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3-Methylmercapto-5-benzolsulfonamido- 1.2.4- thiodiazol :  1.47 g (10 mMol) 
3-Methylmercapto-5-amino-thiodiazol  (I, R = CH,) wurden in einer Losung von 
1.2 g Kaliumhydroxyd in 6 ccm Wasser suspendiert und portionsweise unter Schutteln 
mit 2.5 g Benzolsulfochlor id  (14 mMol) versetzt. Sobald die Losung nicht mehr a1- 
kalisch reagierte, wurde weiteres gclostes Kaliumhydroxyd (insgesamt noch 1 g) allmah- 
lich zugegeben. Man erwiirmte einige Minuten auf dem Wasserbad, trennte nach Erkalten 
von unveriindertem Amin ab und fallte das Filtrat mit Salzsiiure. Dcr gewmchene und ge- 
trocknete Niederschlag (10-15% d. Th. ) wurde aus Benzol, dann Wasser, umkristallisiert. 
Gliinzende Blattchen, Schmp. 183.5-184.5". 

C,H,O,N,S, (287.4) Ber. N 14.62 Gef. N 14.43 

log voranstehender Verbindung. Glanzende Pr'adeln, Schmp. 144-145' 
3 - A t  h y lmerca  p to  - 5 - benzolsul  f o n a  m id o - 1.2.4 - t hiodiazol  : Darstellung ana- 

C,,H,,O,N,S, (301.4) Ber. N 13.94 Gef. N 14.06 
A t  h y 1 - [ 5 - a m  in o - 1.2.4 - t hiodia  zol y 1 - ( 3 ) ] - s ul f o x y d (III)=) : Zu einer auf -30' 

gekiihlten Losung von 1.0 g (10 mMol) 3 - A t  h y lme r c a p  t o - 5 - a m i n o  - 1.2.4 - t h iod  i a z o 1 
(I, R = C,H,) in 150 ccm Chloroform wurde eine ebenso kalte rither. Losung von P h t h a l -  
monopersi iurc  mit einem Gehalt von 10 mMol gegeben. Man lieB bei Raumtemperatur 
stehen, wobei bald ein Niedcrschlag von Phthalsiiure auszufallen begann. Nach Beendi- 
gung der Reaktion (ca. 4 Tage, Priifung mit Kaliumjodid-Stiirke) wurde der Ruckstand 
abfiltriert und 3mal mit Chloroform ausgekocht. Die vereinigten Filtrate hinterlieBen beim 
Eindampfen zur Trockne die gewiinachte Substanz, die aus Wasser umkristallisiert wurde. 
Ausb. 1.6 g (91% d.Th.). Farblose Prismen, Schmp. 132',.gut loslich in ~ t h a n o l ,  maBig 
loslich in Chloroform und Ather, sehr schwer loslich in Ligrom. 

C,H,ON,S, (177.3) Ber. C27.12 H 3.98 Gef. C27.24 H3.85 
~thyl-[5-amino-1.2.4-thiodiazolyl- (3)]-sulfon (IV)u): Wie voranstehend, 

jedoch mit 20 mMol Phtha lmonopers i iure .  Nach Beendigung der Reaktion (ca. 
6 Tage) dampfte man i. Vak. zur Trockne ein und versetzte den Ruckstand mit 30 ccm 
eincr geaittigten, wiiBrigen Natriumcarbonatlosung. Nach gutem Durcharbeiten der 
Kristalle wurden diese abgesaugt und aus Wasser unter Zusatz von Aktivkohle umkri- 
stallisiert. Ausb. 1.5 g (80% d.Th.). Farblose Stribchen, Schmp. 142', miiBig loslich in 
hhanol ,  schwer loslich in Ather und Chloroform. 

Rer. C 24.88 H 3.65 C,H,O,N,S, (193.3) Gef. C 25.07 H 3.68 

403. Richard Meier und Werner Frank: n e r  die Reaktion von 
Phenyllithium mit Stickoxydul (II. Mitteil. uber Reaktionen metall- 

organischcr Verbindungen rnit Stickoxydul l ) )  

[Aus dem Chemiechen Laboratorium der Universitiit Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 24. September 1966) 

Durch Untersuchung der Umsetzung von metalliertem Hydrazo- 
benzol und Triphenylhydrazin mit Stickoxydul, die zu Azobenzol bzw. 
Chinonanil-diphenylhydrazon fuhrt, konnte der Chemismus der Reak- 
tion von Phenyllithium mit Stickoxydul vollstandig aufgeklirt werden. 

I n  der I. Mitteilung hat der eine von uns die Umsetzung von Phenyllithium 
mit Stickoxydul beschrieben, wobei Phenol, Azobenzol, Hydrazobenzol, Bi- 
phenyl und Triphenylhydrazin isoliert wurden. Die Reaktionsfolge wurde da- 
mals so gedeutet, dal3 sich zunachst in das Phenyllithium N,O zum Phenyl- 

12) Hergestellt von M. Budnowski .  
l )  I. Mitteil.: R. Meier, Chem. Ber. 86, 1483 [1953]. 
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diazotat einlagert ; dieses kann einmal sofort zu Phenolat und Sticbtoff zer- 
fallen, zum anderen mit uberschiissigem Phenyllithium Azobenzol bilden, daa 
teilweise Phenyllithium zum Triphenylhydrazin addiert, grobtenteils aber von 
Phenyllithium unter Biphenyl-Bildung zu Hydrazobenzol reduziert wird. Die- 
ses Schema wurde zwar allen isolierten Verbindungen gerecht, aber es befrie- 
digte nicht in Hinblick auf die quantitative Zusammensetzung. Vor allem 
wurde vie1 mehr Biphenyl als Hydrazobenzol gefunden, die ja in stochiometri- 
schen Mengen entstehen sollten. Die Ursache dieser Unstimmigkeit war beim 
Hydrazobenzol und Triphenylhydrazin zu suchen, die bei der Reaktion in 
metallierter Form anfallen, und als metallierte Amine mit N20 ahnlich den 
anderen von uns untersuchten Aminen weiterreagieren konnen. 

Bei der Einwirkung von N,O farbt sich eine Hydrazobenzol-dilithium-Losung 
bald tiefrot ; nach einigen Stunden konnen beim Aufarbeiten etwa 70 yo Azo- 
benzol neben unverandertem Hydrazobenzol isoliert werden. Nach den bis- 
herigen Erfahrungen ist als sicher anzunehmen, daD sich zunachst in das in 
der unzersetzten Losung vorhandene Dilithium-hydrazobenzol 1 Mol. N,O zu 
einem Tetrazotat eingelagert hat, das sofort Li,O abspaltet und in ein instabiles 
Tet,razen ubergeht, das sogleich Stickstoff verliert und Azobenzol bildet : 

R-S--K-R R -N--E\'-R R-N-X-R 
I I + X,O + 

Li Li 

R-N=N-R + N, R = C6H, 

Uber die Struktur des Tetrazens labt sich nichts Naheres aussagen, da es 
vermutlich bereits wahrend der Reaktion zerfallt. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit des metallierten Hydrazobenzols gegenuber N,O ist geringer als die von 
Phenyllithium, so daD bei nicht zu langer Einwirkung von Stickoxydul immer 
noch Hydrazobenzol gefunden wird. Die Menge an Biphenyl entspricht nahezu 
quantitativ der Menge an isoliertem Azobenzol plus Hydrazobenzol. Es ist 
daher anzunehmen, dab daa entstandene Azobenzol vollstandig vom Phenyl- 
lithium reduziert, und daB das dabei entstehende Hydrazobenzol-dilithium 
vom Stickoxydul wieder zu Azobenzol oxydiert wird. Das isolierte Azobenzol 
ist also erst in einer sekundiiren Reaktion mit Stickoxydul entstanden. 

Die Reaktion von Lithium-triphenylhydrazin verlauft wesentlich verwickel- 
ter. Dab es mit Stickoxydul reagiert, zeigt sich bei Zimmertemperatur an einer 
rasch auftretenden Blaufarbung, die sehr schnell wieder verschwindet. Aus 
dem primar entstandenen Tetrazotat hat sich offenbar mit uberschiissigem 
Triphenylhydrazin-lithium ein Hexazen gebildet, das unter Stickstoffabspal- 
tung in zwei Hydrazylradikale z e r f i t .  Diese lagern sich, wie H. Wieland 
sowie St. Goldschmidt2)  friiher gezeigt haben, in einer komplizierten Re- 
aktionsfolge in Chinonanil-diphenylhydrazon und Diphenylamin um. 

2, H. Wieland u. A. Reverdy,  Ber. dtsch. chem. &s. 48, 1112 [1916]; St. C o l d -  
Schmidt,  ebenda68,59 [1920]. 
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N=N-OLi N-N=N-N 
R,N-T-R 

I1 

+ NZO -+ 
Li 

-+ 2 [R,N-T-R] + N, --f R,N-N=/==\=NR + R,NH L/ 
;I H' TI1 IV 

RZN-# -R 

Neben der Umlagerung bildet ein groRer Teil der Radikale unter Wasser- 
stoffaufnahmc Triphenylhydrazin zuriicks). Dieses liegt dann aber in unmetal- 
lierter Form vor und kann deshdb auch nicht mehr mit N,O reagieren. Dies 
erklart die Tatsache, da13 immer betriichtliche Mengen Triphenylhydrazin aus 
dem Reaktionsprodukt von Phenyllithium und Stickoxydul isoliert werden, 
wahrend die Hydrazobenzol-Menge meist sehr gering ist. 

Das vollstandige Reaktionsschema zeigt also folgendes Bild : 
R-Li+N,O + R-N=N-OLi -+ ROLi+N, 

11 I 

R-N=N-R + L40 

R-N-N-R 
I I + R - R  

Li Li 

p d J  

.1 
H. RaN-T-R + RZN-g-R 

I11 + IV 

Beschreibung der Versuche 

Hydrazobenzol-dil i thium und Stickoxydul:  In eine Lijsung von 16.8 g Hydr -  
azobenzol-dilithium (aus Hydmzobenzol und Phenyllithium) in 200 ccm absol. 
Ather wurde unter Kiihlen mit Eis-Kochsalz 4 Stdn. Stickoxydul eingeleitet, wobei 
sich die Losung allmhhlich tiefrot fiirbte. Unter Stickstoff wurde mit Wasser zeraetzt 
und die k,herschicht mehrmals mit Salzsiiure durchgeechiittelt. Mit Schwefelsaure wurden 
4.5g Benzidin (26% d.Th.) ale Sulfat gefillt. Beim Abdampfen des h h c m  blieben 
10.5 g (70% d.Th.) Azobenzol vom Schmp. und Misch-Schmp. 68" zuruok. 

Triphenylhydrazin-li thium und Stickoxydul:  Zu 3.8 g Phenylli thium in 
100 ccm absol. &her gab man tropfenweise 10 g Triphenylhydrazin in 200 ccm absol. 
Ather und leitete bei Raumtamperatur 2 Tage N,O darauf. Mit den ereten Spuren NzO 
fhrbtc sich die Ikisung indigoblau, nach einiger Zeit gfin und dann braun. Nach dem iibli- 
chen irRrsetzen mit Waseer wurde der Rucksband aus Benzol an Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Dabei wurden erhalten: 0.6 g Azobenzol (6% d.Th.), 3.5 g Triphenylhydr- 
azin (35% d.Th.), 0.2 g Diphenylamin, Schmp. und Miach-Schmp. 56", und 4 g p- 
Chino n a nil - dip  hen y 1 h y d r  a z on (40 % d. Th. ), Schmp. des Hydrochlorids 142" (Benzol/ 
HCl)"). 

3) P. F. Hol t  u. B. P. Hughes,  J. chem. SOC. [London] 1966, 1320. 
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P h e n y l l i t h i u m  u n d  S t i c k o x y d u l :  Die Umsetzung sowie die Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches erfolgte wie bereits beschriebenl). Die oberste Zone des Chromato- 
gramms, die aus 3 g eines braunen Harzes bestand, wurde zuniichst mit Wasserdampf 
destilliert. Das Destillat wurde ausgeiithert und im hherriickstand durch Farbreaktion 
rnit konz. Salpetersiiure D i p  henylamin  nachgewiesen. Der Riickstand der Wasserdampf- 
destillation wurde in Ather aufgenommen, die Losung zweimal rnit je 100 ccm O.ln HCl 
durchgeschiittelt, die Saureschicht abgetrennt und rnit Xatriumchlorid versetzt. All- 
miihlich schieden sich Drusen des violetten Chi n o  n a n i  1 - d i p  hen  y 1 h y d r a z o n  - h y d r o  - 
chlor ids  ab. Schmp. aus &her/Alkohol 142". 

404. Albert  Mondon: Die Synthese des 22.23-Dihydro-isosqualens 
[Aus dem Institut fur organische Chemie der Universiat Kiel] 

(Eingegangen am 28. September 1956) 

Aus Dihydro-bishomogeraniol und Farnesylaceton wird ein partiell 
hydriertes Derivat des Isosqualens gewonnen, das zum Studium der 
kunstlichen Cyclisierung in der Isosqualenreihe geeignet ist. 

Nach Untersuchungen von I. Hdi lbron und Mitarbb.') wird Squalen (I) 
beim Kochen mit Ameisensaure in Tetracyclo-squalen (11) 2, umgewandelt. Bei 
kiirzerer Reaktionsdauer konnen di- und tricyclische Zwischenstufen nachge- 
wiesen werden, doch gelingt es nicht, bei langerer Einwirkung der Saure ein 
pentacyclisches Squalen zu erhalten. 

Vor kurzem haben D. H. R. B a r t o n  und K.  H. Overtons)  das Ringsy- 
stem des Tetracyclo-squalens (11) auch in einem Naturstoff, dem a-Onocerin 
(111, R = H), nachgewieuen. Dieses Triterpen wird aus den Wurzeln des Hau- 
hechels, Ononis spinosa, isoliert und ist ohne Zweifel durch eine biologische 
Cyclisierung aus Squalen hervorgegangen. Im Gegensatz zum Tetracyclo- 
squalen (11) kann das a-Onocerin-diacetat (111, R = Ac) leicht zu einem 
pentacyclischen Triterpen ( I V )  weiter cyclisiert werden. 

Es ist verstandlich, daB aus Squalen (I) bei der kunstlichen Cyclisierung 
ein symmetrisches Cyclisierungsprodukt (11) resultiert, da die Reaktionszentren 
an den Enden der Kohlenstoffkette gleichwertig sind. 

Ubertragt man die RingschluBreaktion auf das Isosqualen (V), uber dessen 
Synthese kiirzlich berichtet wurdeh), so ware bei einer gleichseitig an beiden 
Enden der Kohlenstoffkette einsetzenden Cyclisierung - entsprechend der 
Formulierung Va - der tetracyclische Kohlenwasserstoff VI zu erwarten. Es 
ist aber auch denkbar, daD das Isosqualen durch seinen unsymmetrischen Bau 
zu einer Ringbildung befahigt ist, bei der die Cyclisierung bevorzugt an einem 
Ende der Kohlenstoffkette einsetzt und in gleicher ltichtung - entsprechend 
der Formulierung Vb - zu einem Tetracyclus VII rnit vier kondensierten Rin- 
gen fortschreitet. 

1) I. H e i l b r o n ,  E. D. K a m m  u. W. M. Owens, J. chem. SOC. [ I ~ ~ n d o n ]  leS, 1630 

2) Zur Struktur vergl. L. R u z i c k a ,  Experientia [Basel] 9,357 [1963], Anrn. 1, S. 363. 
3)  J. chem. SOC. [London] 1955, 2639. 4, A. Mondon,  Chem. Ber. 88,724 [ 19651. 

[1926]; I. H e i l b r o n ,  W. M. Owens u. I. A. S impson,  ebenda 1929,873. 




