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4. Georg Varvoglis und Georg Tsatsaronis*): nber einige Abkomm- 
linge des 1.4-Dithians 

[Aus dem Organisch-chemischen Laboratoriuin dcr UnivcrRitiit Thessaloniki] 
(Eingegangon am 6. Juni  1952) 

Der Versuch, Dithiin nach dcr Nethade von L e v  i I) darzustellen, 
miBlang. Ebensowenig konntm aus Tetrahalogen-iithanen und 
Nlttriumsulfid Halogen-Derivate des Dithians, die durch HCl-Ab- 
spaltung Dithiin liefern sollten, erhalten werden. Ein Versuch uber 
die entsprechenden Amine und Alkohole fuhrte nur bis zu einer 
Dithian-dicarbonsie, Durch die direkte Chlorierung von Dithian 
wurde Tetrachlordi thian gewonnen, welches durch Halogen-Abspal- 
tung nicht Dithiin, sondern ein kondensiertes Dimercs lieferte; fur 
dieses ist eine rote Halochrornie charakteristisch. 

L. Levi') behauptete vor Jahren, ,,Dithien"2) (I) sowie einige seiner Deri- 
vate dargestellt zu haben. Die Darstellung und Untersuchung des nithiins 
ware insofern interessant, als es, gemaB der weitgehenden Analogie von Benzol- 
Thiophen, als das Schwefelanalogon des Cyclooctatetraens betrachtet werden 
konnte. Levis Untersuchungen waren jedoch zu unvollstiindig, urn einiger- 
mal3en sichere Schliisse aus ihnen ziehen zu konnen, worauf schon friiher von 
verschiedenen Seitena) hingewiesen wurde. Inzwischen sind Derivate sowie 
Kondensationsprodukte4) dargestellt worden, die emwandfreie Darstellung des 

Grundkorpers ist aber u.W. bisher nicht gelungen. Es schien deshalb zweck- 
miifiig, einerseits die Versuche Levis zu wiederholen, andererseits die Darstel- 
lung des nithiins auf anderen Wegen zu versuchen. 

Levi erhielt 1.4-Dithiin (I) angeblich beim Erhitzen von Thiodiglykolsaure, H0,C'. 
CH,. S.CH,-CO,H, mit Diphosphortrisulfid im EinschluBrohr bei 170° in Gegenwart von 
Ather. Bei der Wiederholung dieser Darstellung wurde steta ein iibelriechendes 61 erhal- 
ten, daa sich als phosphorhaltig erwies und sehr unscharf zwischen looo und l0Oo uber- 
destillierte. Die Indophenin-Probe fallt zwar positiv aus, ware aber vielmehr dem aus 
Ather und Diphosphortrisulfid sich bildenden Thiophen5) zuzuschreiben. Ebensowenig 
gelang die Darstellung des 2-Acetyl-1.4-dithiins (11), das von Levi') angeblich ebenfalls 
_ _  .- ~ 

*) Dissertat. Thossaloniki, 1947. 
1) Techno]. Quarterly 3 Nr. 2; Chem. News 62,216 (C. 1890 II, Sag). 
2) Spator auch Biophen und D i t h i i  genannt. 
3) V. Meyer, Die Thiophengruppe, S. 274; Meyer, J a c o b s o n ,  Lehrbuch der or- 

ganischen Chemie, 2. Adage,  S. 1148, 1151. 
4) 3f. S t e u d e ,  Liebigs Ann. Chem. 261,45 [1891]; T. J o h n s o n ,  R. Moran u. E. 

K o h m a n n ,  J. Amer. chern. So?. .%,447 [1913]; C. F r i e d c l  u. J. Craf t s ,  Arch. 
Pharmaz. [0] 14,435 [1888]. 

6)  V. Meyer, Her. citsch. chem. Ges. 18, 217 [l8XA]. 



20 V a  r 61 o g 1 is, T s a t s ar o n is: CDer eiitige [ Jahrg. 86 
._ ~ 

dargestellt wurde und fur desten Phenylhydrazon der Schmp. 1280 angegeben wird. Durcli 
Oxydation wurdc auch kein Disulfon von I erhalten. Nimmt man die Einwirkung dos 
PIS, auf die Thiodiglykolsaure in einem indifferenten Lijsungsmittel, z. B. Ligroin, vor, 
so erhiilt man neben einer schwach gelb gefirbtcn Ligroinschicht, eine dunkel gefirbte 
Masse. ‘Die Ligroinschicht zeigte die Indophenin-Reaktion auBerst schwnch, hinterlie0 
aber beim Dostillieren keinen nennenswerten Ruckstand. Die dunkelgefirbte Masse envies 
sich als vollkommen unloslich in den verschiedensten Losungsmitteln. 

Nachdem festghstellt worden war, daB das Levische Verfahren keine 
brauchbaren Ergebnisse liefert, versucht.en wir das Dit,hiin in einer der Dar- 
stellung des 1.4-Dithianse) (111) analogen Weise darzustellen. Die Einwirkung 
von Natriumsulfid auf 1.2-.Dichlor-Lthylen fiihrte jedoch durch Halogen-Ab- 
spaltung zur Acetylen-Hildung. 

W. Mansf elds) gibt an, daB 1.4-Dithian (111) bei der direkten Chlorierung 
verkohlt. E:s wurde daher die Darstellung eines Dichlor-dithians durch Ein- 
wirkung von Katriumsulfid auf symm. Tetrachlor- bzw. Tetrabrom-iithan ver- 
sucht. . Doch wurde im erstgenannten Fall 1.1.2-Trichlor-athyIen, im 1etzt.ge- 
nannten 1.2-Dibrom-athylen isoliert. 

Nach der Feststellung, daD diese einfachen Synthesen sich nicht verwirldichen lassen, 
wurde die Darstellung dcs 2.5-Dichlor-1.4-dithian~ in folgender Weise versucht : cr.p-Di- 
brom-propionsiiure-athylester wird mit Natriumsulfid kondensiert. Der Diatliylester der 
1.4-Dithian-dicarl~onsaiire-(2..5) (IV)?) wurde in das entsprechende Hydrazid, dieses nach 
Curtius in das zugehorige Diamin V iibergcfiihrt, welches mit ClNO das gewiinschte 2.5- 
1)ichlor-dithinn (1’1) liefern sollte: 

,s. 
-+ 

Das Verfcthren wurcle jedoch nicht, neiter angewendet, einmal wcgen dcr zu kleinen 
Aiisbcuten irnd der vielen Reaktions-ftufen, dann aber weil chlorierte Dit,liiane jetzt sehr 
leicht dargeatellt werdcn konnen. Es fiihrte indessen zu der einfachen 1.4-Dithian-dicarbon- 
siiiire-(2.5), welclie, soviel wir wissen, der crfite Vertreter der Reihe ist8). 

Eiitgcgen der Behauptung Mansf eldss) daW Dibhian beim Chlorieren ver- 
kohlt, die uns zuerst zu der oben skizziert,en komplizicrten Reaktionsfolge ver- 
anlaBte, liiBt sich Dithian in Kohlenstofftetrachlorid-Losung leicht, chlorieren. 

6) 141. Mansfe ld ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 696 [1886]. 
7) Die Saure konnte auch eine 1.4-Dithian-dicarbonsiure-(2.6) sein; diese Frage wurde 

nicht nahcr untersucht. 
8 )  Zwa,r nimmt H. P. K a u f m a n n ,  Ber. dbch. chem. Ges. 70,2519 [1937], die Bildung 

von Dithiancarbonsiiuren bei dcr Einwirkung von Schwefel auf ungesatt.igtc Carbon- 
sauren an, doch liegen die Carboxyle in diesem Fall in Seitenketten. 

9) Ber. dtsch. chem. Ges. 19,700 [ISSS]. 
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Bei dieser Chlorierung entsteht als Hauptprodukt Tetrachlordithian. Die 
Stellung der Halogenatome wurde nicht direkt festgestellt, liiBt sich aber aus 
dem i‘erhalten des Tetrachlor-Derivats als symmetrisch annehmen. 

Der Entzug der Halogenatome mit molekularcm Silber oder Kupferbronee 
sowie Zinkstaub in einem indifferenten Losungsmittcl gelang nicht. Kocht 
man aber eine Losung von Tetrachlordithian lange in Eisessig mit Zinkstaub, 
so wird das Chlor grostenteils entfernt. Dau Reaktionsprodukt bevteht nach 
30 stdg. Kochen aus zwei Verbindungen, die chromatographisch getrennt 
werden konnen. Die Trennung wird durch die charakteristische Halochromie 
erleichtert : die eine Verbindung, im folgenden als ,,A“ bezeichnet, zeigte 
eine grune Halochromie und erwies sich a19 chlorhaltig, die zweite (,,B‘() zeigte 
eine rote Halochromie und war halogenfrei; beide nehmen Brom auf. Durch 
Kochen mit Zinkstaub und Eisessig liil3t sich die halogenhaltige Verbindung A 
in die halogenfreie B quantitativ uberfuhren. Wie man aus friiheren Arbeiten4) 
weil3, zeigen Dithiin-Derivate eine charakteristische rote Halochromie. Dies 
fiihrte vorerst zu der Annahme, daB es sich bei H urn 1.4-Dithiin (I) handelte. 
Die Bromaufnahme ist jedoch bedeutend kleiner, als sich fiir I errechnen liiot. 
Statt 275.5 76 seines Gewicbtes nimmt die Verbindung nur 137.1 yL  Brom auf. 
Dies la& sich erklaren, entweder durch die Annahme von nur einer Doppel- 
bindung (VII), oder durch eine reduktive Kondensation, die gleichzeitig mit 
dem Halogerientzug verliiuft (VIII). Fur VII errechnet sich eine Bromauf- 
nahme von 135.4 Gewichtsprozent, fur VIJI eine solche von 137.8. Der ge- 

~~ 

VII  PIT1 

fundene Wert fiir die 13romaufnahme stimmt besser mit der fur VIII errech- 
neten uberein. Die Pormel VIII wird weiter gestutzt durch die Rildung eines 
Dibromids, besonders aber eines kristallisierten Tetrabromids, das als ge- 
sattigtes Bromid keine Halochromie mehr zeigt. 

Nimmt man fur I3 die Formel 1’111 als sichergestellt an, so ergibt sich auch 
die Konstitution von A. Die Halogen-Abspaltung erfolgt stufenweise, so daB 
als primare l’rodukte IX oder X in Betracht kamen. Von keiner dieser Ver- 

1s s XI 

bindungen ist die Bildung bewiesen ; es ist aber sehr wahrscheinlich, daO das 
dimere Produkt schon in den friiheren Stadien der Reaktion auftritt. Die 
wahrscheinlichsten Formeln fiir A - unter der einzigen Annahme, daO die 
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Chloratome symmetrisch entfernt werden - sind XI, XI1 und SIII.  Die Wahl 
zaischen diesen Formeln ist unschwer zu treffen, wenn man einerseits den 

H\‘  YH- HC’ 1 s\yH (‘IHC’ YH--HY 7 H  
HC‘ (1.H HC C’H (‘IH(j ,CH $C,~ , CH 

sri S I L I  

S 
/ \  

S 
/ \  

\ h #’ ‘cq c; y s’ c1 c:1 s 

Chlorgehalt, andererseits die Bromaufnahme bestimmt. Polgeiide Tafel giht 
ditriiber eine Ubersicht. 

Tafel. (J hlo r g e ha1 t u n d  B r  o in a u f n a h  in e 
d e r  V e r b i n d u n g e n  X I ,  XII, XI11 

- 

j Br-Aufnahrue in g 
auf 100 g A For nic 1 (‘lo: 

~- 

XI ~ 23.4 ‘ 52.7 
x I1 23.4 105.5 
x Ill 37.9 41.7 

Die \*erbiiidung A enthalt 22.9 ”/b Chlor uiid nirnmt auf 100 g 53.5 g Brom 
auf. Reide Werte stimmen mit den fur die Formel XI errechneten ausreichend 
iiberein. Diese Eormel wird weiter gestutzt durch die Bildung eines Dibromids 
aus VlII, das, wie A, eine grune Halochromie zeigt. Bei der weiteren Einwir- 
kung von %ink und Eisessig mird A in B verwandelt. Die Verbindung A ist 
schwach gefarbt, B farblos, ohwohl die Suhst,itutionsprociiikte des Dithiins 
gel h R i n d  * 0 ) .  

Seschrcibung der Versuche 

Versuche zur  D a r s t e l l u n g  d e s  D i t h i i n s  n a c h  Levi :  5 g T h i o d i g l y k o l s a u r e ,  
10 g Diphosphortrisulfid und 15--20 rcm Ather wurden im EinschluSrohr 2 SMn. hei 170° 
erhitzt. Beiin Offnen des Rohres wurde sin starker Oberdruck festgestellt und die Bildung 
von Schwefelwasserstoff am Geruch erkannt. Iler Inhalt des Rohrs bestand aus einer 
braun gefarhten hherschicht und einem fast schwarzen, schweren 01. Die Atherschicht 
wurde niit 2n KOH griindlich geschuttelt, mit Calciumchlorid getrocknet und destilliert. 
Nach deem ,Ihdampfen des Athers ging bei 100-1600 ein gelbes bis rotgelbes 01 iiber. Bei 
erneutem Fraktionieren konnten keine Fraktionen mit konstantem Siedepunkt erhalten 
aerden. Auch die fraktionierte Destillation i.Vak. lieferte keine besseren Ergebnisse. Eine 
weitere geringe Menge dieses 01s wurde RUS dcr schweren ijligen Masse des EinschluSrohrs 
durch Ausathern gewonnen. 

Das gewonncne 01 enthielt Phosphor und Schwefel und zeigte einc positive Indophenin- 
Reaktion. 

Sowohl in d m  niedrigen als auch in den hoheren Fraktionen wurde durch Einwir- 
kung von Acctyl- bzw. Benzoylchlorid die Darstellung des Acetyl- bzw. Henzoyl-1.4-dithiins 
ohno Erfolg rersucht. Die Oxydation mit Perhydrol auf den1 Wasscrbade gab kein Sulfon. 

Wiederholtc inan das Erhitzen der Thiodiglykolsaure und I>iphosphortrisulfid i. Ggw. 
ron Ligroin, so erhielt man aus der Ligroin-Losnng venig eines iibelriechenden Oh, wel- 
ches schwaclic lndophenin-Reaktion zeigte. 

‘ 0 )  T. J o h n s o n ,  H .  Moran 11. IS. K o h m a n n ,  J .  -4nier. cheni. SOC. 36, 447 119131. 
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K o n d e n s a t i o n  v o n  N a t r i u m s u l f i d  m i t  D i c h l o r a c e t y l e n :  25 g krist. Natrium- 
sulfid werden in Alkohol von 80° gelost und 10 g D i c h l o r a c o t y l e n ,  zugesetzt. Schon 
in der Kiilte, viel reichlicher beim Erhitzen auf dem Wasserbade, entweicht Acetylen. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  N a t r i u m s u l f i d  m i t  symm. T e t r a c h l o r a t h a n :  29 g krist. 
Natriumsulfid wurden in 90 ccm Alkohol von 80O gelost und langsam 1 0 g T e t r a c h l o r -  
a t h a n  zugetropft. Unter Selbsterwarmen fa.rbt sich das Gemisch gelb. Nach 1 stdg. Er- 
wiirmen auf dem Rasserbade unter Ruckflu0 scheidet sich ein schweres, rotes 01 aus. Daa 
Gemisch wird in viel Wasser gegossen, die olige Schicht abgetrennt, mit Calciumchlorid 
getrocknet und fraktioniert: Sdp. 86O. Es liegt Tr ich lor i i thy len  vor. Ersetzt man dm 
Natriumsulfid durch Kaliumsulfid, so wird neben unveriindertem. Ausgangsmaterial wenig 
Triclilorathylen isoliort. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  N a t r i u m s u l f i d  m i t  aymrn. T e t r a b r o m a t h a n :  3.5 g T e -  
t r a b r o m i i t h a n  wurden in Alkohol gelost und unter stiindigem Ruhren die Losung von 
2.5 g krist. Natriumsulfid in moglichst wenig Wasser zugesetzt. Das Gemisch fiirbte sich 
unter Selbstemiirmen griin: gleichzeitig entwich Schwefelwaaserstoff. Nach 4 sag .  Sie- 
den unter Riickflufl auf dern Waaserbade wurde der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand 
in Wasser gegossen und ausgeiithert. Der Atherextrakt wurde mit Calciumchlorid gotrock- 
net, abgedampft und der Ruckstand fraktioniert. Eine kleine Menge von symm. Dibrom- 
acctylen konnte isoliert werden. 

D a r s t e l l u n g  d e r  1.4-Dithian-dicarboneiiure-(2.5) (analog IV; CO,H statt 
CO,C,H,): 29 g a.P-Dibrom-propionsaureiithylesterll) werden in der 5fachen 
Menge Alkohol gelost und unter Kiihlen und Riihren langsam die Lasung von 26 g krist. 
Natriumsulfid in wii0r. Alkohol zugesetzt. Unter Selbstsnvirrmung scheidet sich ein weifler 
Niederschlag aus, der bald ziegelrot wird. Man laat iiber Nacht stehen, wobei der Nieder- 
schlag zum gro0ten Teil in L&ung geht; die Lasung ist gelb gefiirbt. Man erhitzt 3 Stdn. 
zum Sieden auf dem Waaserbade unter RucHuO, verjagt den Alkohol, gieflt in Waaser 
nnd athert aus. Die Atherschicht wird mit Calciumchlorid-Losung gewaschen, mit Tier- 
kohle entfiirbt, mit Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert : Olige Flussigkeit (IV) vom 
Sdp.,, 6 2 4 6 ° ;  Ausb. 38% d.Theorie. Durch Verseifung mit methanol. Kalilauge w i d  
die rohe Siiure isoliert, die aus Benzol mehrmals urnkristallisiert bei l l O o  schmilzt.. 
C,H,04S, (208.1) Bor. S 30.76 - Gef. S 29.85 (Carius) Aquiv.-Gew. 104.3, 105 (titrimetr.). 

Zur Darstellung des D i h y d r a z i d s  wurde der roho Ester IV mit H y d r a z i n h y d r a t  
2 8 th .  erhitzt. Beim Einengen kristallisiert daa D i h y d r a z i d  aus. Schmp. 145O; Ausb. 
11 24 d.Theorie. . 

Eine wa0r. Losung von 0.376 g D i h y d r a z i d  in 30 ccm Waaser wurde mit einer Liisung 
von 0.25 g Natriumnitrit in 5 ccm Waaser und 0.2 g Essigsiiure in 2 ccm Wasser versetzt. 
Durch VberschuD von Essigsiiure schied sich daa unlosliche A z i d  aus. Es wurde ausge- 
iithert; schon bei tiefer Temperatur und i. Vak. zersetzte es sich. Die Reaktion wurde 
nicht weiter verfolgt, da das chlorierte Dithian inzwischen leichter zugiinglich wurde (vergl. 
im theoret. Teil). 

Chlor ie rung  v o n  1 .4-Di th ian :  25 g 1 . 4 - D i t h i a n  aus hhylenbromid und Na- 
triumsulfid, nach Mansfeldlz) hergestellt,wurden in 250ccm Kohlenstofftetrachlorid gelost 
und in die L&ung 2-3.Stdn. trockenes Chlor unter Kiihlung mit Wasser geleitet. Es 
schied sich zuerst eine Sulfoniumverbindung aus, die bei weiterem Einleiten von Chlor 
unter Chlorwasserstoff-Abapaltung wieder in &ung ging. h i m  Aufbewahren d i e m  
Sulfoniumverbindung im Vak.-Exsiccator uber Kaliumhydroxyd w-urde Dithian zuriick- 
gewonnen. 

Xach Reendigung der Reaktion wurden der t'berschu0 an Chlor, der gebildete Chlor- 
wasserstoff und das Losungsmittel durch Einleiten von trockener Luft i.Vak. bei 40° ver- 
trieben. Der Ruckstand wurde in Ather gelost, mit Wasser gewaachon, mit Calciumchlorid 
getrocknet, der Ather verdampft und der Ruckstand vom anhaftenden 61 durch scharfes 
Abeaugen getrennt. Daq erhaltcne T c t r a c  h l o r d i  t , h i a n ,  aus Petrolather umkristalli- 
-~ - 

11) G. Y u n d e r  u. B. Tol lens ,  Liebigs Bnn. Ohcm. 167, 226, 230 [1873]. 
Ber. dtach. chem. Ges. 19, 700 [ 18861. 
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sicrt, sclimolz bei 19.5-196O. Leicht loslich in Ather, Benzol, Aceton, Schwefelkohlemt,off, 
Kohlenstofftetrachlorid und Alkohol, weniger in Petrolather. Riecht schwach campher- 
artig. Der Chlorgelialt wurde durch Zerlogung mit 20-proz. Natronlauge in der Hitze, An- 
sauern mit Salpetersaure, Neutralisieren mit Soda und Titration mit nllo AgNO, bestimmt. 

C,H4CI,S, (257.9) Ber. C155.04 Gef. C155.9, 55.18 
T e t r a c h l o r d i t h i a n  wurde mit Wasser erwarmt, die Losung ausgeatliert, die Ather- 

Losung n i t  Kaliumcarbonat-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und der Riick- 
stand am absol. Alkohol umkristallisiert. Beim Enviirmen zersetzt sich die Verbindung 
schon ab 50°; beim Stehen veriindert sie sich und wird zuletzt zersetzt. Dime halogenfreie 
Verbindung sollte eigentlich Tetraoxydithian win, wurde aber vorerst nicht nilher unter- 
such t . 

D a r s t c l l u n g  des Disul foxyds :  1 g T e t r a c h l o r d i t h i a n  wurdo vorsichtig niit 
7 ccm rauchender Salpetersiturc oxydicrt. I n  lebliaftdr Keaktion war das Tetrachlor- 
dithian nach einigen Stunden vollkommen in Losung gegangcn. W'asser und Salpeter- 
saure wurden auf dem Waaserbade vertrieben, zuletzt i.Vak.-Exsiccator iiber festem Xa- 
triumhydroxyd gct.rocknet. Groibe liristalle aus Aceton vom Schmp. 102O. Das D i s u l f -  
o x y d  ist hygroskopisch, in Kohlenstoffktrachlorid und Benzol maibig lodicli; beim -4iif- 
bewahren verfiirbt es sicli langsam. 

C,H,CI,S,O, (289.9) I3er. C1 48.93 Gef. C148.8 
A b s p a l t u n g  d e s  Chlors  a u s  T e t r a c h l o r d i t h i a n :  Die Abspaltung de8 Chlors 

bei der direkten Einwirkung von Metallen gelang weder rnit molekularem Silber, noch 
init Zink oder Kupferbronze. I m  lctztgenannten Falle bildete sich wenig Kupfer(I1)- 
sulfid, sonst wurde in allen Fallen das Ausgangsmaterial unveriindert zuriickgewonnen. 

2 g  Tct rnc l i lo rd i th ian  wurden in 120 ccm Eisessig gelost, die Losung auf dem 
Wasserbade erwarmt und allmahlich Zinkpulver in kleinen Antcilen zugesetzt. Nach 
32 Stdn. wurde die geringe Menge noch vorhandener freier Essigsaure rnit h'atronlauge 
neutralisiert, die neutrale Losung ausgelthert, die iither. Schicht mit wasserfreiem Na- 
triumsulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Wio sich aus der Halochromie (vergl. 
unten) feststellen lieib, war der Ruckstand ein Gemisch zweier Verbindungen, die sich 
chromatographisch leicht trennen lieBen. Als Adsorptionsmittel diente Aluminiumoxgd 
nach Brockmsnn. Das Gemisch, in l'et,rolather geliist,, wurde durch die Kolonne filtriert 
und dau Chromatogramm mit einer Mischung aus gleichen Voll. Petrolather und Bonzol 
entwickelt. Die Aluniiniumoxyd-Kolonne wurdc aus dem Glasrohre herausgenommen 
und der Liinge nadi rnit konz. Schwefelsaure mittels eines Glasstabes angefeuchtet. Ent- 
sprechend der veruchiedenen Halochromie - oben rot, unteii griin - -  lie13 sich die Kolonne 
zerteilen. Die Elution wurde niit Benzol, das 1 yo Methanol ent.hielt., vorgenommen. War 
die Trennung nicht ganz scharf, so wurdc jeder der Stoffe erneut chromatographiert. 

V e r b i n d u n g  A m i t  gr i iner  Halochromic :  Ha13 gelbes, dickflussiges 01, das keine 
Indophcriin-Rcaktion gibt. 

C,H,CI,S, (302.9) Ber. C123.4 fur 17  Br 52.7 Gef. c'1 22.9 13r 53.5 
Wird die Verbindung in Eisessig golost nnd niit Zinkpnlver gekocht, so geht sic in die 

Verbindung B mit der roten Halochromie uber. 
I 'erbindung R m i t  r o t e r  H a l o c h r o m i e  (VIII): Farhloses, bewegliches 61 vom 

Sdpll  60". An der Luft wird es bald blaB row; gibt keine Indophenin-Reaktion. 
Braniaufnahme: Ber. fiir 2 F Br 137.8 Gef. Br 137.1 (i. CCI,) 

Bei der Broniicrung dcr Verbindung B kann man zwei Brom-Additionsproduktc ge- 
winuen. LiiBt man aiif l Mol. l Mol. Brom einwirkcn, so erhiilt man ein Dibrom-Derivst, 
das ahnlich dem dcr Verbindung A mit griiner Halochromie nur eine Doppelbindung ent- 
halt und griine Halochromie zeigt : gclbliches 01 vom Sdp.,, 84O. 

C,H,Rr,S,, (391.8) Her. Br 40.78 Gef. Br 41.09 
einen tiberschuib von B r o m  einwirken, so wird ein krist. T e t r a -  

b r o m i d  erhalten. das aus Ather umliristallisiert bei 104O (Zers.) sclimilzt und, wie erwar- 
tet., Ireine Hdoohromie mehr zeigt. 

1,iiBt ninn auf 

C,H,Br,S, (551.6) Her. Hr 52.0 Cef. Br 60.8 
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LiiDt man auf eine Losung der Verbindung mit der roten Halochromie in Kohlenstoff- 
tetrachlorid trockenes C h lor  einwirken, YO wird zuerst eine unloslichc Additionsverbindung 
ausgeschieden, die bald wieder in Losung geht. Wenn kein Chlor mehr aufgenommen 
wird, wird der UberschnB mit trockener Luft entfernt, der Ruckstand in Athor auf- 
genommen, getrocknet und der Ather verdampft. Es blcibt ein 01 zuriick, daa keine 
Halochromie mehr zeigt und mit Tetrachlordithian nicht identisch ist. 

~ _ _  - __~__ ~~ ~~~ _ _ ~  

6. Hans P l i en ingor :  Die Synthese von Modellsubstanzon fur die 
Lysergsaure, I. Nitteilung 

[Aus dem Forscliungsleboratorium der Knoll A.-G., Ludwigshafen a. R h.  J 
(Eingegangen am 7. Juni 1952) 

Die Synthese der 1.6-Dimethyl-Fi-[4-methoxy-phonyl]-pyridin- 
carbonsiiure-(3), ihres Tetrahydro- und Hexahydro-Dcrivateu, sowie 
einer Hcihe andcrer uterusaktivcr Amine wird bcschrieben. 

Vor kurzem wurden synthetischc I-erbindungen mit T'teruswirkung be- 
schrieben, die durch Anlagerung von Acrylsaureester an substituierte I'henyl- 
athylamine hergestellt wurden (I) l ) .  Die wirksamsten I'erbindungen haben 
Methoxygruppen im Ring und besitzen etwa ein Zehntel der Aktivitlit des 
Ergobasins. Zu der Konstitution der Lysergsaure (11), die bekanntlich die 
Muttersubstanz aller naturlichen Mutterkornalkaloide ist, besteht nur eine 
entferntc Verwandtschaft. Fur die pharmakologische Wirkung kann man an- 
nehmen, daO die Methoxygruppen im Kcrn die Indolgruppierung teilweise 
ersetzen konnen. Wir versuchten, durch Einfuhrung einer Methylgruppe zu 
wirksameren Verbindungen zu gelangen. nurch Anlagerung yon Acrylsaure- 
athylestcr an 2-Methylamino-1- [4-methoxy-phenyl] -propan (111) wurde so die 
Verbindung IV hergestellt, die ebenfalls utcrusaktiv ist. 

C02C2H, 
HJ('-H,C, 

H,C IIc!:R 
,N-CH3 

Die Verbindung IV besitiit ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, und wir 
haben, urn moglicherweise die Wirkung zu steigern, beide optisch-aktiven 
Isomercn hergestellt. Wir gingen hierbei von der optisch-aktiven Base I11 
aus, die sich durch fraktionierte Kristallisation ihres weinsauren Salzes er- 
halten la13t2). 13ei der Anlagerung von Acrylsaureester bleibt die optische Ak. 
tivitiit trotz langerer Rehandlung bci erhohter Temperatur erhalten, und wir 

I )  R. B a l t z l y ,  V. D v o r k o v i t z  u. A. P. Phi l l ips ,  J. Amcr. chem. SOC. 71, 1162 

2, Nach unvoroffentlichten Vcrsuchen von Dr. G. H i l d e b r a n d t  in unserem La- 
p ~ a g l .  

boratorium. 


