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Ather gegeben, wobei sich das Salz unter Stickstoffentwickiung 18ste. Die nach Abdestillieren
des Athers hinterbleibenden 3.4 g (56 % d. Th.) der Base X wurden in benzol. Losung in das
Pikrat!!) {ibergefithrt, Schmp. 128° (aus Benzol).
CeH 2ONCI- C¢H309N;3 (378.7) Ber. C 38.05 H3.99 N 14.80 C19.36
Gef. C38.31 H4.13 N 15.13 C19.28

a-Chlor-f-didthylamino-propionsiure-iithylester (XI): Zu dem durch Chlorolyse von 11.2 g
Bis-didithylamino-methan erhaltenen Chlormethyi-diéithyl-amin wurde unter AuBenkiihlung
mit Leitungswasser portionsweise eine absol. dther. Losung von Diazoessigester im Uber-
schuB gegeben, bis fast alles in L&sung gegangen war. In die dther. Losung wurde zur Zer-
setzung iiberschiissiger Diazoverbindung Chlorwasserstoff eingeleitet, dann Wasser zugefiigt
und getrennt. Aus der wiafr. Phase wurde die Base durch Zugabe von Natronlauge freigesetzt,
in Ather aufgenommen und getrocknet. Farbloses, stechend riechendes und sich bald unter
Verfirbung zersetzendes Ol, das sich bei 10-! Torr aus einem Luftbad von 42-—-48°
destillieren 1a8t. Ausb. 5.1 g (35%; d. Th.).

CoHj30O,NCi (207.7) Ber. C52.04 H 8.66 N 6.74 C! 17.07
Gef. C52.68 H9.08 N 6.60 Cl 17.05
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UBER UMSETZUNGEN ALIPHATISCHER DIAZOVERBINDUNGEN
MIT HALOGENADDITIONSPRODUKTEN VON THIOATHERN

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Marburg (Lahn)

(Eingegangen am 18. Juni 1957)

Thio#ther-Brom-Additionsprodukte reagieren mit Diazomethan unter Bildung

von Brommethyl-dialkyl-sulfoniumbromiden. Bei der Umsetzung mit Diazo-

essigester entstehen hingegen ditertidre Sulfoniumsalze der Dimercapto-methan-

Reihe, die sich andererseits auch durch Reaktion von Thioidthern mit Dibrom-
essigester darstellen lassen.

Leitfihigkeitsmessungen und eine Reihe chemischer Reaktionen sprechen dafiir,
daB die Halogenadditionsprodukte von Thioédthern salzartig gebaut sind?). Es schien
damit méglich, sie in dhnlicher Weise wie sekunddre Oxonium- oder Sulfoniumsalze
mit aliphatischen Diazoverbindungen umzusetzen?. Tatsichlich reagiert Dimethyl-
sulfid-dibromid (I, R=CH3) bei —30° lebhaft mit Diazomethan, und es 1i8t sich ein
Sulfoniumsalz isolieren, dessen Analyse und sonstiges Verhalten auf Dimethyl-
brommethyl-sulfoniumbromid (I1I, R =CH3) hindeutet;; fiir diese Konstitution spricht,
daB sich nur die Hilfte des nach der Elementaranalyse vorhandenen Broms in wilriger
Lo6sung als Bromion bestimmen 14B8t. Die Ausbeute an IIl betrdgt allerdings nur etwa

1) H. BSHME und E. BoLL, Z. anorg. allg. Chem. 290, 17 {1957].
2) F, KrLacGes und H. MEURESCH, Chem. Ber. 85, 863 {1952]; F. KLAGES und A. GILEISSNER,
Angew. Chem. 68, 705 [1956].
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389 d.Th., bezogen auf I; als Nebenprodukt entsteht Methylenbromid, wahrschein-
lich dadurch, daB I teilweise in Thiodther und Halogen zerfilit.

Der Angriff des Diazomethans erfolgt wahrscheinlich aus der Grenzformel 11 heraus am
Schwefel, der durch die Bindung des positiven Halogens ein Elektronendefizit hat, unter
voriibergehender Ausbildung eines Dezetts. AnschlieBend wird Stickstoff abgespalten und
das Halogen wandert als Anion an den positiv geladenen Kohlenstoff der Methylengruppe.
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Das dem Sulfoniumsalz 11! entsprechende Ammoniumsalz IV (Hal=Br) kann aus Tri-
methylamin und Methylenbromid bei Zimmertemperatur dargestellt werden3), ja selbst
Methylenchlorid reagiert, wie wir fanden, in gleicher Weise und liefert das bisher nicht be-
schriebene Trimethyl-chlormethyl-ammoniumchlorid (1V, Hal=Cl). Wenn man versucht, 11
analog aus Dimethylsulfid und Methylenbromid darzustellen, so tritt bei Zimmertemperatur
innerhalb von drei Monaten keine Reaktion ein. Erhitzt man im Bombenrohr 6—8 Stdn.
auf 100°, so 148t sich lediglich Trimethyl-sulfoniumbromid isolieren. Dieses Ergebnis besagt
allerdings nicht, das Il nicht intermediir auftritt, denn man muB bei der Darstellung der-
artiger Sulfoniumsalze stets mit weiteren Umsetzungen und Gleichgewichtsreaktionen rech-
nen, so daB hiufig solche Produkte isoliert werden, die durch Schwerldslichkeit oder besondere
Stabilitit ausgezeichnet sind.

In dhnlicher Weise wie das Dibromid des Dimethylsulfids reagierte das analoge
Derivat des Tetrahydrothiophens4 und lieferte Brommethyl-tetramethylen-sulfo-
niumbromid (V), eine Verbindung, die aber nicht so bestindig war wie I1I. Durch
Umkristallisieren aus einem Gemisch von Athanol und Petrolither wurden farblose
Kristallblidttchen erhalten, die schwach nach Tetrahydrothiophen rochen und sich
bald briunlich verfiarbten. Erfolglos verliefen Versuche, die Dibromide von Dibenzyl-
sulfid oder Diphenylsulfid mit Diazomethan zu Sulfoniumsalzen umzusetzen; neben
dem jeweiligen Thioédther konnte in beiden Fillen lediglich Methylenbromid isoliert
werden, das bei den erstbeschriebenen Umsetzungen nur als Nebenprodukt auftrat.
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Auch bei der Umsetzung der Halogenadditionsprodukte von Thioidthern mit Diazo-
essigester in Methanol bei —70° wurde zunichst an Stelle der erwarteten Salze von

3) E. ScumioT und F. M. LiTTERSCHEID, Liebigs Ann. Chem. 337, 73 [1904).
4) F. RUNGE, E. PROFFT und R. Drux, J. prakt. Chem. [IV] 274, 289 [1955].
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Estern a-halogenierter Thetine (VI) lediglich Thioather und Dibromessigester isoliert.
Sulfoniumsalze wurden hingegen erhalten, wenn Methylenchlorid als Losungsmittel
verwandt wurde. Das aus Dimethylsulfid-dibromid (I, R =CH3) entstandene Produkt
war recht zersetzlich, es wurde auch in geschlossener Apparatur nach 1—2 Stdn.
braun und verfliissigte sich. Bemerkenswerterweise lag im Gegensatz zu den durch
Umsetzung mit Diazomethan erhaltenen Salzen hier das gesamte Halogen in wiBriger
Losung als Bromion vor, und die Substanz erwies sich als das ditertidre Sulfonium-
salz VII (R =CHj3). Verbindungen dieses Typs wurden u. W, bisher nicht beschrieben;
sie verdienen insofern Interesse, als bei ihnen die beiden Oniumatome nur durch ein
Kohlenstoffatom getrennt sind, sie also Analoga sind zu den bisher gleichfalls nicht
bekannten diquartdren Salzen der Diamino-methan-Reihe3).

Tetrahydrothiophen-dibromid 4 reagierte mit Diazoessigester in gleicher Weise und
lieferte das VII analoge Sulfoniumsalz, das mit zwei Molekeln Kristallalkohol farb-
lose, schwach nach Tetrahydrothiophen riechende Blittchen bildete, die bei der
Aufbewahrung im Exsikkator einige Wochen haltbar waren. DaB in beiden Fillen di-
tertidre Sulfoniumsalze der Dimercapto-methan-Reihe erhalten wurden, wird durch
die Annahme verstiandlich, daB primdr wie bei der Umsetzung mit Diazomethan
a-bromierte Sulfoniumsalze vom Typ VI entstehen; diese sind in organischen Medien
besser 10slich, und ihre Halogenatome sind durch die induktive Wirkung der Carb-
dthoxygruppe reaktionsfihiger, wodurch die Umsetzung mit einer zweiten Molekel
Thiodther erleichtert wird.
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Fiir diese Auffassung spricht, daB die gleichen ditertiiren Sulfoniumsalze VII auch
durch Umsetzung von Dibromessigester mit Dimethylsulfid bzw. Tetrahydrothiophen
dargestellt werden konnten. Auch diese Reaktion mu8 iiber VI als Zwischenprodukt
verlaufen; daB ihr bei der Umsetzung zwischen Thioither-Halogen-Additionsprodukt
und Diazoessigester keine Rolle zukommt — wie man dies auf Grund des Auftretens
von Thiodther und Dibromessigester als Produkte der Nebenreaktion vermuten
konnte —, ergibt sich mit groBer Wahrscheinlichkeit aus dem Vergleich der Ge-
schwindigkeiten beider Reaktionen. In Methylenchloridlésung entsteht aus Dimethyl-
sulfid-dibromid (I) und Diazoessigester das ditertidire Sulfoniumsalz VII bei —70°
innerhalb weniger Minuten, wihrend die ersten Kristalle der gleichen Verbindung
sich aus einem Gemisch von Dimethylsulfid und Dibromessigester erst nach mehr-
stiindigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur ausscheiden.

Wieweit sich die beschriebenen Umsetzungen auch bei den analogen Stickstoffver-
bindungen durchfiihren lassen, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.

5) H. BoBME und W. LEnNERs, Liebigs Ann. Chem. 595, 169 [1955].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Dimethyl-brommethyl-sulfoniumbromid (I1l1I, R = CHy): 11.0g Dimethylsulfid-dibromid
wurden bei —30 bis —40° in 100 ccm Methylenchlorid angeschlimmt und unter Riihren
eine Lésung von Diazomethan in Methylenchlorid tropfenweise zugegeben, wobei Entfirbung
und stilrmische Stickstoffentwicklung zu beobachten war. Der sich abscheidende, kristalline
Niederschlag wurde mit Methylenchlorid gewaschen und aus Methanol durch Abkiihlen auf
~—70° umkristallisiert. Schmp. 91 —92°, Ausb. 4.5 g (38 % d. Th.).

C3H3SBr,; (236.0) Ber. C15.28 H 3.42 S 13.58 Br(ges.) 67.73 Br® 33.86
Gef. C15.82 H 3.65 S 13.04 Br(ges.) 67.93 Br® 33.65

Brommethyl-tetramethylen-sulfoniumbromid (V): 5 ccm Tetrahydrothiophen, in 25 ccm
Methylenchlorid geldst, wurden in geschlossener Apparatur auf —70° abgekithlt und 2.5 ccm
Brom, in 30 ccm Methylenchlorid gelost, tropfenweise unter Riihren zugefiigt, wobei das
Dibromid in gelblichweiBen Kristallen ausfiel. Zu dieser Suspension wurde unter weiterem
Riihren bei —70° tropfenweise ein geringer UberschuB von Diazomethan in Methylenchlorid
gegeben, der farblose Niederschlag abgesaugt, mit Methylenchiorid gewaschen und i. Vak.
getrocknet. Schmp. 80 —82° (aus Athanol/Petrolither), Ausb. 5.0 g (38 % d. Th.).

CsH;oSBr, (262.0) Ber. C22.92 H 3.85 S 12.24 Br(ges.) 61.00 Br® 30.50
Gef. C22.45 H3.97 S11.98 Br(ges.) 60.76 Br® 30.30

Trimethyl-chlormethyl-ammoniumchlorid (1V, Hal = Cl): 15.0 g auf —10° abgekiihltes
Methylenchlorid wurden mit 6.0 g Trimethylamin vermischt und 1 —2 Tage bei Zimmertempe-
ratur stehengelassen. Die auskristallisierten Blittchen wurden abgesaugt und aus Athanol
umkeristallisiert. Schmp. 165—166° (bei 140° beginnende Zers.), Ausb. 10.0 g (70 %, d. Th.).

C4H|1NCl, (144.1) Ber. C33.36 H 7.70 N 9.73 Cl(ges.) 49.24 CI® 24.62
Gef. C33.59 H 7.51 N9.73 Cl(ges.) 49.03 CI® 24.44

Carbiithoxy-methylen-bis-{ dimethyl-sulfoniumbromid] (VII, R = CH3)

1. Zu 4 ccm Dimethylsulfid, in 25 ccm Methylenchlorid gelost, lieB man bei —70 bis —80°
in geschlossener Apparatur 2.5 ccm Brom in 30 ccm Methylenchlorid unter Rithren zutropfen.
Zu der entstandenen Suspension fiigte man tropfenweise einen geringen UberschuB von Diazo-
essigester, in Methylenchlorid geldst, wobei lebhafte Stickstoffentwicklung zu beobachten war.
Das ausgeschiedene Salz wurde abgesaugt, mit Methylenchlorid gewaschen und i. Vak. ge-

trocknet.
CgH30,Br,S; (370.2) Ber. Br(ges.) 43.18 Br©43.18 S 17.32

Gef. Br(ges.) 42.41 Br©42.81 $17.30

2. 1.4 g Dimethylsulfid und 2.4 g Dibromessigester wurden in ein Glasrohr eingeschmolzen.
Nach einigen Stdn. begann die Ausscheidung von Kristallen, die nach 2 Tagen abgetrennt,
mehrmals mit Methylenchlorid gewaschen und i. Vak. getrocknet wurden.

CgH;30,Br,S, (370.2) Ber. Br43.18 S17.32 Gef. Br42.75 $17.26

Carbithoxy-methylen-bis-{ tetramethylen-sulfoniumbromid] (VIl, R = —CHy,—CH>—)

1. Zu 5 ccm Tetrahydrothiophen in 25 ccm Methylenchlorid wurden, wie vorstehend be-
schrieben, 2.5 ccm Brom in 30 ccm Methylenchlorid gegeben und mit einem geringen Uber-
schuB von Diazoessigester in Methylenchlorid umgesetzt. Das Gemisch wurde nach beendeter
Stickstoffentwicklung auf 0° erwidrmt, das Losungsmittel i. Vak. abgesaugt und der Rick-
stand aus Athanol/Petrolather umkristallisiert. Schmp. 162—163°, Ausb. 4.5 g (18 % d. Th.).

Ci2H2,02Br;8;-2C,HsOH (514.5) Ber. C37.36 H 6.66 Br(ges.) 31.07 Br® 31.07 S 12.47
Gef. C37.26 H 6.12 Br(ges.) 31.56 Br® 31.30 S 12.03



1957 HUckEL und GRANER 2017

2. 0.9 g Tetrahydrothiophen und 1.2 g Dibromessigester wurden in ein Glasrohr cinge-
schmolzen. Nach 1/;stdg. Stehenlassen begann die Ausscheidung von Kristallen, die abge-
trennt und aus einem Gemisch von Alkohol und Petrolither umkristallisiert wurden. Schmp.
und Misch-Schmp. 162—163°, Ausb. 1.4 g (559 d. Th.).

C12H2302Br382:2C,HsOH (514.5)  Ber. C37.36 H 6.66 Br 31.07 S 12.47
Gef. C 37.82 H 6.44 Br 3090 S12.24

WALTER HUCKEL und GERHARD GRANER
Reduktionen in fliissigem Ammoniak, XIV

ISOCHINOLIN

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Tiibingen
(Eingegangen am 17. April 1957)

Isochinolin gibt mit Natrium und flissigem Ammoniak und nachfolgender

Zersetzung der metallorganischen Verbindung primir 1.2-Dihydro-isochinolin.

Dieses kann in Enamin-Ketimid-Tautomerie auch als 1.4-Dihydro-isochinolin

reagieren, indem es zwei stereoisomere Trimere davon, die symm. Hexahydro-
triazin-Abkdmmlinge sind, bildet.

Fiir die Reduktion des Isochinolins durch Natrium in flissigem Ammoniak waren
von vornherein Unterschiede gegeniiber den anderen, bisher untersuchten konden-
sierten bicyclischen Ringsystemen vom Naphthalintypus zu erwarten. Beim Naphtha-
lin besitzen die Stellungen 1 und 4 die gréBte Elektronenaffinitit; beim Chinolin er-
scheint zundchst wenigstens die durch den Stickstoff eingenommene Stellung 1 be-
vorzugt geeignet fiir eine Elektronenaufnahme, wihrend der Ort fiir die Auf-
nahme des zweiten Elektrones, ob in 2 oder 4, bisher von der Theorie nicht mit Sicher-
heit anzugeben ist. Im Isochinolin ist nun die Stellung 2, die der Stickstoff besetzt,
als die fiir die Aufnahme des ersten Elektrons geeignetste anzusehen. Deshalb ist
hier eine primire 1.4-Addition, die beim Chinolin grundsitzlich moglich ist (wenn sie
auch nicht erfolgt?), unwahrscheinlich. Ein 1.4-Dihydro-isochinolin sollte also erst
sekunddr aus einer primir gebildeten 1.2-Dinatriumverbindung durch Bindungs- und
Ladungsverschiebung bzw. durch prototrope Umlagerung im Hydrolyseprodukt ent-
stehen, falls nicht unerwarteterweise dem Stickstoff im Isochinolin die vermutete
Elektronenaffinitit fehlen wiirde. In diesem Falle miiBte auch mit einer primiren
3.4-Addition gerechnet werden. Erfolgt aber die Aufnahme des ersten Elektrons am
Stickstoff, so ist fiir den Eintritt des zweiten die Stellung 1 der gegebene Ort, da beim
Eintritt in 3 das aromatische System des zweiten Ringes aufgehoben werden miiBte.
Als primires Produkt der Reaktion mit 2 Atomen Natrium bei nachfolgender Zer-
setzung der metallorganischen Verbindung ist also das bislang noch unbekannte
1.2-Dihydro-isochinolin{I) zu erwarten.

1) X, Mitteil.: W. HUCkeL und L. HAGEDORN, Chem. Ber. 90, 752 [1957].
Chemische Berichte Jahrg. 90 131





