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380. Karl Dimroth und Gerd Lenke: Uber ungesittigte heterocy-
clische Siebenringsysteme mit aromatischen Eigenschaften, II. Mitteil.V:
Derivate des Thia-tropilidens

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg/(Lahn)]
(Eingegangen am 4. August 1956)

Darstellung und Eigenschaften eines Thia-cyclobeptatrien (,,Thia-
tropiliden‘¢)-Derivates werden beschrieben. Das ungesattigte, hetero-
cyclische Siebenringsystem ist durch Mesomerie stabilisiert und
verhilt sich in gewisser Hinsicht &hnlich wie eine aromatische
Verbindung.

Die in der vorangehenden Mitteilung!) beschriebene Verbindung I enthilt
als Derivat des noch unbekannten Aza-tropilidens (II) ein dreifach ungesittig-
tes Siebenringsystem mit einem Heteroatom, stellt also in gewisser Hinsicht ein
Vinyloges des Pyrrols oder Indols dar. Im Gegensatz zu diesen zeichnet sich
die Verbindung I durch eine bemerkenswerte Stabilitdt in saurer Losung aus,
wird z. B. durch heiie konz. Schwefelsiure nicht verindert. In alkalischer Lo-
sung tritt jedoch leicht Verharzung ein. Bei der Einwirkung von Brom findet
keine Addition an die Doppelbindungen statt, sondern es bildet sich unter
Abspaltung der N-Methylgruppe ein sehr stabiles Bromamid Ic. Wir glauben,
Gal} diese Stabilitit dadurch zu erkliren ist, daB sich ein Azatropylium-Kation
bzw. ein kationoider ungesittigter Siebenring bildet, der wie ein aromatisches
System mesomeriestabilisiert ist. Dieses Kation entspricht in seinen Eigen-
schaften dem carbocyclischen Tropylium-Kation von W. v. E. Doering und
L. H. Knox?); es stellt in der heterocyclischen Reihe gewissermaBen das Ge-
genstiick zu dem im basischen Milieu stabilen Pyrrol-Anion dar.
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Voraussetzung fiir eine volle Mesomerie des w-Elektronensystems eines Rin-
ges und damit fiir die aromatischen Eigenschaften der betreffenden Verbin-
dungen ist eine ebene oder nahezu ebene Struktur des ungesittigten Ringes.
Beim carbocyclischen Siebenring und dem ein N-Atom enthaltenden Aza-
tropilidenring diirfte diese Bedingung noch weitgehend erfiillt sein. In der vor-
liegenden Arbeit wird untersucht, wie sich die chemischen Eigenschaften ver-
dndern, wenn man an Stel'e des Stickstoffs ein Schwefelatom in den ungesit-

1y K. Dimroth u. H. Freyschlag, Chem. Ber. 89, 2602 [1956]; voranstehend.
2) J. Amer. chem. Soc. 74, 5683 [1952).
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tigten Siebenring einbaut. Die Frage ist nicht nur besonders interessant, weil
das S-Atom einen grofieren Durchmesser als das O- oder N-Atom hat, sondern
auch, weil es sich als Element der 2. Periode in seinem Elektronenaufbau von
den beiden anderen erheblich unterscheidet. Zur Untersuchung gelangte die
Verbindung III, die sich von I nur durch den Ersatz der NCH,-Gruppe durch
ein S-Atom unterscheidet.

Die freie Saure IIla ist bereits von G. P. Scott3) beschriecben worden, der
sie durch Kondensation von o-Phthalaldehyd mit Thiodiglykolsiure-digthyl-
ester in absol. Methanol mit Natriummethylat nach den von Thiele und
Schneider?) bzw. O. Hinsberg?®) angegebenen Methoden erhalten hat. Wih-
rend dieser Kondensation tritt stets Verseifung zum Salz der Dicarbonsiure
IIIa ein. Scott gibt an, dafl die in orangefarbenen Kristallen isolierte freie
Dicarbonsiure IIla, die wir 4.5-Benzo-thiatropiliden-dicarbonsiéure-(2.7) nen-
nen wollen, sehr instabil ist: Sie zersetzt sich nicht nur beim Erhitzen fiir sich
selbst zu Naphthalin-dicarbonsiure-(2.3), sondern auch beim Erhitzen in
dthanolischer Losung. Sogar beim Ste-
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Wir konnten zunichst feststellen, in Athanol

da8 die Dicarbonsiure IIIa gar nicht

g0 unbestindig ist. Durch d’e berechnete Menge Diazomethan liBt sie sich ohne
Schwierigkeiten in einen kristallisierten Dimethylester vom Schmp. 95-97°
(IIIb) iiberfithren. Derselbe Ester entsteht auch, wenn man die Dicarbon.-
siure ITIa zunichst durch Thionylchlorid in kalter benzolischer Losung in das
Séurechlorid umwandelt und dieses dann mit Methanol in Pyridin reagieren
laBt. Mit Athanol erhilt man auf dem gleichen Wege den kristallisierten Di-
dthylester vom Schmp. 75-77°.

Von den Estern konnten ohne Schwierigkeiten Absorptionsspektren aufge-
nommen werden (siche Abbild. 1); wihrend sich die alkoholische Lésung der
freien Séure schon im Laufe 1 Stde. deutlich verindert — man beobachtet dies
z. B. am Auftreten der Absorptionsbanden der Naphthalin-dicarbonséure-(2.3)

3) J. Amer. chem. Soc. 75, 6332 [1953]. '
4) J. Thiele u. J. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 369, 287 [1909]); J. Thiele u.
E. Weitz, ebenda 877, 1 [1910]. 5) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 901 [1910].
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bei 238 mp. — Id6t sich bei einer alkoholischen Losung der Ester eine deutliche
Verinderung erst nach iiber 20 Tagen erkennen.

Der Dimethylester IIIb 19st sich in konz. Schwefelsdure glatt und ohne
Verinderung auf (Spektrums. Abbild. 1), denn beim AusgieBen auf Eis 148t er
s ch wieder unverindert zuriickerhalten. Lingeres Erwiirmen mit konz. Schwe-
felsiure vertragt er aber im Gegensatz zur Azaverbindung Ib nicht. Auch durch
70-proz. Perchlorsiure wird er unveréndert geldst, doch tritt sehr bald Ver-
seifung zu der wesentlich instabileren Dicarbonsdure ein.

Durch Zusammengeben einer konzentriert methanolischen Losung des Di-
methylesters IIIb mit einer gesittigten methanolischen Ldsung von Queck-
siiberchlorid entstehen die orangeroten, prichtigen Nadeln der Quecksilber-
chlorid-Additionsverbindung (Schmp. 134-135°); mit Schwefelwasserstoff
liBt sie sich wieder zerlegen. Aus dem Fitrat wird der Ausgangsester IIIb un-
veriindert wiedergewonnen. Das stabile Quecksilberchlorid-Addukt ist daher
auch zur Isolierung und Reinigung des Siebenring-Thiodthers geeignet.

Ein besonders interessantes Verhalten zeigt der ungesittigte Siebenring-
Thiosther IIIb gegeniiber Brom in Tetrachlorkohlenstoff. Hierbei wird fast
augenblicklich 1 Mol. Brom verbraucht, weiteres Brom wird nicht aufgenom-
men. Nach einigem Stehenlassen kristallisiert ein leicht brdunliches Produkt
vom Schmp. 130-131° aus, das durch vorsichtiges Umkristallisieren aus Ace-
ton vollig farblos erhalten werden kann. Die Analyse zeigt, daB es sich vom
Ausgangsester durch einen Mehrgehalt von 2 Atomen Brom unterscheidet.
Dieses Brom kann aber nicht durch Addition an die Doppelbindung aufgenom-
men worden sein, denn es 1iBt sich aus einer Acetonitril-Ldsung augenblicklich
mit Silbernitrat als schwerlosliches Silberbromid fillen; auch sollte man er-
warten, daB bei einer Additionsreaktion an die Doppelbindungen nicht 2, son-.
dern 4 Atome Brom aufgenommen werden; die Reaktion bleibt aber ganz ein-
deutig nach der Addition von 2 Atomen Brom stehen. Wir glauben daher, daBl
die Bromaddition am Schwefel stattgefunden hat und daB ein Schwefel-
dibromid der Struktur IV entstanden ist, das wohl zum Teil — zumindest in
Losungsmitteln, welche die Ionisation begiinstigen, wie in Acetonitril — als
ionisiertes Salz der Struktur V vorliegen diirfte*).

_CO,CH, CO,CH,,
/ \ = Br
\ || S—Br B
\ / “Br N N==(
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Dibromide von Thiotithern sind im allgemeinen als recht instabile Verbin-
dungen beschrieben, die sich z. B. mit Wasser sehr rasch zersetzen. Unser Di-
bromid ist dagegen verhaltnismiBig bestindig; beim Umbkristallisieren wird
es aber, wenn man nicht vorsichtig vorgeht, etwas veriindert, wobei der

*) Anm.b. d. Korr.: Inzwischen haben wir auch ein stabiles, kristallisiertes
Dichlorid gleicher Konstitution erhalten kdnnen.
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Schmelzpunkt etwas sinkt und der Bromgehalt schwach steigt. Wir glauben,
daB die polare Bromverbindung V, ein Bromsulfonium-bromid, als Bromie-
rungsmittel wirkt und einen Teil der Substanz unter Bromsubstitution in einer
Sekundirreaktion bromiert. Reaktionen dieser Art an einfachen Bromadduk-
ten von Thioéithern sind schon durch Arbeiten von Zincke u. a.%) bekannt.

Diese Reaktionen sprechen dafiir, daB es sich bei dem Thiatropiliden-Deri-
vat IIIb keineswegs um einen gewohnlichen zweifach «,f-ungesittigten Thio-
dther handeln kann, sondern um eine durch Mesomerie stabilisierte Verbin-
dung. Die Mesomeriestabilisierung wird besonders dann deutlich, wenn saure
Losungen vorlicgen, d. h. wenn eines der Elektronenpaare des Schwefels ge-
bunden ist. Ahnliches gilt auch fiir die Bromverbindung IV bzw. V.

Die leicht erhiltliche Bromverbindung IV erdffnet einen Weg zu dem
bisher unbekannten Sulfoxyd VI, das sich ebensowenig wie das Sulfon VII
durch direkte Oxydation aus dem Thioéther IIT erhalten 1aBt. Das Sulfoxyd
sollte den Tropolonen entsprechen und ebenfalls noch aromatische Eigenschaf-
ten besitzen.

Das entsprechende Sulfon VII ist kiirzlich von W. E. Truce und F. J. Lotapeich?)
auf einem verhaltnismiBig langwierigen Wege dargestellt worden. Die Autoren sagen,
daB es nur wenig ausgepriigte aromatische Eigenschaften besitze; sie begriinden dies mit
der unebenen Struktur des heterocyclischen, ungesittigten Siebenringes. Sie halten fer-
nerhin eine gute Resonanzstabilisierung des Systems fiir unwahrscheinlich, da hierbei
wenig glaubhafte, o-chinoide Grenzstrukturen in Betracht gezogen werden miiBten.
Immerhin beschreiben sie in einem' kurzen Versuch, daB rauchende Salpetersiure die
Doppelbindungen offenbar nicht aufoxydiert, sondern zu einem Nitroderivat fiihrt.
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Wie zu erwarten, ist die Thiaverbindung III gegeniiber Alkalien nicht be-
stindig. Die Dicarbonsiure IIla 16st sich leicht in Alkalien. Die Losung ver-
fiirbt sich jedoch rasch und nimmt ein intensives Rotbraun an. Beim Ansiuern
scheidet sich ein schmutzig weiBer Niederschlag ab, der im wesentlichen aus
Naphthalin-dicarbonséure-(2.3) besteht; vermutlich entsteht zwischendurch
ein noch Schwefel enthaltendes Produkt.

Wesentlich glatter geht die thermische Zersetzung mit oder ohne Ldsungs-
mittel. Dabei fillt neben den Naphthalinderivaten elementarer Schwefel in
schénen rhombischen Kristallen an.

Wenn auch die Doppelbindungen gegeniiber Brom keine Neigung zur Addi-
tion zeigen, so crweisen sie sich doch gegeniiber anderen Reagenzien alsreak-
tionsfihig. Phenylazid, das allgemein an. Doppelbindungen in gespannten
Ringsystemen besonders leicht addiert wird, wird nicht angelagert. Auch Di-

) Th. Zincke u. W. Frohneberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 837 [1910]; M. J.
Boeseken u. E. Arrias, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 711 [1935]; R. Pummerer,
Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2275 [1809].

7) J. Amer. chem. Soc. 78, 848 [1956].
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azoessigester reagiert nicht unter Addition. Diazomethan hingegen wird leicht
addiert, wenn man es im UberschuB in dtherischer Losung auf die Siure IIIa
oder den Ester IIIb einwirken liBt. Je nach den Reaktionsbedingungen er-
hélt man schon kristallisierte Pyrazoline der Formel VIII bzw. IX oder solche,
die durch zweifache Diazomethan-Addition entstanden sind (z. B. der For-
mel X).

N
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Die genaue Struktur beziiglich der relativen Lage des C- bzw. der N-Atome
(VIII oder IX) konnte noch nicht ermittelt werden. Die Pyrazoline enthalten
den Schwefel relativ fest gebunden, wihrend sie den Stickstoff quantitativ
beim Schmelzpunkt abgeben. Weitere Versuche mit den Pyrazolinderivaten
sind im Versuchsteil ndher beschrieben.

Zusammenfassend muB festgestellt werden, daB eine Reihe von Eigenschaf-
ten der von uns untersuchten Thiatropiliden-Derivate dafiir sprechen, daB in
saurer Losung oder bei geeigneter Substitution mit elektronenanziehenden
Gruppen eine erhebliche Mesomeriestabilisierung vorliegt. Die Thiaverbin-
dungen sind also offenbar trotz der relativ groBen Raumerfiillung des S-Atoms
und seiner andersartigen Elektronenstruktur noch in der Lage, ein Resonanz-
system zu bilden. Dieses vinyloge Thiophenderivat wird als heterocyclisches
Siebenringsystem wie das entsprechende Azasystem durch Elektronenentzug
(Kationenbildung) stabilisiert.
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Abbild. 2. IR-Spektren. 4.5-Benzo-N-mothyl-azatropiliden-dicarbonsaure-(2.7)-
dimethylester, ------------ 4.5-Benzo-thiatropiliden-dicarbonséure-(2.7)-dimethylester; in

Tetrachlorkohlenstoff

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung der
Arbeiten durch die Bereitstellung von Mitteln.



Nr.11/1956| Siebenringsysteme mit aromatischen Eigenschaften (11.) 2613

Besehreibung der Versuche

4.5-Benzo-thiatropiliden-dicarbonsdure-(2.7) (IJIa): Zu einer Ldsung von
14 g Natrium in 180 ccm absol. Methanol liBt man unter Rithren und AuBenkiihlung mit
Eiswasser eine Losung von 12g o-Phthalaldehyd (88.5 mMol) und 30g Thiodiglykol-
siure-didthylester (146 mMol) in 50 ccm absol. Methanol bei 0 bis +10° zutropfen.
Hierbei entsteht ein orangegelber Niederschlag. Nun wird noch weitere 3 Stdn. im Eisbad
geriihrt. Anschliefend engt man auf 120 cem ein, kiihlt auf ~15° ab und fiigt unter hefti-
gem Riihren und starker AuBenkiihlung 330 ccm Wasser von 0° zu. Die Temperatur steigt
auf +5°; der Niederschlag geht in Losung. Sobald die Losung sich wisder auf —15° abge-
kiihlt hat, werden 150 ccm 18-proz. Salzsiure zugetropft. Die Temperatur steigt hierbei
auf +15°; gleichzeitig fallt ein orangegelber Niederschlag aus, der abgesaugt, griindlich
mit kaltem Wasser und schlieBlich mit etwas Ather gewaschen wird. Nach dem Trocknen
im Vakuumexsiccator betrigt die Rohausbeute an IIla 20 g.

Das Umkristallisieren erfolgt in 4 Portionen, wie bei G. P. Scott?) beschrieben. Ausb.
an 1iIa: 7.3 g (34% d. Th., bez. auf eingesetzten Aldehyd; Scott erhielt 229, Ausb.).

C.H;0,S (248.2) Ber. C58.11 H3.25 S12.93 Aquiv.-Gew. 124.1

Gef. C57.92 H3.25 S13.40 Aquiv.-Gew. 123.0, 123.5
(durch Titration)

Eigenschaften von IIla

a) Loslichkeit: Diereine S&ure ITla ist in den meisten organischen Lésungsmitteln,
wie auch in Wasser, praktisch unldslich. Beachtlich ist ihre gute Lgslichkeit in konz.
Schwefelsiure, aus der sie durch AufgieBen auf Eiswasser wieder zuriickzugewinnen ist.
(Genauere Versuche wurden mit dem Dimethylester IIIb gemacht.)

b) Zersetzung im alkalischen Milieu: Die Saure IITa lost sich in waBrigen
Alkalien glatt auf. Allerdings wird sie von diesen sehr rasch zersetzt. Die Lésung farbt
sich schon bei Zimmertemperatur bald tiefbraun. Beim Ansiuern scheidet sich ein schmut-
zig weiBer Niederschlag ab, der im wesentlichen aus Naphthalin-dicarbonsiure-(2.3) be-
steht und noch etwas Schwefel enthilt.

¢) Thermische Zersetzung: u) Durch Kochen mit 15-proz. wiBrigem Athanol:
Dieser Versuch wurde in Analogie zu dem von G. P. Scott?) beschriebenen durchgefiihrt.
Aus 1 g IITa wurden 850 mg Naphthalin-dicarbonsiure-(2.3) isoliert und als Anhydrid
identifiziert. Es gelang uns, den gebildeten Schwefel nach Ausziehen mit Schwefelkohlen-
stoff als kristallinen, elementaren Schwefel zu gewinnen und zu identifizieren,

8) Ohne Losungsmittel: 124 mg IIIa wurden im Stickstoffstrom langsam auf 180 bis
220° erhitzt. Kohlendioxydentwicklung war nicht zu beobachten. Aus dem dunklen Riick-
stand lieBen sich durch Ausziehen mit Hydrogencarbonatlosung und Ansiuern des Aus-
zuges 85 mg Naphthalin-dicarbonsiure-(2.3) gewinnen, die als Anhydrid identifiziert
wurden. Elementarer Schwefel konnte nur in Spuren nachgewiesen werden.

Veresterung der Dicarbonsiure IIla

a) Uber das Saurechlorid

1. Dimethylester IIIb: Zu einer eisgekiihlten Losung von 8 g Thionylchlorid
und 2 ccm Pyridin in 100 cem Benzol werden 4.0 g (1.6 mMol) IIIa zugefiigt. Die Reak-
tionsmischung bleibt 2 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen; hierbei geht ein Teil der
Dicarbonsiure in Losung. Durch kurzes Kochen unter Riickfluf (20 Min.) wird die Um-
setzung vervollstindigt; hierbei entweichen Salzsiure und Schwefeldioxyd. AnschlieBend
zieht man das Losungsmittel i. Vak. ab. Das zuriickgebliebene feste orangefarbene Saure-
chlorid wird in 120 ccm trockenem Chloroform gelést und unter Riihren bei —15 bis
—10° zu einer Losung von 20 ccm absol. Methanolin 30 cem Pyridin hinzugetropft. Man
rithrt noch 5 Stdn. im Eisbad und weitere 12 Stdn. bei Zimmertemperatur.

Die auf —10° gekiihlte Losung wird in eine mit Eis-Kochsalz gekiihlte Schwefelsiure
(250 ccon Wasser + 50 ccm konz. Schwefelsaure) eingegossen und kriftig durchgeriihrt.
Die abgetrennte Chloroformlésung wird noch zweimal mit Eiswasser und schlieBlich mit

Chemische Berichte Jahrg. 89 167
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Hydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt (immer unter Kiihlung); anschlieBend wird im
Eisschrank iiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Lisungs-
mittels i. Vak. hinterbleiben 4.0 g des rohen Dimethylesters 1IIb, Schmp. 86—92°.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol Schmp. 95—-97°; 2.1 g orange Prismen
(479% d. Th.).

CH;,0,8 (276.3) Ber. C60.92 H 4.38 S11.62 Gef. C60.96 H4.48 S 11.73

2. Diathylester: Darst. aus 1.0 g IIIa und 2 cem Thionylehlorid + 0.5 ccm
Pyridin in 35 ccm Benzol wie unter 1.
Das rohe Saurechlorid wird in 20 cem Chloroform gelést und zu einer Mischung von
30 ccm absol. Athanol in 35 cem trockenem Pyridin zugefiigt. Reaktionsbedingungen wie
unter 1. Rohausb. 1.2 g, Schmp. 55—-75°; nach 3maligem Umbkristallisieren aus Petrol-
ather 400 mg (32.79% d. Th.) orangegelbe Prismen vom Schmp. 75-77°.
CyeH,60,8S (304.4) Ber. C63.21 H5.31 Gef. C63.16 H 5.54

b) Veresterung von IIla mit Diazomethan

Es kann hierbei von der ungereinigten Dicarbonsiure, wie sie bei der Darstellung an-
fallt, ausgegangen werden.

4.4 g ITTa {Rohprodukt) werden in éther. Suspension bei 0° unter haufigem Umschiit-
teln oder Rithren mit einer ather. Losung von Diazomethan (aus 12 g ,,Diaktin“ = N-
Nitroso-N-methyl-p-toluolsulfonamid) in Portionen versetzt. Hierbei geht der Bodenkér-
per nach mehreren Stunden unter Stickstoffentwicklung fast vollstindig in Losung. Aus
der tiefrot gefarbten, filtrierten Losung kristallisieren beim Aufbewahren im Eisschrank
orangefarbene Prismen vom Schmp. 96—98°, identisch mit ITIb. Ausb. 2.6 g (609, d. Th.).

Aus dem dther. Filtrat konnen weitere Mengen Dimethylester gewonnen werden,
jedoch liegt hier der Schmelzpunkt wesentlich tiefer. Auch zeigt es sich, daB der Ester
durch ein Folgeprodukt stark verunreinigt ist. Behandelt man das Filtrat weiter mit
Diazomethanlosung, so wird die atherische Lésung entfarbt; gleichzeitig kristallisiert
eine farblose Substanz in schénen Rhomboedern aus: Schmp. 114—117° unter Zersetzung
und heftiger Gasentwicklung. Ausb. 2.0 g. Nach Umkristallisieren aus Methanol: 1.5 g
(Schmp. 117—-119°). Dieses Produkt wird weiter unten niiher beschrieben.

Da der Dimethylester IIIb besser zu handhaben und stabiler ist als die freie Car-
bonsidure I11a, kann auf deren Isolierung verzichtet werden. So erhéhen sich die Ausbeuten
bei der Darstellung betriichtlich, wie folgender Versuch zeigt:

Direkte Darstellung des Dimethylesters IIIb

Ansatz: 12g o-Phthalaldehyd (89.5 mMol), 30 g Thiodiglykolsiure-diathyl-
ester in 50 ccm Methanol zu 13 g Natrium in 150 ccm Methanol. Die Reaktion wird in
gleicher Weise, wie unter 1. beschrieben, durchgefiihrt. Rohausbeute 19 g.

Das Rohprodukt wird in 20 ccm Ather suspendiert. und bei ca. 0° mit Diazomethan-
16sung (aus 50 g ,,Diaktin*) in Portionen versetzt. Im Laufe von 3 Tagen hat sich der
Niederschlag bis auf einen geringen Rest geltst. Die filtrierte Lsung wird auf 150 cem
eingeengt. Die Kristallisation der orangefarbenen Prismen wird bei 0° vervollstandigt.

Ausb. 12.5 g; Schmp. 92—96° (50.69%, d. Th., bez. auf angéwandten o-Phthalaldehyd).
Durch Umbkristallisieren aus Ather Schmp. 95—87°, identisch mit JIIb.

Aus den gesammelten ither. Filtraten kann mit weiterem Diazomethan 1.5 g des oben
angefiihrten Folgeproduktes gewonnen werden (Schmp. 114—117°) (s. unten).

Eigenschaften von IIIb

a) Loslichkeit: Die Substanz ist in den meisten organischen Lisungsmitteln l6slich,
nicht dagegen in Wasser. Von Alkalien wird sie verseift. Es entsteht Naphthalin-dicar-
bonsiure-(2.3). Uberraschend ist ihre ausgezeichnete Laslichkeit in konz. Schwefelsiure.
Hieraus ist sie sogar durch Eingieflen in Eiswasser unverandert zuriickzugewinnen (Schmp.
94-96°). Beim Stehenlassen iiber Nacht oder auch beim Erwirmen verindert sich der
Ester merklich. Es tritt unter diesen Bedingungen bereits Naphthalin-dicarbonsaure-
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(2.3) auf. Auch in 70-proz. Perchlorsiaure ist I11b begrenzt 16slich; es 14Bt sich nicht mehr
unverindert zuriickgewinnen.

b} Absorptionsspektren: Die Aufnahme eines exakten Absorptionsspektrums ist
vhne Schwierigkeiten moglich (Abbild. 1). Die Spektren wurden zum Vergleich in Athanol
und konz. Schwefelsiure aufgenommen (Beckman-Spektrometer; ¢ = 4.35-10-5 Mol/l).

¢) Reaktion mit Quecksilber(II)-chlorid: Versetzt man eine gesittigte Lis-
sung von IIIb in Methanol mit einer konz. methanolischen Quecksilber(IT)-chloridlssung,
so fallt nach wenigen Minuten ein fein krist. orangefarbener Niederschlag, der, abfiltriert,
griindlich mit Wasser und etwas Ather gewaachen, einen Schmp. von 134-136° zeigt.
Das Quecksilber kann mit Schwefelwasserstoff aus der methanolischen Losung der Ver-
bindung entfernt und die Ausgangssubstanz IIIb aus dem Filtrat durch EingieBen in
Kiswasser quantitativ zurickgewonnen werden (Schmp. 94—-95°).
C, H1,0,5-HgCl, (547.8) Ber. C30.70 H2.22 C112.95 Gef. C30.71 H 2.49 Cl112.65

d) Reaktionen mit Diazomethan zu VIII, IX und X

1. Mono-Addukt VIII bzw, IX: 1 g I1ITb wird in 50 ccm Ather gelost und zwischen
0 -5° mit iiberschiissiger ather, Diazonmiethanlésung versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen-
lassen kristallisieren aus der farblos gewordenen Losung ungefihr 1 g derber Prismen aus.
Nach dem Umlésen aus Methanol schmelzen sie unter gleichzeitiger Stickstoffentwicklung
bei 117—119°; es hinterbleibt eine gelbe, harzige, noch Schwefel enthaltende Masse.
CxH,ON,S (318.4) Ber. C56.65 H4.44 N 8.80 S10.08
Gef. C56.43 H4.64 N8.81 S10.1

2. Di-Addukt X (R = CHy): Bei Anwendung von viel Ather und der Einwirkung
eines grofen Diazomethaniiberschusses lost sich das zundchst gebildete Monoaddukt
VIII bzw. IX zum Teil wieder auf und geht in das besser losliche Di-Addukt iiber, dem
wir eine der dem Mono-Addukt entsprechenden Formeln zuerteilen (z. B. X). Aus Methanol
umkristallisiert (schneeweife Nadeln), schmilzt X bei 98—99° unter Stickstoffentwicklung.

C1oH1ON,S (360.4) Ber. C53.38 H4.48 N 1556 Gef. (5346 H 4.60 N 1534

3. Di-Addukt X (R=C,H,) aus dem Diathylester IIlc: 300 mg IIIc werden in
20 ccm Ather gelést und mit 30 ccm einer aus 4 g Diaktin hergestellten Diazomethan-
l6sung versetzt. Die Losung, die nach 2 Stdn. entférbt ist, wird dann auf 10 cem eingeengt.
Die Ausscheidung der farblosen Kristalle wird durch Stehenlassen im Eisschrank vervoll-
standigt. Man erhalt etwa 250 mg Substanz, die nach dem Umkristallisieren aus Methanol
bei 97—-99° unter lebhafter Gasentwicklung schmilzt. )
C,eH.O.N,S (388.4) Ber. C55.72 H5.20 N 14.44 Gef. C55.63 H 5.20 N 14.52
Die dargestellten Pyrazoline VIII, IX und X sind nicht basisch, werden aber von
starken Sauren leicht in basische Verbindungen iibergefiihrt. Wir vermuten, daB es sich
um die in dhnlichen Fallen bekannte Umlagerung von A!- zu A2-Pyrazolinen handelt.
Das Pyrazolin VIIL (R = CHj,) 16st sich z. B. nicht in konz. Salzsiure, jedoch in 70-proz.
Perchlorsiure. Fiigt man zu einer metbhanol. Losung des Pyrazolins Salzsiure, so ent-
steht nach kurzer Zeit ein krist. Niederachlag, Schmp. 158—160°, der Schwefel, Stickstoff
und Chlor enthilt und der aus dem salzsauren Salz des Umlagerungsproduktes besteht.
Beim Schiitteln mit Natriumcarbonat bildet sich eine gelbe Losung, aus der die freie Base
jedoch bisher nur als glasige Masse abgeschieden werden konnte.

Bromierung des 4.5-Benzo-thiatropiliden-dicarbonsiure-(2.7)-didthyl-
esters (I1Ib): 250 mg IIIb (0.805 mMol) werden in 20 cem Tetrachlorkohlenstoff gelost
und bei 0° mit einer Bromlosung in Tetrachlorkohlenstoff, die 3.6 mAquivv. Brom ent-
hilt, unter gleichzeitiger Kiihlung mit Eis versetzt. Das Brom wird sofort verbraucht,
jedoch bleibt ein UberschuB bestehen und kann zuriicktitriert werden. Bromwasserstoff
tritt bei der Reaktion nicht auf. Im Eisschrank fallen aus der Lisung hellbraune Kristalle
vom Schmp. 130—131° aus (340 mg).

Die Kristalle enthalten Schwefel und Brom und fillen aus einer Losung in Acetonitril
durch Silbernitrat sofort Silberbromid aus. Hierbei fiarbt sich die Losung leicht gelb und
wird sauer. Nicht so rasch erfolgt die Fillung von AgBr aus einer Losung in Aceton.
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In den meisten unpolaren organischen Lisungsmitteln ist das Bromierungsprodukt
unloslich. Auch Wasser 16st nicht und veriindert die Substanz nicht einmal beim kurzen
Aufkochen. Beim Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff sinkt der Schmelzpunkt
etwa um 2—3° und der Bromgehalt steigt, wahrscheinlich durch eine in der Hitze eintre-
tende Bromierungsreaktion. Von einom solchen Produkt stammt die folgende Analyse:

Cy H;,0,Br S (436.1) DBer. C37.20 H2.68 S 7.09 Br35.35
Gef. C38.03 H2.14 S7.44 Br 38.60

Reinere Substanz bekommt man, wenn man vorsichtig aus Aceton umkristallisiert.

Das Dibromid ist dann ganz weiB.

381. Rolf Huisgen und Helmut Walz: Die elektrischen Momente der
aliphatischen Lactame und die Konfiguration der Siureamidgruppe?

[Aus dem Imstitut fiir organische Chemie der Universitit Miinchen]
(Eingegangen am 8. August 1956)

N-Monosubstituierte Saureamide, wie sie in der Peptidbindung
vorliegen, vermégen in cis-trans-isomeren Plankonfigurationen auf-
zutreten. Die homologe Reihe der aliphatischen Lactame (III, n = 15
bis 19) bietet die Méglichkeit des vergleichenden Studiums von ¢cis- und
trans-Amiden im Losungszustand.

Das Absinken der Molpolarisation der Lactame III, n = §—9 mit
zunehmender Konzentration zeigt die nur mit der cis-Amidgruppe
vereinbare Assoziation zum cyclischen Dimeren an. Die mit der .
Konzentration ansteigende Molpolarisation von IIT, n = 10—19 weist
auf eine Kettenassoziation unter MomentvergréBerung, wie sie der
trans-Amidgruppe eigen ist. Bis zum 8-gliedrigen Lactamring findet
sich die cis-Konfiguration erzwungen, withrend vom 10-gliedrigen an
aufwiirts die an sich bevorzugte trans-Form spannungsfrei moglich
wird ; ITT, n = 9 nimmt eine Ubergangstellung ein. Die Dipolmomente
der monomeren cis- und trans-Amide sind nahezu gleich; fiir die Be-

. vorzugung der trans-Konfiguration muBl somit ein Orthoeffekt ver-
antwortlich sein. .

Die Assoziationskonstanten der cis-Lactame und die elektrischen

Momente der cyclischen Dimeren wurden bestimmt.

A. Die Konfiguration der Peptidbindung
Die Carbonamid-Mesomerie gemdl

0 (1
r-c” — R
AN \g
NH, NH,

verleiht der CN-Bindung partiellen Doppelbindungscharakter. Daraus folgt,
daB die Carbonamidgruppe eine Plankonfiguration anstrebt, was auch durch
Rontgenstrukturanalyse kristallisierter Siureamide?) gesichert ist.

Die N-monosubstituierte Siureamidgruppe ist das bedeutsame Struktur-
element der Proteine. N-Monosubstituierte Carbonamide sind in zwei Plan-

1) Mittlere Ringe V; IV. Mitteil.: R. Huisgen, W. Rapp, I. Ugi, H. Walz u. L
Glogger, Liebigs Ann. Chem. 5886, 52 [1954].

2) R. B. Corey, J. Amer. chem. Soc. 80, 1598 [1938]; F. Senti u. D. Harker,
ebenda 62, 2008 [1940].





