschaft. 

Beschreibung der Vcrsuche. 

Fluorenyl-(9)-pyridiniumbromid (V): Durch 1-sag.  Riickkochen von 1 g 9 -  
Rrom-fluoren16) in 3 ccm Benzol + 3 ccm Ather mit 1 ccm P y r i d i n  wurden 1.3 g V 
erhalten. Aus Isopropylalkohol + etwas Ather kleine, sechsseitige Tafeln; leicht loslich 
in kaltem Methanol und in heiBem Eisessig, loslich in kaltem Wasser. Schmp. 199-200O; 
die orange Schmelze (Dibiphenylen-athylen ?) riecht nach Pyridin. Gelegentlich w i d  ein 
Hydrat erhalten. 

[C,,H,,N]Br (324.2) Ber. N 4.32 Br 24.66 Gef. N 4.39 Br 24.50 (titrimetr.). 
Das Salz setzt sich mit Schwefelkohlenstoff in alkal. Lijsung in noch nicht untemuchter 

P e r c h l o r a t :  Aus 40 Tln. Wasser rhombische Tafeln vom Schmp. 202-203O (Zers.), 
Weise um. 

vorher sinternd; kein Verlust bei 650. Gelbgriine Luminescenz. 
[C,,H,,N]ClO, (343.7) Ber. N 4.08 Gef. N 4.00. 

W i d  das Salz in 50-proz. Alkohol mit 2 n NaOH 1 Stde. geschuttelt, die Liisung an- 
geaauert und ausgeathert, so erhiilt man nach Ausziehen des Ather-Riickstandes mit 
Petrolather F l u o r  enon. Schmp. und Misch-Schmp. 83-840; intensiv gelbe Lumines- 
cenz. Der Mechanismus dieser Reaktion (Oxydation zunachst durch etwa entstehendes 
Pyridin-N-oxyd 9 )  sol1 noch untersucht werden16). 

Das P i k r a t  bildet kurze, gedrungene Prismen aus Alkohol vom Schmp. 142O. 
Das ziemlich schwer losliche J o d i d  ist farblos. 
N i t r o n  a u s  dem Bromid:  0.16 g Bromid  in 2 ccm Alkohol + 0.12 g N i t r o s o -  

d i m e t h y l a n i l i n  in 3 ccm Alkohol werden mit 0.5 ccm 2 n NaOH in 2 ccm Alkohol so- 
gleich tiefbraun. Nach vorsichtiger Zugabe von etwa 4 ccm Wasser krystallisieren 0.13 g 
(83% d.Th.). Aus etwa 10 Tln. Benzoesauremethyleater krystallisiert das Biphenylen-  
N-[p - d i m e t h y l a m i n o  - p  henyl]  -ni t r o n  (X) in dunkelgelben, kunen, domatischen 
Prisrnen; schwer loslich in heiBem Essigester und in Propanol. Schmp. 2010, wenn lang- 
Sam erhitzt. 

C,,H1,ON, (314.4) Ber. C 80.25 H 5.73 
Das Nitron X entsteht auch sofort, wenn man die frische, blaue Chloroform-=sung 

des Betains VI mit der Chloroform-Usung von Nitrosodimethylanilin zusammenbringt. 
Die S p a l t u n g  mit warmer 5 n H,SO, ergab nach dem Ausathern und Umkrystalli- 

sieren aus Petrolather Blattchen vom Schmp. 83-84O; Misch-Schmp. mit F l u o r e n o n  
83-84O. 

Gef. C 80.12 H 5.63. 

_____ 
I * )  L. Alessandr i  u. -4. Angeli ,  C. 1910 11, 302; L. Alessandr i ,  C. 1915 I, 1210, 

l4) Vergl. B. E i s t e r t ,  Chemismus u. Konstitution I, 35 [1948]. 
15) G. W i t t i g  u. F. Vida l ,  B. 81, 368 [1948]. 
16) Ingold  u. J e s s o p  ( F u h .  6 )  finden bei der them.  Zersetzung ihrer Fluorenyl-(9)- 

trimethylammoniumbase u. 8. Fluorenol und dessen Ather, aber weder Fluorenon, noch 

19% 111, 259 u. zahlreiche spiitere Arbeiten. 

' Fluoren, noch Trimethylarninoxyd. 
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E'luorenyl-(9)-isochinoliniumbromid: Bildet sich aus 1 g 9-Brom-fluoren in 
2ccm Benzol mit 1 ccm Isochinol in  in 8 Ta.gen beim Stehenlassen bei 20°; Ausb. 
1.25 g (82%, d.Th.). Aus 10 Tln. Wasser mit Tierkohle farblose, verfilzte Nadeln, loslich 
in kaltem Alkohol und in kaltem Chloroform; daraus erscheineh mit Ather quadratische 
Tafeln der wasserfreien Verbindung, die .im polarisierten Licht ein prachtrolles Farben- 
spiel zeigen. Schmp. (aus Chloroform + Ather) 233O (Zers.). 

[C,,H,,N]Br + 2 H,O (410.3) Ber. N 3.41 Br 19.47 Gef. N 3.32 Br 19.30 
(aus Wasser, lufttrocken). 

Das Salz zeigt gelbrote Luminescenz. In Wasser 1 : 1000 gibt es indigoblaue Floclren 
mit.Natronlauge. Mit 2 11 K,CO, bleibt das Wasser farblos, doch schiittelt Chloroform die 
blane Rase aus; diese ist noch empfindlicher als die aus dem Pyridiniumsalz gewonnene. 

F1 uoreny 1 - (9) -chi  no1 i ni u mbrom i d wjfd in maniger Ausbeute aus den Kompo- 
nenten durch 2 Monate langes Stehenlassen inather gewonnen. Die aus Wasser erhaltenen 
Xadeln sind das D i h y d r a t ;  Verlust his 60° 9.8%, die beim Liegen an der Luft wieder 
aufgenommen werden (ber. fur 2 H,O 90:). Aus Chloroform + Ather erhalt man Bliitt- 
chen, wohl der wasserfreien Form, vom Schmp. 216-218O (vorher sinternd). 

[C2,H,,N]Br + 2 H,O (410.3) Ber. N 3.41 Rr 19.47 Gef. N 3.47 Br 19.20 
(aus Wasser, lufttrocken). 

Das Salz zeigt gelbrote Luminescenz. Aus der walk. Lijsung fallen mit 2 n NaOH 

Das P e r c h l o r a t  bildet aus riel Wasser Itune, zugespitzte Prismen vom Schmp. 193 
sich rasch verandcrnde, blaue Flocken. 

bis 1940 (Zers.). 

45. Gunter Hagel loch:  Umsetzungen von Kohlenoxysultid rnit 
Aminen. 

[Aus den1 Institut fur Organische Chemie und Organisch-chemischeTechnologie der 
Technischen Hochschule Stuttgart.] 
(Eingegangen am 19. Januar 1950.) 

Die Reaktion von Kohlenoxysulfid mit aliphatischen Aminen, die 
zu Carbaminthiolsauren fuhrt, wird auf araliphatische und aromati- 
sche Amine iibertragen. Benzylamin gibt ebenfalls die entsprechende 
Carbaminthiolsaure, bzw. deren Salz, das sich aber leicht unter 
Schwefelwasserstoff-8bgabe iibcr Benzylisocyanat als Zwischenstufe 
weiterveriindert. Aromatische Amine geben nur symmetrisch sub- 
stituierte Harnstoffe. 

Die in der Literatur bisher beschriebenen Umsetzungen von Kohlenoxysulfid mit Am- 
moniak') und primiiren aliphatischen Aminen2P) sowie mit Piperidin*), bei denen aus- 
schlieRlich Harnstoff hzw. die carbaminthiolsauren Salze der betreffenden Amine erhalten 
wurden, lassen sich durrh die auf anderen Wegen gefundenen Ergebnisse iiber die Ver- 
schiedenheit der CO- und der CS-Rindung im Kohlenoxysulfid vollauf erklaren. So ist 
die CO-Bindung wesentlicli stabiler als die CS-Bindun@); auch verlauft in Ubereinstim- 
mung damit die photochemische Dissoziation nach CO + SB). Beide Reaktionsweisen er- 
kliiren, warum nur CO.SH-Derivate, nicht aber daneben auch CS.OH-Derivate erhalten 
werden. 

1) Z. B. 1.G.-Farbenindustrie Franziis., Pat. 675493, Engl. Pat. 327026 (C. 1930 I, 2479, 

3, R. A n s c h u t z ,  A. 359, 2002 [19OS]. 
4 ,  1,. I. R r a d y ,  Analyt. ('hem. 30, 512 [1948]. 
5 ,  2.13. W. L o c h t e - H o l t g r e v e n  u. Mitarbb., C. 1932 11, 1418, 1934 I, X73. 
6 ,  Z.B. W . B o n d r a t j e w  u. 9. J a k o w l c w a ,  C. 1941 I, 2906. 

11, 139). ,) M. F r e u n d  u. E. A s b r a n d ,  A. 285, 173 (18991. 


