
D u n n .  137 _ _  - -  - - Nr. 2/1949] 
---- 

Zimmertemperatur wird mit Salzsaure u f  pH 5 gebrauht und uuverbrauclrte Ilithio- 
ameisensaure abfiltriert. Aus deni nach deni Ahdampfen i.Vak. verbleibenden kryst. 
Riickstand wird das Kaliumsalz des Thioformyl-leucins mit warmem Amylallrohol c>ytr<i - 
hiert und mit Ather ausgefallt : aus heiBem Amylalkohol wird umkrystallisiert. 

C,HI,0zN8K (213.3) Ber. N 6.57 S 15.03 Gef. N 6.50 8 14.67. 
3 i s  freie Siiure wird (lurch AnsSiuern der wiifir. LOsung des Kaliumsalzes, Ausathern 

und Umkrystellisieren des Kiickstandes dor ather. 1,osrrng erhalten; Schmp. 87-89O(Zers.). 
C7H, ,02NS (173.2) 47.97 H 7.48 N 8.00 8 18.37 

47.96 H 6.4.7 M 8.08 S 17.82. 
Ijeini Erhitzen einer s h s m r e n  Liisung wird Schwefelwasserstoff abgespalten. H i  1) - 

p u r s a u r e  und Acetan i id  reagieren nioht mit 1)ithioameisensLure. 
D e s a m i n o p r o t e i n e :  Die Desaniino-Derivate der Gelatine, des Serumalbumins, (‘a- 

mias, Edestins und Zeins wurden narh gebriiuchlichen Verfahrcn gewonnen. Ihr \ ei 
halten und ihre Zusarnmensetzung ist im theoret. ‘hi1 erw8hnt. Sie wurden in iiblicher 
Art mit Dithioameisensaure umgesetzt und ergabcn eine ihrer Nitrosierung ontsprechende 
Schwefelaufnahme. 

N - T h i  o f o r m  y 1 - A V ’  . N’-  d i m e  t h y 1 - y - p h eng I (> n d 1 a in i n  (Ii) : 0.8 g salzsitures p - N i - 
t ro so -N.N-d ime thy l - an i l i n  (I) werden in einer limung von 0.35 g Kaliumcarbonut 
in 50 cem 80-proz. Methanol geltist und 0.5 g di th ioa ine isensaures  K a l i u m  hinzu- 
gegeben. Die intensiv gefarbte Losung hellt sich bald unter Abscheidung des farblosen 
Reaktionsproduktes auf . Nach mehmtiindigeni Strhenlassen wird abgesaugt urid der 
Niederschlag Bmal ails Methanol untcr Zusatz von Tierlrohle umlrrvstallisiert; Srhnip. 
184O (Zers.). 

G,€Il2N2S (180.3) Ber. C 59.96 H 6.71 N 15.54 S 17.78 
Gef. C: 59.75 H 6.59 N 15.58 S 17.73. 

1 g asynarui. Dimethyl-p-phenylendiamin-dihydroahlorid wird niit0.75g hali- 
umcarbonat in 50ccrnWasser gelost; hierzn werden 0.6 fi K a l i u m d i t h i o f o r m i a t  gege- 
ben. Nach kurzer Zeit fiillt das Roaktionsprodukt itus, das nach 2 Stdn. abgesaugt und 
wie oben gereinigt wird. Die analytische Zusanimensetzung und die Schmelzpunkte 
beider Rtoffe sind identiwh; der 1Mist.h-St hmelzpunkt zeiat keinc Erniedrigung. 

24. 0 t t o I) an II : Die Ultraviolettabsorption des Dibromids und des 
Tetrabromids von Diphenylhexatrien (111. Mitteil. zur Kenntnis der 

Anlagerung yon Brom an Triene). . 

[Aus drtn ~~iirr.r-\~ilhelrn-lqstitut fur Medizinisthv Forsrhunp, H(4deIl~crg, 
l s s t l tu t  fi ir  Chwnict. I 

(EiqgegaqgeI~ am 1 3  .Juni l9.M.) 

Auf Urund der geniesseneii ~‘ltraviolrttabsorption besitzt das Di- 
bromid des 1.6-Dipheayl-hexatriens-(1.3.5) ron R.  K u h s  11. A.W‘in- 
t e r s t e i q die Struktur eines 1.2-Dibrom- 1 .(i-diphenyl-hexadiens-(:< .5) 
usd das Tetrabromid die Struktur eiqes 1.2.3.4-Tctral~rom-l.fi-rli- 
phenyl-hexeqs-(5). 

Der Bau der bekaqnten A&,gerungsprodukte von ho in  unti 
Wasserstoff an Dieqe und Triene m r d  unter dem Gesivhtspunkt dci 
Ultraviolettabsorption einheitlich zusammengefallt. 

Aus Hydrociqnamoia, C8H5. CH : CH.CH(OH) .CH(OH) .C:H : UH.U,H,, usd P h w  
phortribromid sowie au& l.fi-Diphenyl-hexatrieq-(1.:3.5) (1) und 1 Mol. Broin stelltcan I t .  
K u h s  u. A. W i n t e r s t e i a  dasselbe Dibromid dar; es lieferte beim Ozonabhau rcgrl- 
miiBig 1 Mol. Beqzoestarel). Nine symmetrische Binduw der beiden Bromatome a 
phenylhexatrien in  1.6- oder 3!4-Stellu~g war damit ausgeschlossen. Da trotz vieler 
keIa weiteres Spaltstuck, vor allem kein a-Brom-zimtaldehyd, herausgearbeitet wurden 
konnte, lien sirh zwisrheq den iibrigbleibcnden unsymmetrischen M6glichkeite.s einer 
1.4- (Ti) oder eincr 1 ..’-Anlagerusg (IIC) nicht entscheideri. Angesichts der Ozosspltung 

l) Hdv. chim. Arta 11, 128 (19281. 
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des Dibrvniids vv11 1 ..l-Ui~lie~y.l-hutadir~i. (!6Hs. (:HBr. CHBr. CH : UH. C',;H a, Iwi wf'l 
cher F. Strausz) ,,ah Resultat vieier Versuchc" nnd durch ,,Eirlliaiten subtilrr I3etlin 
gunges" his zu 61% d.Th. a-Brom-zimtaldeliyd gefaf3t hatte, war fur das Dihronlirl 7'011 
Diphenylhoxatrien die Formel IT wahrscheinlicher als T I1 erschirnen'). 

___. ~.__ ~. ~ .~ ~ - . ~ ~~ 
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C,,H,. CH : CH . CH : C1H. CH : CH.C,H, 
Cc,H,. CH Br. (23 : C!H. CHRr . CH : CH . C,H, 
(I,H,.~HHr.CHBr.C'H:(~'H. CH: ('H.CGH, 111. 

1. 
t i .  

I \'. C6H, .CHKr.CHHr.C!HHr. CHHi..CH : CH.C,H, 

%wisohrri .L L und 111 lioruite dim A~)sor.ptionsspektI.uni im ulti,ii\.iolet,ten J k -  
reich (VV) ~ntscheiden~) : Die langwelligste Bande von TTT sollte das konjii- 
gierte S?-steiii des 1-Phenyl-butadiens, H,C : CH .CH : CH .C,H 5 .  erlwnnen hi . -  

?en, wii hrend I T  kurzwelliger absorbieren sollte. 
Fiir das Te t r ab romid ,  welches aus Diphenylhesatrien und 2 Mol. l3roiii 

erhalten worden war1) ~ lag unter den 3 moglichen Stellnngsisomel.en dasjenige 
der Formel I\' nahe. Xs sollte iihnlich wie Styrol, HJ : CH.C,H,, iibsorbiercAlt 

I 

725 
L , 

d 402 3m 250 

Abbild. 1,ichtsbsorptionskurven des nibromids*) von Diphenylhexatrieq in 
Tetrachlnrkohlesstofflosung -0-0- usd des Tetrabromids..) in Chloro- 

formlosung - A  -X -. 
Abszissen: Frequeszen x Wellenliisgen in mp. 
Ordinates: (2.3/cxd) log Jo/J (c in Mol/Z, d in cm). 

*) Das Prdparat schmolz ab 1100 im B e r l -  Block erhitzt unter Zersetzung 
urn 1170, (unkorr.;. 

**) DBS Prlparat schmolz .ab 1700 irn Ber l -B lock  erhltzt unter Zersetzung 
zwischen 196 iind 1980, (unkorr.). 

Die Imgw elligen . ~ I ) s o I  ptionsmexima 
(A = 296 mp, x = 4 8  x 103 in Tetrachlorkohlenstoff) und des 
(A = 254 mp, x - 22 x lo3 in Chloroform) 

des Dibiomids 
Tetrabromids 

Phenylbutadiens (A = 280 mp, x 5- 56 x lo3 in Hexan4)) 
und des Styrols (h = 245 mp, x = 35 x lo3 in Hexan4)) zu. 

ordnen sich den Maxima des 

2) B. 42, 2866 [1909]. 
3) 0. Dann,  B. 80, 427 u. 435 "471 (I. u. 11. Mitteil.). 
4) A. Smakula,  Angew. Chemie 47, 657 [19341. 
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Nr. 2/1949] - und des Tetrabrornicls con Uipherzylhexa2rben. 

Das D i b r o m i d  vonI besitzt deriinach die HtrukturIlI eines 1 .2-Uibroi t i -  
1.6 -dip h e n  y 1 - h e x a d  ie  n s - (3.5) iind das ‘re t r abr o m  i d die Struktur 11’ 
eines 1 . 2 . 3 . 4 - T e t r a b r o m - 1  .Ci-diphenyl-hexens-(5). DaB die Absorp- 
tionsmaxima der Bromide gegen diejenigen der Ver~kichs-Kohlen~rassei.si,offe 
nach Rot verschohen und niedriger liegen, ist, in Anbetritcht de I’ Subst,it.uent,eii 
x u  cx-arteng). ’ 

Die erfolglose Suchel) r1iic.h x -  Kioiu-~initaldeli?.d kwim Ozorlabbau des Dibromids .L11 
iziul!, aiif die Aufnirhme von 2 Mol. OZOII zuriicligefuhrt werden. Asscheinend zcrsotzt 
sich in1 Laufe der Aufarbeituig des 1)iozonids das EU ernartende Dibromid dcs Zimt- 
ddehyds noch leichter zur Saure und weiter zu (0,-Broni-styrol als bei der Ozonspaltung 
des llibromids von 1.4-ni~hen~l-))ut;idi~n, bei welcher F. Straus2) Ausbeuten ~ o i i  iIur 
4.”/b d. Th. an cr-Bronr-zimtaldeliyd erhielt, wenn mehr als 1 Mol. Ozon durchgeleitet wurde. 

Na-chdeni It .  li u h n  u. A ,  Win t A 1’s t ei  n l )  dw Dibinmid des .Diphenylhexa- 
triens mit .Hleincet,at in ein Gemisch voii drei 1.6-Diphenyl-hesadiendiolen 
zuriick~~ern,a.ndeln kunnten, unt.er denen eines sowohl diirch sein ITV-Absorp- 
tionsspel<t~rum4) als auch durch die Syntliese5) qich als 1.6-Diphenyl-hexadien- 
{2.4-)-diol-(1.6) herausstellte, darf jetzt zuni mindesten fiir eines dei, beiden 
restlichen rmaufgeklliiten Diole die Strliktur eines nicht uinpyelitgert,eii 
1 .B-Diphenyl- hexadien- (3.5)-diols- ( 1.2) verinulet werden. 

Die Dibromide, welche sich init Phosphort’ribroinid aus den Glykolen Hydrn- 
.c:innarnoin, Ergthrol, CH,: CH.CH(OH).CH2.0H, und Divinylglyknl, CH,: 
CHCH (OH)CH( 0H)CH : CH g, linter All-yl-I~mlageriing bilden, entstehen 
xuch bevorzugt durch Hiomaddition i1.11 die tCohlenwassei.stoffe Diphenylhexa- 
t lien1) Rutadien6) rind H e ~ a t ~ r i e n ~ ? ~ ) .  

I3 e z i e h u n y e n  z wischen  d e ~ n  H a u  d e r  X t i l a g e i u n g s p i o d u k t e  von 
Hrom u n d  Wasse r s to f f  i i , n  D i e n e  u n d  T r i e n e  u n d  i h r r r  

T J V  - A4 bs o i p t i o n . 
Bemerkenswert einfach lii lit sicti die niannigfdtige Anlagentug voti H r o ~ ! ;  

i t  I I  die gut untersnchten, unverzweigten Diene inid ‘I’riene 

linter dem Gesichtspunkt der Iichtabsorption beschreiberi : es sind ausscliliek 
likh die partiellen Bromierungsprodukte init. der l l n g s t e n  K o n j  ugat ion,  
cl.11. mit dein 1 a 11 g well i g s  t e n  A b s o r p  t i o  n s in a xim urn erhalten wnrden. 

Fur Diene und Triene init beiderseits gesBttigten Endgruppen bestehen is wri  
Mjglichkeiten mit gleichlanger Konjugation : es konrien die unsymmetrischen 
x.F-Di homide und die durcli Allpl-Umlagerung daraus ableitbaren, begiin- 
-t&$en, symiiietrischen cr.o-l)ibi.oinide \-oiliegen. Piir l l ’ ,  R” . : H hilden sich 
h i d e  Typeti nebeneirimidw : 

R’.[CH:CH];R’’ (R’”’’ = H, CH,; COIH, CgHg . 4 = 2 ~ Z W .  3) 

.HrH,C.CH : UH.(:.H,Br und HrH,UCHBr.UH: CH?) 
HrH,C.CH: CH.CH : CH.C!HH,Xr und BrH,C.CHBr.C‘H : CH.CH : CH,7~8). 

”) R. Kulin u .  I<. W a l l e n f e l s ,  H .  71 ,  1889 [1938]. 
6, (21. Prcivost ,  Compt. rend. Acad. Sciences 183, 1292 [1926]. 
’) Ch. PrBvos t ,  Compt.~rentl. Acad. Scaienws 184, 458119271; Ann. C X i t n .  [lo] 10, 

8, E. H. I+’;irmer, 13. I). I,aroia, ‘i’. 11. S w i t z  1 1 .  ,J. F. T h o r p e ,  Jourq. chem. Soo. 

9, E. H. Fa rn ic r . ,  ( I .  I ) .  I,;rwt.c,ni.ct 11. . J .  F. ‘ I ‘ l i o r p o ,  .lourn. cli(*m. Soc.  lJni~don 

3 5 6  [1927]. 

Loqdon 1925, 2935. 

1988, 729. 
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B'Ur R'  13'' :- ( ' f 1 3  r>ih,ilt nir~i i  nur diL\ ~ynimetriwhe Dibromid 
H,C. CHBr . CH : CH . CHBr . CH,lO). 

Bei ungesattigten Jhdgruypen H', It": CO,H. ltann nur mehr 1 StruL- 
tur die langwelligste Lichtabm ption besitzen . 

H~( 'HHr.CHBr.CIi  : ('H (Y)2Hf1) 
H,C.CHBr.(:HBr.CH : ('H ('0,H12) 

HI(' ('HHr.CHHr.('H : CH-C'H : ('H.('02H3) 
HI( . CH t3r. C'HBr C'H Hr , CHBr- C'H : ( 'H . ( 'O,H3) 

HO,C-C'HRr.(iHHr.CH : ('H.(:0,H13) 
H.('HHt .OHBr.C'H : CH.(',H5L) 

(',H;UHKv.(:HSr.('H: ('H . (  (,HS2) 
(16H, CHHr.CHB1 .('H: CH.('H: C'H.( ',H51) 

(2H13r. CHHr . ('H Kr . CHHr . C'H : CH. C,H51) 
H02C' CHBI *CHAr.C'H: CH.C8H,14) 
C,H,. ( 'HHr. CHBr . ( 'H : O(C6H4)215) 

(:,H 

Hinsichtlich der beideri letzten Heispiele haben R. N u h n  11. -2 W i n t e r -  
s te inla)  gezeigt, dalj al+ Endgiuppe von Polyenen dei Riphenylen-Rest das 
Absorptionsmaximuin I iel weiter nach dem Langwelligen liin verschiebt R Is 
der Phenyl-Rest, und diesel weiter als die Carb(J\?p'llppe (Styrol. hMax, - 
245 n1p4), Crotonstiui e hMax, 208 mk4)).  

Nun befriedigen die dusl Jcutriz he] tier purticllt n Bi omwrung der betrachteten l k i r  
und Triene in marichen Fallen nicht. Die hisher a~iss~hlieBlich erhaltenen, teilweise recht 
empfindlicheQ Bromidr mit tlurchgehrnder Zionjqption zeichnen sich nivht nu] voi 
hiiufig sicher soeh in den Mutterhugen rorhandenen stc~eoisomeren Bromides durcli 
geringere Lijslichkeit sowic hoheren Schmelzpunkt iius, sonderq sie wiirdeq sich i s  diesen 
Eigenschaftes nuch den1 l'orbild der Dihydroverbindungen wahrscheinlich auch vor et- 
waigen stellungsisomeren, vermutlich sehr umlagerungsireudigen Bromides mit ustei ~ 

brochener Konjugation auszeichnen, deren Vorkommen sich bisher nicht mit wiinschens- 
werter Genauigkeit aussehlirJkn l&nt 

R'icht nur diirch Hroiri , sondern auch tlur ch katalytisch erregten Wassei - 
stoff werden Diene partiell so abgesattigt, did3 die Verbindungen mit durch- 
gehender Konjiia,~tioti H~iiptreaktionsprodukte entstehen : 

R'mUH: CH.Cl-l. C'H.H" R.CH,.CH,.UH: CHaR" 
it', R" = H, C ~ H  , I > ) ,  H, C ' O ~ H ~ ~ , ~ H ) ;  c'H,, C O , H ~ ;  CO,H, ~ 0 ~ ~ 1 9 ) .  

Selbst die Ainalgarnlr> dt lei ung schlielit wh voi i  dein I'rinzip dei durcti- 
gehenden Xonjugation nicht  aus. \'on der Xlektronentheorie der Bindung 

lO)-P. D u d r n  11. 13. I,eninie, B. 85, 1335 Ll902j; E. H. F a r m e r ,  C.  D.lLawreqqe 
u. W. D. S c o t t ,  Jourii. chein. Soc. London 1930, 510. 

l1) $2. H. Farmer u A .  T. H e a l e y ,  *Tourn. chem. SOC. Losdon 1937, 1062; I. E. 
M u s k a t ,  B. ( I .  B e c k e r  u. J. S. Lowens te in ,  Joura. Amer. chem. Soc. 53, 326 [1930]. 

IP) K. v. Auwers  u. J. H e y n a ,  A. 434, 140[1923]. 
J. P. C .  C h a s d r a s e n a  u. Ch. K .  I n g o l d .  ?Journ. chem. Soc. London 121, 

1306 [1922]. 
'3) K. v. h u w e r s  u. W. ICluller, A. 434, 165 [1923]. 
15)  J. Thie le  u. F. H e s l e ,  A. 347: 291 [1906]. 
16) HelP. chim. Acta 11, 118 [1928]. 
1') I. E. M u s k a t  u. B. K n a p p ,  B. 64, 779 [1931] 
la) E. H. F a r m e r  11. R. A. E. Gal ley ,  Journ. chenr. S o ( .  London 1983, 430. 
1s) E. H. F a r m e r  u. I,. A .  H u g h e s ,  Journ.  chem. Soc. London 1984, 1929, 1938. 
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her hat man sich iiach Ch. K. I ngold20) vorzustellen, da13 mit nascierendem 
Waaserstoff bei Phenylpolyenen und Polyencarbonsauren, H,C*[C!H :.CHI,,,. 
*C02H%22), die Hydrierung am Kohlenstoffatom neben der Phenyl- oder 
Carboxygruppe einsetzt, wahrend die Rromierung umgekehrt vom phenyl- 
oder carboxylfernen Ende der Polyerikette erfolgt,. Durch die -4bsattigung des 
a-stiindigen Kohlenstoffatoms beim ersten Schritt der Anittlgamhydrierung 
wird die Polyenkette von der Carboxygruppe isoliert . Damit8 die daraufhia 
noch mogliche, l&ngste Konjugation e.nt,steht, kann im zweiten Schritt sowohl 
durch ~ ~ 4 d d i t i o n  als auch durch P-Addition die Amalgamhydrierung beendet 
werden. Die a.0- und die a.P-Dihydro-Diem und Triene siiid so bastiindig; 
daf3 sie in den meisten FBllen gefafit, werden konnen. Sie besitzen nher lreines- 
wegs die stabilsten Strukturen; wie die Beispiele fiir die Fittigsche Umlage- 
rung23) beweisen. Bei diesen durch Alkali beschleunigten Gleichgewichtsreali- 
t6onen liegt da>s Gleichgewicht bevorzugt. anf der' Seite jener StelliinRsisornereii, 
welche linter tCinbeeiig der Endgrnppen das Iangwelligste . .~~)sorpt.iorismar;i- 
miiin besitzen : 

-____-_____ 

UGH, .CH : (:H. (:H,.C:H,. CO,HS4) 

Das bevorzugte Auftteten der Stellungsisonieren mit durchgehender "Kon- 
jugation bei der partiellen AbsBttigung der betrachteten Dime und Triene 
mit Brom und Wasserstoff kann darauf euriickgefiihrt werden, daB diesen 

,O) H. Burton u. Cli. K .  Ingold ,  Journ. chcw. Sor London l9%9, 2022; 1884, 79. 
,l) J. T. Evans  u. E. H. Farmer, Journ. chem. Sor. T,ondon 1928, 1644; A. A .  

Qoldberg u. R.  P. Linstead,  ibid. 1928, 2343. 
22) R. Kuhn  11. M. Hoffer, H. 66, 170 [l932]. 
ea) R. F i t t i g ,  A. 283, 47, 308 [1894]. 
24) R. P. Linstead u. E. G. Noble,  .Tourn. chem. So(,. London 1934, 614. 
,5) A. Baeyer u. H. Rupe,  A. 266, 3 [1889). 
zs) R. Kuhn u. Ch. Grundmann, R. 69, 1757 [1931i] 
27) F. Straus,  A. 842, 217 u. 2.56 [1905]. 
28) K. Ziegler, F. Gr6ssmann,  H. Kleiner u. 0. SchLfer, A. 478. 28 [1929]. 
29) R. Kuhn u. A. Winterstein,  Helv. chim. Ac%a 11, 123 [1928]. 
9 W. H. Perkin.  Journ. chem. Soc. London 81.403 rl8771: R. Fi t t ia  u. E. Maver. 

L .  

A. J S ,  51 [l891]. , 
31) R.%itt ia  u. Th. Hoffmann,  9. 283. 308 r18941. 

L~ 

3zj L. N. Riyber, B. 38, 2742 [1905]. 
33) J. Bougault ,  Compt. rend. Acad. Sciences 162, 196 [ I U l l ] .  
34) Fr. Fichter u. A .  Rauer, R .  31, 2001 r18981. 



I soniercri ~ i i  it den langwelligsten, UV-i4bsot,ptionsmlximtl die niedrigsten Ver- 
h i w r i  ~ i n ~ ; s \ i ~ A . ~ . i n e n ~ ~ )  unddamit anch H~dricr~ings\r-iii~iiien36) zukoininendiirfteii . 

Loidor lieqiit riian bisher von kcinem der oben formulierten .I3eispielpaarc fur die k:i t tig- 
xr110 IJmlagcriing gleichzeit ig dic UV-Absorptionen und die Hydrierungswiirmen. Sehr 
wiiusc.1icnswor.t wiiro ein Verfahres zur direlrten Bestimmung von Hydricruqgswiirmen in 
~IAiisiin~ci<"). \'on mtnclieii Vcrbindunges, cleren Hydricrungswkrmen G. R. K i s t i a  - 
I< o w s Icy u11d Mita rb~ i t c r~~)  in Dampfform bestimmten, vermiflt man, die Kenqtnis 
tlcv iJV-Ahsorption, wie fiir I'c:ntadien-(1.4) und Hexadien-(1.5). Iinmerhin 1BOt sich eiil 
diid&w Zusammer~hilrig zwischon IJV-Absorption, und .Energie-Inhalt der Doppelbindun- 
g w  hci oincv 3inzen Amah1 offei1kettigcr3*) Athyle~l- und Dien-Kohleawasserstoffe auf- 
zcigm. Sie rcihcn sich ausilahnislos in dieselbc I"olgc ein, ganz glcich, ob sic einerseits 
tla(:h tlcn fallcndcii Zahlcilwerten fiir die Hydrjer~ngswiirmen~~) oder andcrerseits nacli 
clcii zuiichmondcii Zahlenwcrten fur die Wellcnlangen dcr Iangwelligsten, UV-Absorptions- 
b:en.dctri geordnct werden : Athyled9), .Heptoil-( l)"), Ponten-(2)40), Trimethyl-ath3rlcn4O), 
Ih~td ion- ( l  .3)41 j ,  I'enti~dien-( 1.3)41), 2.3- Dimethyl-b~tadion-(1.3)~~). 

Itc~,lit rwhc licgt cs, dali man die an. den cinfachsten .Dieqen und 'I'rieqen fur die Iho- 
iuiciwig uild H ydricrnng gczeigtg, hcvorzugte I3ildung der Additionsproduktc niit dcr 
I~brigwc:lligstc..n Absorption nachpriifen miichte bei verzweigteil und bei hohcren Polyeilen 
sowio l ~ i  andcren Anlsgerungsreakti(~r~(?n dcr Polyene, welche zu partiell ungesiittigten, 
riion.oiiiolrlrularc?n Vcrbinduqgen fuhren, and schlieUlich hei tien von CI.  A. R. K on  u. 
I t .  1'. I ,  iris t o  ihd rlcbst Mit;~rbeitern~~) vielfiiltig irntersuchtcn Keispielcn von 'Ih~eiltohlen- 
stoff-'l'ieutomc~ric. 

IJ\I-~bsorptionsmessuagen vcrzweigter kosjugierter S,ysteme sind ebenso spiirlich bc- 
Iwiri.t wio tlcrrn 13romierungen43). Mchrfach untersucht ist lediglich ihre Amalgamhydrie- 
tugg. I>ab(,i entstchen schr walirscheinlicli stets zunachst die qach der Theorie von Ch. K.  
I ng o Idz0) zu crwartcnden .f)ihydrovcrbindunF;e4. Sofcrn sie eine isolierte Doppelbindung 
hositzcq, verlagert sich diese leicht. Man faOt dann, worauf R. Kuhn u. M. H0ffer4~)  
liinwicsen, iiberwiegoi1d jene l)ihydro\.er~indun&en, bei welchen ,,die zu Ende der Hydrie- 
rung noch vorhandenon Doppclbindungen dcs Dien-Systems nicht, wie envartet, isoliert, 
solidern iil Konjugatiun ZLI andcrweitigen .Doppelbisdungen auftretcm". Als Endprodukt 
tiicscr Vcrschiebuiigen von jcweils eincrn Wasserstoffatom hatten die Stellungsisomei-en 
init dor Iiingsten Konjngation zu entstchcq wie bei der cc-VinyI-zimtsiiure: 

+Hz 
C,H,.CK : C(CO,R).CY : CH, -+ ~eH,.CHz.CH(COzH)-CH : CH:") 

U,H,. CH: U(C0,H) .CH,. CH347) 
-1 

+- C,H,.C:H,.C(CO,H) : CH.CH34G'46): 

i5j-\V. A. R o t h ,  Ztschr. 16lelrtrochem. 16, 654 r19101; 17, 789 [1911]. 
$(') (2. K. l<istialrowslry, J. R. Ruhoff ,  H. A. Smi th  u. W. E. Vaughan, Journ. 

iltnev. rlir~tn. Sor. 58, 146 [19361; M. A. Dollivier,  T. L. Gresham, G. B. K i s t i a -  
Icowslcy u. \V. E. V;Lughiin, ibid. 59, 831 rl9371; M. A. Dollivier, T. 11. Gresham, 
(> 1%. I<istialrowsky, E. A. Smi th  u W. E. Vaughan, ibid. 60, 440 [1938]. 

.17j M .  A. Dollivier,  'I!. L. Gresham, G. 13. Kis t iekowsky u. W. E. Vaughen, 
Jotmi.  Amer. chcm. Soc. 59, 839 [1937], FuWn. 65. 

'8) lJci ringformipen, ungesittigten Kohlenwesserstoffen besteht kein direkter Zu- 
s~t.mmcnha,ng zwischen Hydrierungswiirme und Lichtabsorption. Offenbar wird in. Kohlen- 
wiisscrstoffringon die Hydricrung von sterischen Verilnderungen mit erheblichen Energie- 
betrigen begleitet, welche auflerhalb der Doppelbindung liegen,'wahrend bei den aliphati- 
scheri Athylenen und Dienen die Hydrierungswarme groRtenteils Ton denjenigen Hek. 
tronenzustiinden der Doppclbindungen stammt, welche aueh die 'langwellige UV-Absorp- 
tion verursachen. 

:I9) G. Scheibe u. H. Grieneisen, Ztschr. physilr. Chem. [B] 25,52 [l934]. 
40) E. P. Carr u. H. Stuclrlen, Ztschr. physik. Chem. [B] 25, 57 [1934]. 
41) H. Booker,  L. K. Evsqs u. A. E. Gillam, Journ. ehem. Soe. London 1948, 

42) Journ. chem. SOC. London 1929-1934. 
43) F. W. Hinr ichsen  u. W. Triepel,  A. 336,221 [1904]; H. Bnr ton ,  Journ. chern. 

44) B. 66, 1265 [1933]. 
R G )  Ch. K. Ingold  u. M. A. T. Rogers ,  Journ. chem. Soc. London 1935, 717. 
4G)  R. K u h n  u. A. Deutsch ,  B. 65, 817 [1932]. 
47) Fr. Fichter u. E. A l b e r ,  Journ. pralit. Chem. (21 74, 332 [1906]. 
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Soo. London 1932, 748. 
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E n  bemerkeqswertes Beispiel fur ein verzwrigtes Dien stellt 2.Y-Uiphe1i~.l-butadien- 
(1.3)48) dar. Es wird mit Natriumamalgani geqau so wenig reduziert wie StilbenZ7) oder 
Styrol; es wird aber, wie diese, mit Natrium iq fliiss. Ammoniak hydriert zu 2.3-Diphenyl- 
butan. In 1.4-Stellung lagert 2.3-Diphenyl-butadien-( 1.3) nicht hlon Brom an, sondem 
aueh Rromwasserstoff zu den Vrrhindungen mit Janpstrr 1<onjugation4~). 

25. H a n s  B e y e r :  Uber Thiazole, IT. Mbteil.*): vber die Synthese der 
Hydrazothiazole und ihre Oxydation zu Azothiazolen. 

(Mitbearbeitet von H e n d a  S o h u l t e  und B i i n t e r  H e n s e k e . )  
[Aus den C'hemischen Instituten der Univrrsithten l3erlin und Grritsw:ild. 1 

(Eingegangen am 29. Oktober 1948.) 

Ihrch Kondensatibn des Hydrazm-N ,V'-bis-thiotarbonsaure- 
amids mit a-halogonierten Aldeliyden, Ketonen, Ketosaureestern IISW. 
wurden ,,Hydrazothiazole" dargestellt. Mit 2 Mol. Monothloratet- 
aldehyd entstand dir. Stammverbindung, -dab Hydrazothiazol-(2.2') 
selbst, mit Monochloraceton analog das 4.4'- Dimethyl-hydrazothiazol- 
(2.2') uad niit co-C'hlor-acetophenon das 4 4'-I)iphenyl-hydrazothiazol- 
(2.2'). Durch Oxydation mit Salpetriger Siure in  wbWriger Losung 
lieRen sich am den Hvdrazothiazol-Abkommlingen die ,,Azothiazolr" 
gewinuen. 

Zu einem anderen Typus der Hydrazothiazole fuhrte die Konden- 
sation des Hydrazin-h7.N'-bis-thiocar~onsaureanii~~~-mononieth~l- 
athers mit a-halogenierten Aldehyden, Ketonen, Ketosaureestern 
usw. Mit 1 Mol. Monochloraceton biIdete sich so z. 13. das Dihydro- 
chlorid des S-Methyl-p - N  -[4-methyl-thiazolyl- (2)] -isothiosemicerb I 

azids. Dieses farbt bei Injektion ins Gewehe der hfauo. Organe, Skleren, 
Blut und Harn blan. 

Durch eine kurze Verbffentlichung von I). Marliees, M. Kel le rha ls  und 
H. Erlenmeyer1)  sehe ich niich veranlafit, uber die Synthese der von mir 
im Jahre 1939 aufgefundenen und in Aaalogie zum Hydrazobenzol als ,,Hydr it- 
z o t  hiaz ole" bezeichneten Stoffklasse ZLI herichten2). 

48) C. F. H. Al len .  C .  (4. E l i o t  u. A. Bel l .  C'. 1939 It. 841 (Canad. Journ. Res. 17. 
Sect.'B, 75-88 [1939]). 

*) I. Mitteil. : B. 74. 1100 r19411. Da der Autor durch Kriee und Gefangenschaft a n  
der Portfuhrung der im Jahr<1939A begonnenen Arbeiten bis zu'n Jahre 194'7 verhmdert 
war, und aunerdem samtlichc schriftlichon T'nterlagen in Berlin durch Brand vernichtet 
wurden, verziigerte sich die Veroffentlichung der vorliegenden Ergebnisse um viele Jahre; 
sie wurden auszugsweise vorgctragen auf der Tagung der astdeutschen Chemiedozenten 
in Rostock am 15. 7. 48 und auf der Vortragstagung der Gesellsrhaft Deutscher Chemiker 
in Hannover am I .  9. 48. 

l) Helv. chim. Acta 30, 304 [1947]; diese Arbrit wurde mir, bedingt durch die Zeit- 
umstande, erst jetzt als Referat, C.(Akademie-Terlag) 1948 11, 393, bekannt. 

2, Diese Synthesen der Hydrazothiazole, die nach der H a n t z  schschen Thiazolsynthese 
au8 ,,Hydrazo-dithio-dicsarbonamid" (Af. Freund u. S. Wischewiansky ,  B. 26, 2878 
f18931: M. F r e u n d  u. H. I r m g a r t ,  B. 28, 946 [1895]) und a-halogenierten Aldehyden, 
Ketonen, Ketosaureestern usw. in alboholischer Losung durchgefiihrt wurden, habe ich 
am 18. 3. 1941 unter den1 Sktenzeichen H 193 626/IVc/l2p in  Berlin zum Deutschen 
Reichspatent angemeldet, zumal die physiologischen Untersuchungen einiger Hydrazo- 
thiazole an Tieren, die in dankenswerter M'eise voii der Pirma C'. F. Boehr inger  & 
S o e h n e  in Mannheim-Waldhof in den Jahren 1939/41 ausgefuhrt wurden, zu interessan n 

genden Otrydation der Hydrazothiazole zu den sogenannten ,,Azothiazolen" begonnen. 
Die Schweizer Autoren liabcn nun unabhangig rou mir im .lalira 1947 iiber die Synthese 
je zweier Stoffr der pleiclien Art borichtet. 

Ergebnissen gefuhrt hattjen. Cleichzeitig hatte ich bereits damals mit der sehr nahe P e- 

Ohemische Berichte Jahrg. 80, 10 




