
Die Umsetzung verlauft bei aliphatischen Sulfoxyden beson- 
ders leicht, teilweise unter starker Erwlrmung, wenn man die 
Komponenten in einem inerten Losungsmittel wie Benzol bei 
Raumternperatur zusammengibt. Die entstandenen Sulfirnine 
scheiden sich z.T. in kurzer &it kristallin ab. Bei arornati- 
schen Sulfoxyden mussen die Komponenten in Benzol oder 
ohne Losungsmittel mehrere Stunden auf 80 OC bzw. 100 "C 
erwarrnt werden; die Reaktionsprodukte sind hier weniger 
rein und werden in geringerer Ausbeute erhalten. 

Folgende N-Sulfonyl-sulfimine (2) wurden dargestellt : 

R 

61 122-123 
82 15n-159 

sn 135-136 

38 91.5-92 

83 144-145 
50 101 

46 124-126 

Beirn Erhitzen von Thioanisol-S-oxyd rnit N-Sulfinyl-p- 
toluolsulfonamid ohne Losungsmittel auf 100 "C wurde als 
einziges kristallines Produkt Methylen-bis-p-toluolsulfon- 
amid isoliert. Dibenzylsulfoxyd reagiert beim Kochen in 
Benzol weder rnit N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid noch rnit N- 
Sulfinyl-methansulfonamid. Beim Erhitzen ohne Losungs- 
rnittel auf 130°C bildet sich in beiden Fallen Benzaldehyd. 
Unter den von uns untersuchten Bedingungen (mit und ohne 
Losungsmittel und bei Ternperaturen bis 100 "C) reagieren 
die Sulfoxyde weder rnit N-Sulfinyl-anilin noch mit N- 
Sulfinyl-p-nitroanilin. 

Eingegangen am 23. September 1963 [Z 585) 

Spaltung der C= C-Doppelbindung 
durch Hydroxylamin 

Von Dr. Ernst Schmitt, Freiburg 

Chemisches Laboratorium der Universilt Freiburg/Brg. 

5-Substituierte Rhodanine reagieren je  nach der Substitution 
unterschiedlich mit Hydroxylamin. Wahrend 5-Benzyliden- 
und 5-Methylrhodanin bei der Reaktion mit NHzOH die 
entsprechend substituierten 2-Hydroximino-4-oxo-5-thiazo- 
lidine geben [l], kann bei 5-Alkylidenrhodaninen eine Spal- 
tung der C=C-Doppelbindung beobachtet werden. Bei sechs 
der untersuchten Verbindungen (I) : 5-Isopropyliden-, 5 -  
Cyclohexyliden-, 5-Cyclopentyliden-, 5-( 1-Methyl-1 '-amylme- 
thylen)-. 5-( I -Methyl- 1'-isoamylmethy1en)-, 5-( 1 -Methyl- 1'- 
isobutylmethy1en)- und 5 4  1 . 1'-Dilthylmethy1en)-rhodanin 
wurde nach Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und 
Bariumcarbonat [2] in Alkohol/Wasser (511) 2-Hydroximino- 
4-oxothiazolidin (2) in Ausbeuten von 13 bis 39 % erhalten. 

HN-C=O 
I I /R + NHzOH + HzO s=c, ,c=c, 

R' 

Die als zweites Spaltstuck erwartete Carbonyl-Verbindung 
wurde bei der Cyclohexyliden- und der Methyl-1'-amylme- 
thylen-Verbindung als Oxirn bzw. Dinitrophenylhydrazon 
nachgewiesen. Von den untersuchten 5-Alkylidenrhodaninen 
fuhrt nur das 5-Cyclopentylidenrhodanin in normaler Re- 

aktion Z u n i  2-Hydroxirnino-4-oxo-5-cyclopentyliden-thia- 
zolidin [Fp = 214 217°C (Zers.)]. 

Eingegangen am 23. September 1963 [Z 5861 

[ I ]  N. M. Ttrrkevich u. 0. P. M h i c h i t k ,  Ukrain. Khirn. Zhur. 16, 
No. 4,459 (1950): C. A. 49, 1012 (1955). 
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Wechselwirkung von Farbstoffkationen 
mit Lewis-Basen 

Von Prof. Dr. G. Scheibe, DipLChem. G. Buttgereit 
und Dipl.-Chern. E. Daltrozzo 

Physikalisch-chemisches Institut der TH Munchen 

Lewis-Basen B-H bilden rnit Farbstoffkntionen Am re- 

versibel stochiometrische Addukte A-B-H [I]:  
8 

kl 0 
( I )  A @ +  B-H A-B-H + AH AH < 0 

Dabei vcrschwindet im Absorptionsspektrurn - wegen Un- 
terbrechung des chrornophoren Systems - die langwellige 
Bande (isosbegt. Punkte!) [2]. Reaktion ( I )  benotigt eine 
nieBbare Aktivierungsenergie; die Gleichgewichte sind tem- 
peratur- und konzentrationsabhiingig. 

Wahrend geringe Amin-Zusltze zum Farbstoff in indifferen- 
ten Losungsmitteln wie Benzonitril, Aceton iind Acetonitril 
zum Verschwinden der langwelligen Banden geniigen. sind 
bei Lewis-Basen, wie Dirnethylsulfoxyd, Wasser und Alko- 
holen, erst bei Verwendung der Base als Losungsmittel 
(groBer UberschuB!) groBere Veranderungen zu beobachten. 
Dies zeigt Tab. 1 fur Michlers Hydrolblau. 

Tabelle I .  Lage und Extinktion des 0 -+ 0-Ubergangs der Farbbande 
von Michlers Hydrolblau-perchlorat bei 20 "C. 

Lsgm. I GHsCN I CHlCOCH, I CHICN I ClHsOH 1 HzO 

rmax'l0' 1 165 [ 165 I 164 1 18 1 1 9,s 1 3,O 
Gmax*103[cm-11 16.1 16.4 16.5 16,s 16.5 16.5 16.5 
cALB.IO-J [Mol/l] unabhingig 820 9.0 1.8 

Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (1) sind ein MaR 
fur die Adduktbildung. Die Reaktivitat der Basen sinkt in der 
fur alle untersuchten Farbstoffe gleichen Reihenfolge: Pipe- 
ridin, Pyrrolidin, Diathylamin. N-Methylpiperidin > Di- 
athanolamin > Pyridin > Wasser > k h a n 0 1  > Dimethyl- 
sulfoxyd. Fur die Acceptorfahigkeit der Farbstoffe gilt die 
Reihenfolge: Diphenylmethanfarbstoffe (Michlers Hydrol- 
blau) > Triphenylrnethanfarbstoffe (Kristallviolett) > 
Chinocyanine (Pseudoisocyanine, Chinolinrot) > offen- 
kettige Cyanine > Pyridochinocyanine > Pyridocyanine. 
Enthalt die Base IB-H am bindenden Heteroatorn ein Pro- 
ton, so schlieRt sich an (1) ein Gleichgewicht (2) an (Nach- 
weis beider Stufen durch potentiometrische pH-Bestimmung). 

@ kZ 
(2) A-B-H A-B + He 

Durch Ausschutteln mit unpolaren Losungsmitteln lassen sich 
die Produkte A-B isolieren: Michlers Hydrolblau(MH)- 
Ammoniak (Fp = 174"C), MH-Piperidin (Fp = 156,5"C), 
MH-Pyrrolidin (Fp = 139OC), MH-Imidazol (Fp = 125 bis 
126 "C), MH-Diathylamin (Fp = 114-1 15 "C), MH-Metha- 
no1 (Fp = 67-69OC), MH-Wasser (identisch mit der Car- 
binolbase) (Fp = 100-101 "C). Die Bestandigkeit der Ad- 
dukte steigt mit der Reaktivitat der Partner. 

Die UV-Absorptionsspektren von A-B-H und A-B sind 
weitgehend unabhangig von der angelagerten Base und ent- 

8 
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sprechen denen der angedeuteten Restchromophore [z. B. 
linke Molekiilhalfte in ( I ) ] :  

I 
R 

I 
R 

Aus A-R lassen sich durch Slurezusatz die Farbstoffkationen 
wiedergewinnen und Farbstoffe mit beliebigem Anion her- 
stellen. 

Eingegangen am 26. September 1963 ,[Z 5871 
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[I] G. Scheibe et al., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 560 
(1963); W .  Dilrhey u. R.  Wiringer haben schon 1926 [Ber. dtsch. 
chem. Ges. 59, 1856 (1926)l reversible Aufhellung von Triphenyl- 
methan-Farbstoffen rnit Piperidin beobachtet; vgl. auch R. Cer- 
ndrescu u. M .  P .  Poni, Bull. Sect. sci. Acad. roum. 24. 132 (1941); 
F. Krohnke et al., Liebigs Ann. Chem. 600,176 (1956), haben auf 
die 2- oder &Addition von Piperidin an Cycloimmoniurnsalze 
hi ngew iesen . 
[2] G. Eriegleb et al., Angew. Chem. 75,671 (1963), haben inzwi- 
schen uber Bhnliche Addukte von N-Basen an ein Cycloimmo- 
nium-Kation berichtet. 

Toxizitat von Metallcarbonyl-Derivaten 

Von Prof. Dr. W. Strohmeier 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Wurzburg 

Unsere Arbeitsgruppe beschlftigt sich hauptslchlich rnit der 
p h o t oc  hemisc  hen  Bildung von Metallcarbonyl-Derivaten 
[I]. Aus diesem Grunde interessierte uns die Toxizitat sol- 
cher Verbindungen. Wir stellten einige Verbindungen her 
und lieBen diese an Miiusen testen. (s. Tabelle 1). Die uber- 
priifung der Toxizitat werden wir auf weitere Verbindungen 
ausdehnen. 
Die Substanzen wurden intravenos in Polyithylenglykol 200 
verabreicht und die Ergebnisse nach bekannten Methoden 
ausgewertet [2]. 

Tabelle 1. ToxizitAt von Metallcarbonyl-Derivaten im MHuse-Test. 

Substanz 

( I )  : Cycloheptatrien-Cr(C0)j 
(Zj : Cycloheptatrien-Mo(CO)] 
(3) : Toluol-W(CO)~ 
(4) : Toluol-Cr(CO)3 
(5) : Toluol-Mo(C0)~ 
(6) : Chlorbcnzol-Cr(C0)~ 
17) : p-Dichlorbcnzol-Cr(C0)~ 
(8) : p-Dimethoxybenzol-Cr(C0)l 

(10): 1.3.5-TrimcthylbenroI-Cr(CO)~ 
(11) : Piperidin-Cr(C0)s 
(1.2) : Piperidin-W(CO)s 

(9) : p-Xylol-M0(CO)3 

DLio 
[me lb l  

0,708 
>20,0 
> 20.0 

> 20.0 
5.62 

1.78 
5.62 

>20.0 
220.0 
> 20.0 

0,708 
0.63 I 

,,confidence 
limits" 
[mg/ksl 

0.501- 1 .oo 

1.78- 17.8 

0.562-5,62 
I .78- 17.8 

0,562--0,891 
0.50 I-0,796 

Die Substanzen (I), ( 4 ) ,  (6). (11) und (12) verursachten den 
Tod der Tiere innerhalb von 0,5 bis 3 Minuten. Interessant 
ist der groRe Unterschied der Toxizitat (I) und (2).  da sich 
beide Substanzen in ihren chemischen und physikalisch-che- 
rnischen Eigenschaften nicht wesentlich unterscheiden und 
die Bindung der Liganden ubereinstimmt. 
Diese ersten orientierenden Versuche lassen naturlich noch 
keinen Zusammenhang zwischen Ligand und Toxizitat der 
Metallcarbonyl-Derivate erkennen. Es sollte daher auch rnit 
analogen Verbindungen sorgfaltig gearbeitet werden. Inwie- 
weit die Inhalation als Dampf oder Staub hochtoxisch ist, 
wurde noch nicht untcrsucht. Von Molybdanhexacarbonyl 
ist jedoch bekannt, daB dieses per 0s nur wenig giftig ist, 

wahrend eine Staubkonzentration von nur 0,7 mg/Liter auf 
Kaninchen innerhalb von 10 bis 30 Minuten todlich wirkt. 

Eingegangen am 25. September 1963 [Z 5901 

[I]  W. Strohrneier u. J.  F. Curtenberger, Chem. Ber. 96, 2112 
(1963). dort weitere Literaturangaben. 
[2] J.  T. Sirchfield u. F. Wilcoxen, J. Pharmacol. exp. Therapeut. 
96, 99 (1949). 

Zur Chemie des Selentrioxyds 

Von Prof. Dr. Max Schmidt, Dr. P. Bornmann und 
Dr. Irmgard Wilhelm 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Marburg/Lahn 

Fur das sehr reaktionsfahige Selentrioxyd ist wegen seiner 
explosionsartigen Umsetzung mit oxydierbaren Substanzen 
noch kein Lasungsrnittel bekannt [I]. Wir konnten jetzt durch 
Hochvakuumsublimation (ca. 120 "C) gereinigtes SeO3 in 
praparativen Mengen unzersetzt in Essigsaureanhydrid, Di- 
athylather, Dioxan und flussigem Schwefeldioxyd losen. Aus 
SO2 laBt sich SeO3 unverandert zuriickgewinnen, wahrend 
aus den gesattigten Atherlosungen (33 mg/ml bzw. 88 me/ 
ml) im Vakuum die Monoatherate SeO3.(C2Hs)zO (Zers. 
59 "C) bzw. SeO3.C4Hs02 (Zers. -65 "C) zuriickbleiben. Aus 
den Atheraten kann Se03 glatt auf starkere Basen wie Pyri- 
din zu Se03.CsHsN (Fp = 148°C) ubertragen werden. Lo- 
sungen von SeO3 in SO? eignen sich sehr gut zur Selenonie- 
rung von Kohlenwasserstoffen (z. B. glatte Bildung vonBenzol- 
selenonsaure in 80 % Ausb.). In Ather reagiert SeO3 rnit HzS 
bei tiefen Temperaturen unter Zersetzung, mit Mercaptanen 
und Thiophenol bilden sich Derivate der neuen T h i o s e l e n -  
s a u r e  

SeO] + RSH + RS-SeOJH (R = C4H9-, C7H9-. GHs-1, (1) 

die als Monoatherate oder Natriumsalze (aus NaOR) iso- 
lierbar sind. Mit (C2Hs)z.S entsteht (C2Hs)zS+SeO3. 
In SO2 entsteht die fur nicht existenzfahig gehaltene Ch l  o r o -  
s e l e n s a u r e  (I) 

SeOl + HCI + CISeO3H. 

(1 )  

die auch, allerdings schlechter, direkt losungsmittelfrei dar- 
stellbar ist (weiBe Kristalle, Zersetzung oberhalb -10 "C). 
Ihre bestandigeren Silylester erhalt man direkt in k h e r  aus 
R3SiCI und SeO3 nach GI. (2) oder aus (I) und RsSiCl unter 
HCI-Abspaltung. Mit 100-proz. H202 liefert (1) neben HCl 
in 100-proz. Ausb. die bis ca. 0 ° C  bestandige, bisher unbe- 
kannte Peroxo-monoselensaure, HzSeOs, als weioen, festen 
Korper. Mit HIS entsteht in Ather 

( I )  + H2S + HCI + HSSeOlH (3) 

freie Thioselensaure HzSSeO3, die noch wesentlich unbestiin- 
diger ist als freie Thioschwefelsaure. Ihre S-Halbester kon- 
nen nicht nur nach GI. (I), sondern, neben HCI, auch aus 
Mercaptanen und ( I )  erhalten werden. 0-Halbester der 
Saure erhalt man durch Thiolyse der erwahnten Silylester 
von (1) nach 

(CHI)JS~OS~O~CI + H2S -f (CH3)3SiOSe02SH + HCI. (4) 

Bei allen Arbeiten rnit SeO3 und seinen Derivaten muR unter 
peinlichstem AusschluR von Feuchtigkeit, unter schonend- 
sten Bedingungen und wegen der Explosionsgefahr der Mi- 
schungen von SeO3 rnit organischen Stoffen rnit entsprechen- 
den Sicherheitsvorkehrungen gearbeitet werden! 

Eingegangen am 2. Oktober 1963 [Z 5881 

[I] F. Toulu. K .  Dosrdl, Collect. czechoslov. chem. Commun. 16, 
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