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Tetradithyl-phosphonium-tetrafluoroborat: Zu einer Lésung von 0.38 g (2 mMol) Tridthy!-
oxonium-tetrafluoroborat in 5 ccm Methylenchlorid 1aBt man unter Kiithlung 0.24 g (2 mMol)
Tridthylphosphin zutropfen. Das Phosphoniumsalz kristallisiert quantitativ aus und schmilzt
nach mehrfachem Umldsen aus Methylenchlorid/Ather bei 291°.

CgH,oP) BF4 (234.0) Ber. P 13.24 Gef. P 13.10

Athyl-triphenyl-phosphonium-tetrafiuoroborat wird analog dargestellt und schmilzt bei 127°.
Ca0H2oP] BF4 (378.1) Ber. P 8.23 Gef. P 8.46

Tridthyl-| p- (dimethyl-dthyl-ammonio) -phenyl ] - phosphonium-bis-tetrafluoroborat  (XI111):
1.32 g Tridthyl-[ p-dimethylamino-phenyl ]-phosphonium-jodid werden mit 0.7 g Tridthyl-
oxonium-tetrafluoroborat 3 Min. auf 90° erhitzt, abgekiihlt und mit Alkohol der Uberschuf3
an Oxoniumsalz zerstért. Der in Alkohol unlésliche kristalline Anteil kann aus Alkoho!
und wenig Wasser umkristallisiert werden. Ausb. 70—80 ¢ d. Th., Schmp. 265°.

Cyj6H30NP] 2 BF4 (431.0) Ber. N 3.25 P7.18 Gef. N3.15 P 6.93

Methyl-dthyl-[ p-(dimethyl-dthyl-ammonio ) -phenyl J-sulfonium-bis-tetrafluoroborat (XV): Je
10 mMol Dimethyl-ithyl-[ p-methylmercapto-phenyl]-ammonium-tetrafluoroborat und Tri-
dthyloxonium-tetrafluoroborat werden in 10 ccm Methylenchlorid in einem 250-ccm-Erlen-
meyerkolben unter Umrithren auf dem Wasserbad eingedampft. Der Beginn der Reaktion
kiindet sich durch ,,Spratzen‘* an. Nach vollstindiger Entfernung des Losungsmittels nimmt
man den Riickstand in 20 ccm Chloroform auf und dampft erneut zur Trockne ein. Mit
absol. Alkohol 148t sich nicht umgesetztes Ausgangsmaterial entfernen. Der unlésliche An-
teil, das ,,Bis-oniumsalz** XV, kann aus Methanol mit 1—3 Tropfen Wasser umkristallisiert
werden. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 248°.

C13H23NS] 2 BF; (399.0) Ber. N 3.51 S8.04 Gef. N3.63 S8.65

LeorpoLD HORNER, HEINZ SCHAEFERD und WERNER LUDWIG?)

Ozonisierung von tertiliren Aminen (Phosphinen und Arsinen)
sowie Thioithern und Disulfiden

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz

(Eingegangen am 1. Oktober 1957)

Aliphatische tertiire Amine werden durch Ozon in z. T. vorziiglichen Ausbeuten

in Aminoxyde ibergefiihrt. Aus Thiodthern entstehen mit 1 Mol. Ozon Sulf-

oxyde, mit zwei Moll. Ozon Sulfone. Die Ausbeuten liegen zwischen 80 und
100 ¢;. Aus Disulfiden entstehen Thiosulfonate.

W. STRECKER und H. THIENEMANN3 haben wohl erstmalig die Umsetzung von Ozon
mit Hydrazin, Ammoniak, Hydroxylamin, Mono-, Di- und Trimethy! (bzw. Tridthyl)-

1) Auszug aus der Dissertat. Universitit Mainz 1957.
2) Auszug aus der Diplomarb. Universitit Mainz 1957.
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 2096 [1920]; 54, 2693 [1921].
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amin studiert. Hierbei wird Hydrazin zu elementarem Stickstoff und Wasser oxydiert
und Ammoniak bzw. Hydroxylamin in die salpetersauren Salze der nicht umgesetzten
Basen iibergefiihrt. Im Gegensatz zu den primédren und sekundiren Aminen, welche
durch Ozon vollstindig zerstort werden, konnten die genannten tertidren Amine in
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel¥ in Aminoxyde umge-
wandelt werden. Aus aromatischen Aminen wie Dimethylanilin, Diphenylamin,
Triphenylamin und Phenylhydrazin konnten dagegen keine einheitlichen Verbin-
dungen erhalten werden. Aus Phenylhydroxylamin bzw. Hydrazobenzol entstehen wie
erwartet Nitrobenzol bzw. Azobenzol. Ozon greift Pyridinbasen, wie F.L.J. SrxMa >
gefunden hat, an den C=C-Doppelbindungen an.

Im Zusammenhang mit unseren Oxydationsstudien® haben wir nochmals die Um-
setzung von tertidren Aminen mit Ozon aufgegriffen und Thio4dther und Disuifide
sowie tertiire Phosphine und Arsine in unsere Untersuchungen mit einbezogen.
Durch Anwendung der Restmethode von J. P. WiBauT? 148t sich leicht zeigen, daBl
Tridthylamin als freie Base sehr rasch und quantitativ mit Ozon reagiert. Das mineral-
saure Salz (z.B. das Sulfat) ist aber gegen Ozon vollig resistent. Hieraus darf der
SchluB gezogen werden, daB die Ozonmolekel als elektrophiles Agens primir mit
dem einsamen Elektronenpaar am Stickstoff in Wechselwirkung tritt:

® — - —©
R3NI + O3 — R;N—)Q—Q—_O_! ——— R3jN->O + O

Wir haben die in Tab. 1 zusammengesteliten tertidren Amine in z. T. recht guter
Ausbeute in die entsprechenden Aminoxyde iiberfithren kénnen. Die letzteren wurden
jeweils als Pikrate isoliert und analysiert.

Die fclgenden Verbindungen reagierten wohl mit Ozon, lieferten aber keine defi-
nierten Produkte: Dimethyl-p-toluidin, Dimethyl-m-toluidin, Dimethylmesidin, N-
Athyl-diphenylamin, N-Hydroxyithyl-N-phenyl-benzylamin, Dimethyl-a-naphthyl-
amin, Dimethyl-B-naphthylamin, N-Hydroxy#thyl-piperidin, N-[-Phenyl-propyll-
piperidin, N-Propyl-morpholin, N-Hydroxyithyl-morpholin und einige Schiffsche
Basen (Cyclohexyliden-cyclohexylamin, Athyliden-cyclohexylamin und Benzyliden-
cyclohexylamin).

Triphenyl-phosphin und -arsin reagieren mit Ozon erwartungsgemif} rasch und in
guter Ausbeute zu den entsprechenden Oxyden. Das. gleiche gilt auch fiir Thiodther,
welche mit den Aminen und Athern auch die Fihigkeit zur Anlagerung von Ansolvo-
siuren, Alkylkationen und anderer elektrophiler Reaktionspartner teilen. Hier wie
dort wird die Basizitit entscheidend durch die Natur der am Heteroatom fixierten
Liganden bestimmt. So bilden z. B. Diithylsulfide leicht Sulfoniumsalze; Aralkyl-

4) In Petrolither bzw. Athylchlorid entsteht aus Trimethylamin ein Ol, welches bereits bei
Zimmertemperatur in Methylamin, Kohlendioxyd und Formaldehyd zerfillt.

5) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 71, 1124 [1952].

6) L, HorNER und H. STEPPAN, Studien zum Ablauf der Substitution XIII: Liebigs Ann.
Chem. 606, 47 {1957].

7} Festschrift Prof. Dr. A. StoLL, Verlag Birkhiuser, Basel 1957, S. 227, und J. P. WiAuT,
F.L.J.Sixma, L. W, F. KampscuMipt und H. Boer, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 69, 1355
{1950].
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sulfide reagieren dagegen schwieriger oder, wie die aromatischen Thioither, {iberhaupt
nicht mehr.
Diese Abstufung der Reaktionsfihigkeit wird beim Vergleich der Umsetzung von

Di-n-butyl-sulfid bzw. Thioanisol mit Ozon, wie die Abbild. zeigt, in doppelter
Weise sichtbar.
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~ Beim Di-n-butylsulfid® wird in der ersten Reaktionsphase (Bildung von Sulfoxyd)
so gut wie alles Ozon absorbiert. Die Weiteroxydation zum Sulfon (Kurvenast B—C)
geht langsamer.

Beim Thioanisol® als Vertreter der gemischt aliphatisch-aromatisch substituierten
Thioéther verlduft die Oxydation zum Sulfoxyd schon deutlich langsamer und die
Suifonbildung nur noch schleppend. Beim Diphenylsulfid ist die Sulfoxydbildung
noch weiter verzogert und die Sulfonbildung vollig unterbunden. SchlieBlich ist bei
den Thioestern (n-Butylthioacetat) die Basizitit des Schwefels so weitgehend ge-
schwiicht, dal Ozon nicht mehr angelagert wird.

Wie aus der Abbild. zu ersehen ist und wie analytische Versuche bestiitigt haben,
sind Sulfoxyd- und Sulfonbildung sauber voneinander getrennt. Auf dieses abgestufte
reaktive Verhalten 146t sich daher eine einfache priparative Methode zur Darstellung
von Sulfoxyden bzw. Sulfonen aufbauen.

Bei der Oxydation zum Sulfoxyd verfolgt man zweckmiBigerweise den Oxydations-
vorgang titrimetrisch und bricht das Einleiten von Ozon am ,,Kurvensprung* (A —B)
ab. Durch Eindampfen der Reaktionsldsung erhilt man in vielen Fillen die Sulfoxyde
(bzw. bei weiterem Einleiten von Ozon die Sulfone) unmittelbar und in guter Aus-
beute. Diese Vorziige der Aufarbeitung sowie der wohlfeile Preis des Ozons erdffnen
diesem Verfahren fiir eine breite Anwendung giinstige Aussichten. Als Beispiel fiir den
besonderen Wert des Ozonverfahrens sei die selektive Oxydation der Thio-diglykol-
saure (als Salz) zur Thionyl-diglykolsiure genannt, welche mit anderen Oxydations-
mitteln unbefriedigend verlduft.

8) Diese Verbindungen sind in ihrem Verhalten gegen Ozon reprisentativ fir viele analog
gebaute Thiodther.
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In Tab. 2 sind die mit Ozon behandelten Thiodther zusammengestellt.

Tab. 2. Ozonaufnahme der Thio4ther und deren Reaktionsprodukte

- Absorb.O3; Reaktions- Schmp. in °C Sdp. Ausb.
Thiodther in mMol  produkt Gef.  Lit.  in°C %
Di-n-butylsulfid 2 Di-n-butyl- 42—44 44 — 98
sulfon :

Diisopropyl-sulfid 2 Diisopropy!- 36—37 36 120/13 85
sulfon

Diisoamylsulfid 2 Diisoamyl- — - 290293 85
sulfon Lit. 295

Thiophan 2 Tetramethylen- — — 147—-148/14 84
sulfon Lit. 153 —154/18

Thioanisol 1.9 Methyl-phenyi- 88 88 — 100
sulfon

Thioanisol 1 Methyl-phenyl- - - 137/13 92
sulfoxyd Lit. 264/760

Diphenylsulfid i Diphenyl- 69—70 7071 — 84
sulfoxyd

Thio- 1 Thionyl- 119 119 94

digiykolsdure diglykolsiure -
als Na-Salz | Thionyl- 119 119 90

diglykolsédure

Auch Disulfide reagieren mit Ozon; sie werden zu Thiosulfonaten oxydiert. Aus
Dibenzyldisulfid entsteht in 86-proz. Ausbeute Benzylthiosulfonsiure-benzylester,
aus Diphenyldisulfid in geringer Ausbeute Benzolsulfonsdure-thiophenylester. Di-
n-butyl-disulfid verbraucht ebenfalls 2 Moll. Ozon. Das erwartete Thiosulfonat konnte
jedoch wegen seiner Zersetzlichkeit noch nicht isoliert werden.

Dem FonNDs DER CHEMIE und den FARBWERKEN HoOECHST danken wir fiir die Forderung
unserer Untersuchung.

Nachtrag b. d. Korr.: Der freundlichen Vermittlung von Herrn Prof. Dr. R. CRIEGEE ver-
danken wir die Kenntnis zweier Vortrige iiber den gleichen Gegenstand, die von Herrn
A. MacGgarioLo auf der 1. Internationalen Ozonkonferenz 1956 in Chicago gehalten wurden.
In der uns zur Verfiigung stehenden Kurzfassung wird an einigen wenigen Beispielen die
Uberfithrung von tertidiren Aminen in Aminoxyde und von Thiodthern in Sulfoxyde und
Sulfone bekanntgegeben. Bei der Oxydation der Thiodther und Sulfoxyde finden die ameri-
kanischen Autoren wie wir einen stochiometrischen Umsatz. Voraussetzung hierfiir ist die
Wahl des richtigen Losungsmittels, wie etwa Chloroform oder Athylchlorid. Letzteres Lo-
sungsmittel ist im Gegensatz zu Chloroform fiir eine quantitative Umwandlung mancher
tertidarer Amine in die Aminoxyde ungeeignet. Es bedarf wohl keines besonderen Hinweises,
daB die Umsetzung von Thioéthern, Sulfoxyden und tertiiren Phosphinen und Arsinen
mit Ozon analog der Umsetzung von tertiiren Aminen mit Ozon zu formulieren ist.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung aliphatischer Aminoxyde und ihrer Charakierisierung
als Pikrate: Durch eine Losung von jeweils 20 mMol des tertidren Amins in 100 ccm trok-
kenem Chloroform wurde bei —50° ein 2-proz. Ozon-Sauerstoffstrom hindurchgeleitet. Das
Ozon wird hierbei — manchmal unter Verfirbung der Reaktionslosung — quantitativ ab-
sorbiert. Das Aminoxyd wird durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in das Hydro-
chlorid iibergefiihrt und das Losungsmitte! bei niedriger Temperatur abgezogen. Die sehr
hygroskopischen, sirupésen Hydrochloride werden in Wasser aufgenommen und bei mittlerer
Temperatur mit Pikrinsiure versetzt. Nach 6—8stdg. Stehenlassen der filtrierten Losungen
im Eisschrank hat sich die Hauptmenge des Aminoxyds als Pikrat abgeschieden. Geringe
Mengen hiervon konnen noch durch Aufarbeitung der Mutterlauge gewonnen werden. Die
Pikrate erhilt man durch Umbkristallisieren aus Alkohol bzw. Alkohol-Wasser-Gemischen
leicht rein. Die Ausbeuten liegen meist um 80 9.

Ozonisiert man Tridthylamin nicht in Chloroform sondern in Athylchlorid, so wird das
Mehrfache der berechneten Menge an Ozon aufgenommen. Ein definiertes Umsetzungs-
produkt konnte bis jetzt noch nicht isoliert werden. — Durch eine wiBrige schwefelsaure
Losung des Amins geht Ozon hindurch, ohne absorbiert zu werden.

Bei der Darsteliung des N-Benzyi-piperidin-N-oxyd-pikrates empfichlt es sich, von un-
loslichen Harzen in der Hitze abzufiltrieren, das sich in der Kilte abscheidende Pikrat in
Athanol aufzunehmen und dieses durch vorsichtige Zugabe von Ather zur Kristallisation zu
bringen. Aus der Mutterlauge konnten 129 Benzaldehyd als 2.4-Dinitrophenylhydrazon
isoliert werden.

Qzonisierung von Thiodthern: Uber den Os-Verbrauch von 20 mMol (2.92 g) Di-n-butyl-
sulfid in 100 ccm Athylchlorid orientiert Tab. 3. Die Leistung des Ozonisators betrug 27.0
mMol O3/Stde.

Tab. 3. Ozonaufnahme von Di-n-butylsulfid sowie Anstieg und Abfall der Menge an
gebildetem Sulfoxyd

Zeit nicht absorb. O3  Oj3 absorb. O3 absorb. Menge an
in in in in mMol O3i§b;°rb' Sulfoxyd
Min. mMol/Stde. mMol (korr.) ° in mMol
12 0.04 5.40 5.40 100
24 0.04 10.80 10.80 100 a) 10
42 0.04 18.90 18.90 100
45 .14 20.19 19.96 92 b) 20
48 2.8 21.40 20.94 75
60 33 26.16 25.65 87 c) 15
78 3.6 33.21 32.67 86
90 4.3 37.79 37.20 82 d)y 3.5
96 5.4 39.95 39.28 77
102. 13.1 41.72 40.54 48
108 21.1 42.57 40.90 13

Als Reaktionsprodukt konnten 3.5 g Di-n-butylsulfon (98 %; d. Th.) vom Schmp. 42—44°
isoliert werden. Lit.: Schmp. 44°.
In einem 2. Ansatz werden jeweils nach 24, 45, 60 und 90 Min. Proben entnommen und

die Menge an gebildetem Sulfoxyd titriert. Diese Werte sind in der letzten Spalte der. Tab. 3
aufgefiihrt.
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In entsprechender Weise wurden die in der Tab. 2 zusammengesteliten Thiodther ozonisiert.
Die Zeit-Umsatzwerte sind der Dissertation von H. SCHAEFERD) zu entnehmen.

Thionyl-diglykolsiure: Beim Einleiten eines Ozon-Stromes von 25.4 mMol/Stde. in eine
wilrige Losung von 20 mMol (3.0 g) Thio-diglykolsidure bei 0° ist nach 180 Min. die dem
Sulfoxyd entsprechende Menge an O; absorbiert. Die Reaktionslosung hinterldBt nach dem
Eindampfen i. Vak. 3.1 g (94¢ d. Th.) reine Thionyl-diglykolsdure vom Schmp. 119—12(°.
Die Reinheit dieser Verbindung wurde durch jodometrische Titration bestatigt.

Das Na-Salz der Thio-diglykolsidure ist unter den oben angegebenen Reaktionsbedingungen
bereits nach 84 Min. vollstindig zum Sulfoxyd oxydiert.

Ozonisation von Disulfiden

Benzylthiosulfonsiure-benzylester: Eine Losung von 10 mMol Dibenzyl-disulfid in 100 ccm
Athylchlorid hat nach ca. 80 Min. 2 Moll. Ozon absorbiert. Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels und Umkristallisieren schmilzt das Thiosulfonat bei 105—107°; Lit.: Schmp.
108°. Ausb. 2.3 g (82% d. Th.).

Benzolthiosulfonsidure-phenylester: Diphenyl-disulfid, entsprechend wie Dibenzyl-disulfid
mit Ozon behandeit, liefert nur 0.5 g (23 % d. Th.) an Thiosulfonat.
Das Reaktionsprodukt des Di-n-butyl-disulfids mit Ozon zersetzt sich bei der Destillation.

Hans BrRockMANN und HEINRICH EGGERS

Partialsynthese von Proto-hypericin und
Hypericin aus Penicilliopsin

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Gottingen
(Eingegangen am 9. Oktober 1957)

Es wird gezeigt, daB die beiden Emodin-anthron-(9)-Reste des Penicilliopsins
an den C-Atomen 8 und 8 verkniipft sind und Penicilliopsin demnach Di-
emodin-anthron-(9.9")-yl-(8.8") ist. Penicilliopsin 148t sich durch Chromséure-
oxydation in Skyrin und durch Dehydrierung mit Luftsauerstoff in Proto-
hypericin iiberfiihren. Es wird ein Verfahren beschrieben, mit dem aus Peni-
cilliopsin in einem Arbeitsgang Hypericin gewonnen werden kann.

Vor siebzig Jahren hat J. REINKED mitgeteilt, daB der gelbe Alkoholextrakt aus dem
Mycel des Schimmelpilzes Penicilliopsis clavariaeformis im Licht unter Entwicklung
roter Fluoreszenz rot wird und dann ein dhnliches Absorptionsspektrum zeigt wie
Porphyrine. Den fiir dieses Spektrum verantwortlichen, kristallin aus der Losung ab-
getrennten Farbstoff nannte REINKE daher, ohne ihn niher zu untersuchen, ,,Myko-
porphyrin®. Nachdem dann viele Jahre spiter H. FiscHER und Mitarbb.2-3) zeigen

1} Ann. Jardin botan. Buitenzorg 6, 73 [1887].
2) H. FiscHer und G. NIEMANN, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 146, 215 [1925].
3) H. FiscHer und R. Hess, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 187, 136 {1930].
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