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Zimmertemperatur wird mit Salzsiure auf pyg 5 gebracht und unverbrauchte Dithic-
ameisensidure abfiltriert. Aus dem nach dem Abdampfen i.Vak. verbleibenden kryst.
Riickstand wird das Kaliumsalz des Thioformyl-leucins mit warmem Amylalkohol extra-
hiert und mit Ather ausgefillt: aus heilem Amylalkohol wird umkrystallisiert.
C,H,,0,NSK (213.3) Ber. N 6.57 S15.03 Gef. N 6.50 S 14.67.

Dis freie Saure wird durch Anséuern der wifir. Losung des Kaliumsalzes, Ausathern
und Umkrystallisieren des Riickstandes der dther. Losung erhalten; Schmp. 87—83%(Zers.).
C,H,,0,NS (175.2) Ber. (©!47.97 H7.48 N 8.00 S18.37

Gef. ©47.96 H (.45 N 8.08 S 17.82.
Beim Erhitzen einer salzsauren Losung wird Schwefelwasserstoff abgespalten. Hip-
pursdure und Acetamid reagieren nicht mit Dithioameisenséure.

Desaminoproteine: Die Desamino-Derivate der Gelatine, des Serumalbumins, Ca-
seins, Edestins' und Zeins wurden nach gebriuchlichen Verfahren gewonnen. IThr Ver-
halten und ihre Zusammensetzung ist im theoret. Teil erwiihnt. Sie wurden in iiblicher
Art mit Dithioameisensidure umgesetzt und ergaben eine ihrer Nitrosierung entsprechende
Schwefelaufnahme.

N-Thioformyl-N’.N’'-dimethyl-p-phenylendiamin (II): 0.8 g salzsaures p-Ni-
troso-N.N-dimethyl-anilin (I) werden in einer Ldsung von 0.35 g Kaliumcarbonat
in 50 ccm 80-proz. Methanol gelést und 0.5 g dithioameisensaures Kalinm hinzu-
gegeben. Die intensiv gefarbte Losung hellt sich bald unter Abscheidung des farblosen
Reaktionsproduktes auf. Nach mehrstiindigem Stehenlassen wird abgesaugt und der
Niederschlag 3mal aus Methanol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert; Sehmp.
1840 (Zers.).

‘ CyH,,N,S (180.3) Ber. C59.96 H 6.71 N 15.54¢ S 17.78
Gef. C59.75 H 6.59 N 15.58 §17.73.

1gasymm. Dimethyl-p-phenylendiamin-dihydrochlorid wird mit0.75 g Kali-
umcarbonat in 50 ccm Wasser gel6st; hierzu werden 0.6 ¢ Kaliumdithioformiat gege-
ben. Nach kurzer Zeit fallt das Reaktionsprodukt aus, das nach 2 Stdn. abgesaugt und
wie oben gereinigt wird. Die analytische Zusammensetzung und die Schmelzpunkte
beider Stoffe sind identisch; der Misch-Schmelzpunkt zeigt keine Erniedrigung.

24, Otto Dann: Die Ultraviolettabsorption des Dibromids und des
Tetrabromids von Diphenylhexatrien (III. Mitteil. zur Kenntnis der
Anlagerung von Brom an Triene).

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Ingtitut fiir Medizinische Forschung, Heidelherg,
Institut fitr Chemie.]
(Eingegangen am 15. Juni 194R.)

Auf Grund der gemessenen Ultraviolettabsorption besitzt das Di-
bromid des 1.6-Diphenyl-hexatriens-(1.3.5) von R. Kuhn u. A. Win-
terstein die Struktur eines 1.2-Dibrom-1.6-diphenyl-hexadiens.(3.5)
und das Tetrabromid die Struktur eines 1.2.3.4-Tetrabrom-1.6-di-
phenyl-hexens-(5). .

Der Bau der bekannten Anlagerungsprodukte von Brom und
Wasserstoff an Diene und Triene wird unter dem Gesichtspunkt der
Ultraviolettabsorption einheitlich zusammengefa(3t.

Aus Hydrocinnamoin, C.H;-CH : CH-CH(OH)-CH(OH)-CH : CH-C¢H,, und Phos-
phortribromid sowie aus 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) (1) und 1 Mol. Brom stellten R.
Kuhn u. A. Winterstein dasselbe Dibromid dar; es lieferte beim Ozonabbau regel-
mifig 1 Mol. Benzoeséure!). Kine symmetrische Bindung der beiden Bromatome an Di-
phenylhexatrien in 1.6- oder 3M4-Stellung war damit ausgeschlossen. Da trotz vieler Miihe
keln weiteres Spaltstiick, vor allem kein «-Brom-zimtaldehyd, herausgearbeitet werden
konnte, liel} sich zwischen den iibrighleibenden unsymmetrischen Mdglichkeiten einer
1.4- (II) oder einer 1.2-Anlagerung (IT[) nicht entscheiden. Angesichts der Ozonspaltung

1) Helv. chim. Acta 11, 128 [1928].
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des Dibromids von 1.4-Diphenyl-butadien, C¢H;-CHBr-CHBr-CH : CH-C H;, bei wel-
cher F. Straus?) ,,als Resultat vieler Versuche' und durch ,,Einhalten subtiler Bedin.
gungen' bis zu 619, d.Th. «-Brom-zimtaldeliyd gefafit hatte, war fiir das Dibromid von
Diphenylhexatrien die Formel 11 wahrscheinlicher als TIT erschienen?),

C,H,-CH: CH-CH:CH-CH: CH - H; I.
CoH,-CHBr-CH:CH-CHBr-CH: CH-CH, L1,
CyH,-CHBr-CHBr-CH:('H- CH: (H-CH, 111

(4H,-CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-CH : CH-C.H,  1V.
Zwischen 11 und 11} konnte das Absorptionsspektrum im ultravioletten Be-
reich (UV) entscheiden®): Die langwelligste Bande von TIT sollte das konju-
gierte Systein des 1-Phenyl-butadiens, H,C: CH-CH : CH -C¢H , erkennen lax-
sen, withrend II kurzwelliger absorbieren sollte.
Fiir das Tetrabromid, welches aus Diphenylhexatrien und 2 Mol. Brom
erhalten worden warl), lag unter den 3 méglichen Stellungsisomeren dasjenige
der Formel IV nahe. Es sollte dihnlich wie Styrol, H,(*: CH-C¢H;, absorbieren.

00’

Y
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Abbild. Lichtabsorptionskurven des Dibromids*) von Diphenylhexatrien in
Tetrachlorkohlenstofflosung —o-0— und des Tetrabromids**) in Chloro-
formlosung —x —x —.
Abszissen: Frequenzen x 10-1%; Wellenlingen in my..
Ordinaten: (2.3/¢xd) log Jo/d (¢ in Mol/l, d in em).
*) Das Priparat schmolz ab 110° im Berl-Block erhitzt unter Zersetzung
um 1179, (unkorr.;.

**) Das Priparat schmolz ab 170° im Berl-Block erhitzt uanter Zersetzung
zwischen 196 und 1989°, (unkorr.).

Die langwelligen Absorptionsmaxima
des Dibromids (A = 296 my, » = 48 x10% in Tetrachlorkohlenstoff) und des
Tetrabromids (A = 254 my, x == 22x 10% in Chloroform)
ordnen sich den Maxima des
Phenylbutadiens (A = 280 my, x = 56 x 10° in Hexan?))
und des Styrols (A =245 myu, x = 35x10% in Hexan?)) zu.
2) B. 42, 2866 [1909].

3) 0. Dann, B. 80, 427 u. 435 [1947] (L. u. II. Mitteil.).
4 A, Smakula, Angew. Chemie 47, 657 [1934].
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Das Dibromid vonT besitzt demnach die Struktur 111 eines 1.2-Dibrom-
1.6-diphenyl-hexadiens-({3.5) und das Tetrabromid die Struktur I'V
eines 1.2.3.4-Tetrabrom-1.6-diphenyl-hexens-(5). Dafl die Absorp-
tionsmaxima der Bromide gegen diejenigen der Vergleichs-Kohlenwasserstoffe
nach Rot verschoben und niedriger liegen, ist in Anbetracht der Substituenten
zu erwarten3).

Die erfolglose Suche!) nach x-Brom-zimtaldehyd beim Ozonabbau des Dibromids 111
muf} auf die Aufnahme von 2 Mol. Ozon zuriickgefithrt werden. Anscheinend zersetzt
gich im Laufe der Aufarbeitung des Diozonids das zu erwartende Dibromid des Zimt-
aldehyds noch leichter zur Siure und weiter zu o-Brom-styrol als bei der Ozonspaltung

des Dibromids von 1.4-Diphenyl-butadien, bei welcher F. Straus®) Ausbeuten von nur
49, d.Th. an o-Brom-zimtaldehyd erhielt, wenn mehr als 1 Mol. Ozon durchgeleitet wurde.

Nachdem R. Kuhn u. A. Winterstein!) das Dibromid des Diphenylhexa-
triens mit Bleiacetat in ein Gemisch von drei 1.6-Diphenyl-hexadiendiolen
zuriickverwandeln konnten, unter denen eines sowohl durch sein UTV.Absorp-
tionsspektrum?) als auch durch die Synthese®) sich als 1.6-Diphenyl-hexadien-
(2.4)-diol-(1.6) herausstellte, darf jetzt zum mindesten fiir eines der beiden
restlichen unaufgeklirten Diole die Struktur eines nicht umgelagerten
1.6-Diphenyl-hexadien-(3.5)-diols-(1.2) vermutet werden.

Die Dibromide, welche sich mit Phosphortribromid aus den Glykolen Hydro-
cinnamoin, Brythrol, CH,: CH-CH(OH)CH, OH, und Divinylglykol, CH,:
CH-CH(OH)CH(OH)-:CH: CH,, unter Allyl-Umlagerung bilden, entstehen
auch bevorzugt durch Bromaddition an die Kohlenwasserstotfe Diphenylhexa-
trien!) Butadien®) und Hexatrien?:%).

Beziehungen zwischen dem Bau der Anlagerungsprodukte von
Brom und Wasserstoff an Diene und Triene und ihrver
UV-Absorption.

Bemerkenswert einfach 1iBt sich die mannigfaltige Anlagerung von Brom:
an die gut untersuchten, unverzweigten Diene und Triene

R[CH:CH]'R” (R\,R” = H,CH,; CO:H, CH; - n = 2 bzw. 3)

unter dem Gesichtspunkt der Lichtabsorption beschreiben : es sind ausschlief-
lich die partiellen Bromierungsprodukte mit der ldngsten Konjugation,
d.h, mit dem langwelligsten Absorptionsmaximum erhalten worden.

Fiir Diene und Triene mit beiderseits gesittigten Endgruppen bestehen zwei
Moglichkeiten mit gleichlanger Konjugation: es konnen die unsymmetrischen
%.5-Dibromide und die durch Allyl-Umlagerung daraus ableitbaren, begiin-
stigten, symmetrischen «.w-Dibromide vorliegen. Fiiv R, R := H bilden sich
heide Typen nebeneinander:

BrH,C-CH : CH-CH,Br und BrH,C-CHBr-CH:CH.,?)
_BrH,C-CH: CH-CH : CH-CH,Br und BrH,C-CHBr-CH:CH-CH : CH,"*).

%) R. Kuhn u. K. Wallenfels, B. 71, 1889 [1938].

6y Ch. Prévost, Compt. rend. Acad. Sciences 183, 1292 [1926].

7) Ch. Prévost, Comptarend. Acad. Sciences 184, 45811927]; Ann. Chim. [10] 10,
356 [1927].

8y E. H. Farmer, B. D. Larvoia, T. M. Switz n. J. F. Thorpe, Journ. chem. Soc.
London 1927, 2937.

% E. H. Farmer, C. D. Lawrence u. J. F. Thorpe, Journ. chem. Soc. London
1928, 729,
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Fir R’, R” = CHj erhiilt man nur dax symmetrische Dibromid
H,C-CHBr-CH:CH-CHBr- CH,19).
Bei ungesattigten Endgruppen R, R”= CO,H, CH; kann nur mehr 1 Struk-
tur die langwelligste Lichtabsorption besitzen:

H-CHBr-CHBr-CH : (H-C0,Hf)

H,C+CHBr-CHBr-CH : CH-('0,H12)
H,C-CHBr-CHBr-CH : CH-CH : CH - (0, H?)
H,C-CHBr-CHBr-CHBr - CHBr-CH : (H-C0,H3)

HO,C-CHBr-GHBr- CH : CH - (/0,H19)
H-CHBr-CHBr-CH : CH- (' H,2)
CoH,-CHBr-CHBr-CH : CH- (' H,2)
CgH,-CHBr-CHBr-CH: CH-CH : CH-( H,!)
(‘sH;- CHBr- CHBr- CHBr-CHBr- CH : CH- C,H,1)
HO,C- CHBr-CHBr-CH : CH- (/H, 1)
CH,- CHBr-CHBr- CH : ((CoH,),')

Hinsichtlich der beiden letzten Beispiele haben R. Kuhn u. A. Winter-
steinl®) gezeigt, dafl als Endgruppe von Polyenen der Biphenylen-Rest das
Absorptionsmaximum viel weiter nach dem Langwelligen hin verschiebt als
der Phenyl-Rest, und dieser weiter als die Carboxyvgruppe (Styrol: hypy, =
245 mp4); Crotonsiwre: hy,, = 208 mpt)).

Nun befriedigen die Ausbeuten bei der particllen Bromierung der betrachteten Diene
und Triene in manchen Fillen nicht. Die bisher ausschlief8lich erhaltenen, teilweise recht
empfindlichen, Bromide mit durchgehender Xonjugation zeichnen sich nicht nur vor
hiufig sicher noch in den Mutterlaugen vorhandenen stereoisomeren Bromiden durch
geringere Loslichkeit sowie hoheren Schmelzpunkt aus, sondern sie wiirden, sich in diesen
Eigenschaften nach dem Vorbild der Dihydroverbindungen wahrscheinlich auch vor et-
waigen stellungsisomeren, vermutlich sebr umlagerungsireudigen Bromiden mit unter-
brochener Konjugation auszeichnen, deren Vorkommen sich bisher nicht mit wiinschens-
werter Genauigkeit ausschlieflen lafit.

Nicht nur durch Brom, sondern auch durch katalytisch erregten Wasser-
stoff werden Diene partiell so abgesittigt, dall die Verbindungen mit durch-
gehender Konjugation als Hauptreaktionsprodukte entstehen:

R-CH:CH-CH:CH-R” 2, R’CH,-CH, CH:CH-R”

RORY = H, CHIT; H, COHILY); COH,, COH®): CO,H, CO,H).
Selbst die Amalgamhydrierung schlieBt sich von dem Prinzip der durch-
gehenden Konjugation nicht aus. Von der Elektronentheorie der Bindung

1)7P. Duden u. R. Lemme, B. 35, 1335 [1902]; E. H. Farmer, C. DYLawrence
u. W. D. Scott, Journ. chem. Soc. London 1930, 510.

11y K. H. Farmer u. A. T. Healey, Journ. chem. Soc. London 1927, 1062; 1. E.
Muskat, B. (. Becker u. J. S. Lowenstein, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 326 [1930].

12) K. v..Auwers u. J. Heyna, A. 484, 140 [1923].

13y J.-P. C. Chandrasena u. Ch. K. Ingold, Journ. chem. Soc. London 121,
1306 [1922].

4y K. v. Auwers u. W. Miiller, A. 434, 165 [1923].

15y J, Thiele u. F. Henle, A. 347 291 [1906]

16) Helv chim. Acta 11, 118 [1928]

17) I. E. Muskat u. B. Knapp, B. 64, 779 [1931].

18) E. H Farmer u. R. A. K. Galley, Journ. chem. Soc. London 1982, 430.
19) E. H. Farmer u. L. A. Hughes, Journ. chem. Soc. London 1984, 1929, 1938.
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her hat man sich nach Ch. K. Ingold?) vorzustellen, daBl mit nascierendem
Wasserstoff bei Phenylpolyenen und Polyencarbonséuren, HyC'[CH :. CHJ, 5.
-CO, H#,%), die Hydrierung am Kohlenstoffatom neben der Phenyl- oder
Carboxygruppe einsetzt, wihrend die Bromierung umgekehrt vom phenyl-
oder carboxylfernen Ende der Polyenkette erfolgt. Durch die Absattigung des
a-stindigen Kohlenstoffatoms beim ersten Schritt der Amalgamhydrierung
wird die Polyenkette von der Carboxygruppe isoliert. Dait die daraufhin
noch mogliche, lingste Konjugation entsteht, kann im zweiten Schritt sowohl
durch w-Addition als auch durch 8-Addition die Amalgamhydrierung beendet
werden. Die a.o- und die a.f-Dihydro-Diene und Triene sind so bestindig,
daB sie in den meisten Fillen gefaBt werden konnen. Sie besitzen aber keines-
wegs die stabilsten Strukturen, wie die Beispiele fiir die Fittigsche Umlage-
rung?®) beweisen. Bei diesen durch Alkali beschleunigten Gleichgewichtsreak-
tionen liegt das Gleichgewicht bevorzugt auf der Seite jener Stellungsisotneren,
welche unter Einbezug der Endgruppen das langwelligste Absorptionsmaxi-
nnun besitzen :

CH,-CH : CH-CH,- CO,H2)
H,C-CH,-CH : CH-CH,- (0, H21,2)

H,C-CH,-CH : CH-CH : CH - CH,- CO,H2)

© HO,C-CH,-CH : CH-CH,- C0,H2)

HO,C-CH,-CH : CH-CH : CH-CH,- (0,H2)

CH, - CH,- CH : CH-CH,- CH,2)

CoH,+ CH,-CH : CH-CH (CH,),2) CoHy - CH,- CH, CH : ((CoH,),2)
CyHy CHy CH s O CHL 00,05, CyH Oy CHe CHL: CH- COHO2)
D o
CoHg CH : CH-CH, - CH,- CO,H®)

(‘H,-CHy+CH : CH-CO,H)

H,C-(H, CH,-CH : CH-CO,H)

H,C-CH, CH,-CH : CH-CH - CH- CO,H22,%)
HO,C-CH,- CH,-CH : CH-(0,H2519)
HO,C-CH, - CH,-CH : CH-(H : CH-CO,H?)

CeHs CH,- CH,+CH : CH- CH®)

N i ! N N MN N

Das bevorzugte Auftreten der Stellungsisomeren mit durchgehender Kon-
jugation bei der partiellen Absittigung der betrachteten Diene und Triene
mit Brom und Wasserstoff kann darauf zuriickgefihrt werden, daBl diesen

2‘7) H. Burton u. Ch. K. Ingold, Journ. cheni. Soc. London 1929, 2022; 1984, 79.
21y J. T. Evans u. E. H. Farmer, Journ. chem. Soc. T.ondon 1928, 1644; A. A.
Goldberg u. R. P. Linstead, ibid. 1928, 2343. :

22y R. Kuhn u. M Hoffer, B. 65, 170 [1932].
) R. Fittig, A. 288, 47, 308 [1894].
2) R. P. Linstead u. E. G. Noble, Journ. chem. Soc. London 1934, 614.
%) A. Baeyer u. H. Rupe, A. 256, 3 [1889].
26) R. Kuhn u. Ch. Grundmann, B. 69, 1757 [1936].
20) F. Straus, A. 342, 217 u. 256 [1905].
28) K, Ziegler, F. Grossmann, H. Kleiner u. 0. Schifer, A. 478, 28 [1929].
%) R. Kuhn u. A. Wmtersteln Helv. chim. Acta 11, 123 [1928]

30) 'W. H. Perkin, Journ. ehem Soc Tondon 81, 403 []871] R.Fittigu. E. Mayer,
A. 268, 51 [1891].

S R. ‘Fittig u. Th. Hoffmann, A. 283, 308 [1894].

32) L. N. Riiber, B. 88, 2742 [1905].

33) J. Bougault, Compt. rend. Acad. Sciences 152, 196 [1911].

34) Fr. Fichter u. A. Bauer, B. 81, 2001 [1898].
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lsomeren mit den langwelligsten UV-Absorptionsmaxima die niedrigsten Ver-
brenmungswarmen3d) unddamitauch Hydricrungswiirmen?®)zukomimen dﬁrften .

Leider kennt man bisher von keinem der oben formulierten Beispielpaare fiir die Fittig-
sche Umlagerang gleichzeitig die UV-Absorptionen und dic Hydrierungswiirmen. Sehr
witnsce IlcnsW( rt wire ein Verfahren zur direkten Bestimmung von Hydrierungswirmen, in
Losungen®”). Von manchen Verbindungen, deren Hydrierungswirmen G. B. Kistia-
kowslky und Mitwbeitcr“) in Dampfform bestimmten, vermift man -die Kenntnis
der UV-Absorption, wie fiir I’entadien-(1.4) und Hexadien-(1.5). Tmmerhin Lif3t sich ein
direkter Zusammenhang zwischen UV-Absorption und Energie-Inhalt der Doppelbindun-
gen bei einer ganzen An/ahl otfenk@tblgu“) Athvlen~ und Dien-Kohlenwasserstoffc auf-
zoigen. Sie reihen sich ausnahmslos in dieselbe Folge ein, ganz gleich, ob sic einerseits
rm(h den fallenden Zahlenwerten fitr die Hydrierungswétrmen“) oder andererseits nach
den, zunchmenden Zahlenwerten, fiir die Wellenlingen der langwelligsten UV-Absorptions-
banden geordnet werden: Athylen3), Hepten-(1)50), Penten-(2)%) '[‘umobhyl dthylent?),
Butadien-(1.3)4), Pentadien-(1.3)41), 2.3-Dimethyl- butddlen -(1.3) 41

Recht nahe liegt es, dafl man die an den einfachsten Dienen, un,d Trienen, iur die Bro-
micrung und Hydrierung gezeigte, bevorzugte Bildung der Additionsprodukte mit der
langwelligsten, Absorption nachprifen machte bei verzweigten und bei héheren Polyenen
sowic bei anderen Anlagerungsreaktionen der Polyene, welche zu partiell ungesittigten,
monomolekularen Verbindungen fithren, und schliefllich bei den von G. A. R. Kon u.
R.P. Linstead nebst Mitarbeiterni?) vielfaltig untersuchten Beispielen von Dreikohlen-
stoff-Tautomerie.

UV-Absorptionsmessungen verzweigter konjugierter Systeme sind ebenso spirlich be-
kannt wic deren Bromierungen®). Mchrfach untersucht ist lediglich ihre Amalgamhydrie-
rang. Dabci entstehen sehr walirscheinlich stets zunichst die nach der Theorie von Ch. K.
Ingold?0) zu crwartenden Dihydroverbindungen. Sofern sie eine isolierte Doppelbindung
besitzen, verlagert sich diese leicht. Man fafit dann, worauf R. Kuhn u. M. Hoffer#)
hinwiesen, iiberwiegend jene Dihydroverbindungen, bei welchen ,,die zu Ende der Hydrie-
rung noch vorhandenen Doppelbindungen des Dien-Systems nicht, wie erwartet, isoliert,
sondern in Konjugation zu anderweitigen Doppelbindungen auftreten'*. Als Kndprodukt
dicser Verschiebungen von jeweils einem Wasserstoffatom hétten die Stellungsisomeren
mit der lingsten Konjugation, zu entstehen wie bei der «-Vinyl-zimtsiure:

: +H
CoH, - CH s O(COLH)-CH : CH, ——> (,H, CH, CH(CO,H)- CH : CH.15)

CoH ;- CH: C(CO,H) - CH,- CHy87)  ~——— CoH,- CH,- C(CO,H) : CH - GH 46:45).

#5)-W. A. Roth, Ztschr. Elektrochem. 16, 654 [1910]; 17, 789 [1911].

36) G B. Klstmkowsky J. R. Ruhoff, H. A, Smith u. W. E. Vaughan, Journ.
Amer. chem. Soc. 88, 146 [1936]; M. A. D0111v1er T. L. Gresham, G. B. Kistia-
kowsky u. W. K. d.ughan ibid. 59, 831 [1937]; M. A. Dollivier, T, L. Gresham,
. B. Kistiakowsky, E. A. Smith u. W. E. Vaughan, ibid, 60, 440 [1938]. i

37y M. A. Dollivier, T. L. Gresham, G. B. Kistiakowsky u. W. E. Vaughan,
Journ. Amer. chem. Soc. 59, 839 [1937], Fulin. 65.

*) Bei ringformigen, ungesittigten Kohlenwasserstoffen besteht kein direkter Zu-
sammenhang zwischen Hydrierungswirme und Lichtabsorption. Offenbar wird in Kohlen-
wasserstoffringen die Hydrierung von sterischen Veridnderungen mit erheblichen Energie-
betrigen begleitet, welche auBerhalb der Doppelbindung liegen, withrend bei den aliphati-
schen Athylenen und Dienen die Hydrierungswirme groftenteils von denjenigen Elel..
tronenzustéinden der Doppelbindungen stammt, welche auch dielangwellige UV-Absorp-
tion verursachen.

’”) G. Scheibe u. H. Griencisen, Ztschr. physik. Chem. [B] 25, 52 [1934].

40y E. P. Carr u. H. Stiicklen, Ztschr. physik. Chem. [B] 25, 57 [1934]

a4y H. Booker L. K. Evang u. A. E. Gillam, Journ. chem Soc. London 1940,
1453. 12) Journ, chem. Soc. London 19291934, )

) F. W. Hinrichsenu. W. Triepel, A. 336, 221 [1904]; H. Burton, Journ. chem.
Soc. London 1932, 748. s4) B, 66, 1265 [1933].

45) Ch. K. Ingold u. M. A. T. Rogers, Journ. chem. Soc¢. London 1935, 717.
46) R. Kuhn u. A. Deutsch, B. 65, 817 [1932].
47) Fr. Fichter u. E. Alber, Journ. prakt. Chem. [2] 74, 332 [1906].
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Bin bemerkenswertes Beispiel fiir ein verzweigtes Dien stellt 2.3-Diphenyl-butadien-
{1.3)%8) dar. Es wird mit Natriumamalgam genau so wenig reduziert wie Stilben??) oder
Styrol; es wird aber, wie diese, mit Natrium in fliiss. Ammoniak hydriert zu 2.3-Diphenyl-
butan. In 1.4- Ste]lung ldgert 2.3-Diphenyl-butadien-(1.3) nicht blof Brom an, sondern
auch Bromwasserstoff zu den Verbindungen mit lingster Konjugation?®).

25, Hans Beyer: Uber Thiazole, 11 Mitteil.*): Uber die Synthese der
Hydrazothiazole und ihre Oxydation zu Azothiazolen.
(Mitbearbeitet von Henda Schulite und Giinter Henseke.)

[Aus den Chemischen Instituten der Universititen Berlin und Greifswald.]
(Eingegangen am 29. Oktober 1948.)

Durch Kondensation des Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsiiare-
amids mit a-halogenierten Aldehyden, Ketonen, Ketosdureestern usw.
wurden ,,Hydrazothiazole* dargestellt. Mit 2 Mol. Monochloracet-
aldehyd entstand die, Stammverbindung, -das Hydrazothiazol-(2.2")
selbst, mit Monochloraceton analog das 4.4’ -Dimethyl-hydrazothiazol-
(2.2") und mit »-Chlor-acetophenon das 4.4’-Diphenyl-hydrazothiazol-
(2.2"). Durch Oxydation mit Salpetriger Siure in wilriger Losung
lieBen sich aus den Hydrazothiazol-Abkémmlingen die ,,Azothiazole®
gewinnen.

Zu einem anderen Typus der Hydrazothiazole fiihrte die Konden-
sation des Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsdureamid-S-monomethyl-
athers mit «-halogenierten Aldehyden, Ketonen, Ketosidureestern
usw. Mit 1 Mol. Monochloraceton bildete sich so z.B. das Dihydro-
chlorid des §-Methyl-8-N-[4-methyl-thiazolyl-(2)]-isothiosemicarb-
azids. Dieses fiirbt bei [njektion ins Gewebe der Maus Organe, Skleren,
Blut und Harn blan.

Durch eine kurze Versffentlichung von ). Markees, M. Kellerhals und
H. }Erlenmeyer 1) sehe ich mich veranlaflt, iiber die Synthese der von mir
im Jahre 1939 aufgefundenen und in Analogie zum Hydrazobenzol als ,,Hydra-
zothiazole’ bezeichneten Stoffklasse zu berichten?).

48) C, F. H. Allen, C. G. Eliot u. A. Bell, €, 1939 11, 841 (Canad. Journ. Res. 17,
Sect. B, 7588 [1939]).

-*) T. Mitteil.: B. 74, 1100 [1941]. Da der Autor durch Krieg und Gefangenschaft an
der Fortfithrung der im Jahre 1939 begonnenen Arbeiten bis zum Jahre 1947 verhindert
war, und auBerdem simtliche schriftlichen Unterlagen in Berlin durch Brand vernichtet
wurden, verzgerte sich die Verdffentlichung der vorliegenden Ergebnisse um viele Jahre;
sie wurden auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der ostdeutschen Chemiedozenten
in Rostock am 15. 7. 48 und auf der Vortragstagung der Gesellschaft Deutscher Chemiker
in Hannover am 1. 9. 48.

1) Helv. chim. Acta 30, 304 [1947]; diese Arbeit wurde mir, bedingt durch die Zeit-
umstédnde, erst jetzt als Referat C.(Akademie- Verlag) 1948 11, 593 bekannt.

2y Diese Synthesen der Hydrazothmzole die nach der Hantzschschen Thiazolsynthese
aus ,,Hydrazo-dithio-dicarbonamid* (M. Freund u. 8. Wischewiansky, B. 26, 2878
{1893]; M. Freund u. H. Irmgart, B. 28, 946 [1895]) und «-halogenierten Aldehyden,
Ketonen, Ketosiureestern usw. in alkoholischer Losung durchgefiihrt wurden, habe ich
am 18, 3. 1941 unter dem Aktenzeichen B 193 626/1Vc/12p in Berlin zum Deutschen
Reichspatent angemeldet, zumal die physiologischen Unbersuchungen einiger Hydrazo-
thiazole an Tieren, die in dankenswerter Weise von der Firma C. I. Boehringer &
Soehne in Mannheim-Waldhof in den Jahren 1939 /41 ausgefithrt wurden, zu inberessanﬁm
Ergebnissen gefiihrt hatten. Gleichzeitig hatte ich bereits damals mit der sehr nahelie-
genden Oxydation der Hydrazothiazole zu den sogenanmnten ,,Azothiazolen'* begonnen.
Die Schweizer Autoren haben nun unabhingig von mir im Jahre 1947 iiber die Synthese
je zweler Stoffe der gleichen Art berichtet.
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