
Toluol. Hier ist die Substitution des Halogens durch Wasser- 
stoff [Halogenide (511 oder durch die Hydrazinogruppe 
[Halogenide (611 die Hauptreaktion. 

Bei der Spaltung von Athylenen (7) mlt Natriunihydrazid [l] 
sinkt entsprechend der ,,Rule of Six" von M. S.  Newman [2] 
die Spaltungsgeschwindigkeit sprunghaft, wcnn der unver- 
zweigte Alkylrest, von 4 auf 5 und mehr C-Atome verlangert, 
die olefinische Doppelbindung sterisch abzuschirmen vermag. 

CsHs-CH=CH--Alk -+ C~HS-CH~ + HlN-N=CH--AIk 

( 7) 

Aromatische Sulfonsiiuren werden durch Umsetzen mit Na- 
triumhydrazid bei 35 "C in Ather glatt in die entsprechenden 
Arylhydrazine iibergefiihrt. So entsteht aus p-Toluolsulfon- 
slure (8) in 98-proz. Ausbeute p-Tolylhydrazin (9) : da sich 

kein m-Tolylhydrazin bildet, verlauft die Substitution nach 
dem Additions-Eliminierungs-Mechanismus. Diese iiberra- 
schende Reaktion eroffnet einen neuen Zugang zu Aryl- 
hydrazinen. 

[ I ]  Th. Kauffmann, Angew. Chem. 76,214 (1964); Angew, Chem. 
internat. Edit. 3, 349 (1964). 
[2] M. S. Newman in: Steric Effects in Organic Chemistry. 
Wiley, New York 1965, S. 206. 
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Reaktionen der Trithiokohlensaure 

3. Krebs und G. Gnttow, Gottingen 

Trithiokohlensaure, SC(SH)z, ist ein vielseitig verwendbares 
Reagens zur Einfuhrung der CS3-Gruppe; wegen ihres leich- 
ten Zerfalls in HzS und CS2 ist sie oft ein praparativ bequemer 
Ersatz fur H2S bei der Herstellung von R1-S-RZ-Bindungen 
(R1, R2 = anorgdnische oder organische Reste) oder zur Dar- 
stellung hydrolyse-empfindlicher anorganischer Sulfide. Be- 
sonders glatt verlauft die Reaktion von SC(SH)2 mit rnono- 
oder mehrfunktionellen Halogenverbindungen. 

Im einzelnen wurden durch Umsetzung stochiometrischer 
Mengen in Chloroform oder Benzol dargestellt : 

1 .  chemisch sehr stabile, gelbe bis orange-braune feste Poly- 
merisate der einheitlichen Zusamniensetzung (CS,), und 
(CS2,5)n (n = 8 bis 12) durch Umsetzung von SC(SH)z mit 
Brz oder aus NazCS3 + S + Thiophosgen [ I ] ;  

2. 1.3-Dithiolan-2-thion-4.5-dion C302s3 in Form leuchtend 
roter Kristalle durch Umsetzuns yon SC(SH)z mit Oxalyl- 
chlorid [2]; 

3. dimeres Thiomalonsaureanhydrid (C3Hz02S)z als farblose 
Kristalle durch Umsetzung rnit Malonylchlorid; 

4. Thiobernsteinsaureanhydrid C4H402S aus SC(SH)z und 
Succinylchlorid ; 

5. ein gelbes, chemisch sehr stabiles Polymerisat der Zu- 
sammensetzung (S-CO-CH=CH-CO), (n = 4 bis 5) aus 
SC(SH)2 und Fumarsluredichlorid; 

6. ein sehr stabiles und hydrolyse - unempfindliches 
gelbes Polymerisat der einheitlichen Zusamniensetzung 

[ I ]  B. Krebs u. G. Gattow, Z. anorg. allg. Chern., irn Druck. 
[2]  B. Krebs u. G. Gattow, Angew. Chem. 75,978 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 618 (1963). 

[Sp(Co,5Si,s)3ln aus PCIs und SC(SH)z, sowie eine ahnliche 
Verbindung aus SC(SH)2 und PCI3; 

7. unterhalb --20 "C stabile, feste weide Additionsverbindun- 
gen BX3,SC(SH)z durch Reaktion der Borhalogenide BF,, 
BC13 und BBr3 mit SC(SH)z; 

8. A12S3 durch Reaktion von SC(SH)2 mit AIC13. 

Weitere neue Produkte traten auf bei der Umsetzung von 
SC(SH)z mit SezC12, SeC14 und BrCN bei tiefen Temperatu- 
ren. Die dargestellten Verbindungen wurden chemisch, TR- 
spektroskopisch und rontgenographisch charakterisiert. 
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Ringspaltung sechsgliedriger Heterocyclen 
durch nucleophile Reagentien 

A .  Krrurtzbzi.,err, Miinster 

Aus s-Triazin (I) und 2.3-Dimethyl-1.3-benzselenazolitim- 
jodid (2)  entsteht in wasserfreiem Pyridin in glatter Reaktion 
und rnit guter Ausbeute das Bis-[3-methylbenzselenazol-(2)]- 
trimethincyanin-jodid ( 3 ) .  Gegeniiber der Kondensation von 

- 3  NH, 
HJ 

( 3 )  

(2) mit Orthoameisensaureester gestattet das s-Triazin-Ver- 
fahren Anwendung niedrigerer Teinperaturen und kurzerer 
Reaktionszeiten. 
Auch auf quartare Basen, die sich mit Orthoameisensaure- 
ester nicht kondensieren lassen, ist das s-Triazin-Verfahren 
anwendbar. Wahrend N-Methyl-y-picoliniunijvdid ( 4 )  mit 
Chloroform nur in Gegenwart eines starken herschusses an 

Kalilauge und bei kriiftigem Erhitzen reagiert, bildet sich 
mit s-Triazin das Bis-[l-methylpyridin-(4)]-trimethincyanin- 
jodid ( 5 )  bereits bcix maBigen Erwlrmen des Reaktions- 
gemisches. 
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