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5.5’-Diphenyl-[2.2‘-aro-1.3.4-thiodia~ol] ( IIb)  : Man schuttelt eine warme Losung von 
444 mg 2-Amino-5-phenyl-I.3.4-fhiodiasol in 15 ccm Athanol mit 15 ccm einer kalten konz. 
Chlorkalklosung. Es fallt ein gelber, flockiger Niederschlag aus, der, getrocknet aus Nitro- 
benzol, orangerote Mikrokristalle liefert. Schmp. 321.5-322” (Zers.). Ausb. 131 mg (39.8 % 
d. Th.). Loslichkeitena) : 1 Chlorbenzol, Dioxan, Dimethylformamid; wl Eisessig, khanol. 

C , ~ H ~ O N &  (350.4) Ber. C 54.84 H 2.88 N 23.98 S 18.30 
Gef. C 55.05 H 2.99 N 23.78 S 18.25 

NORBERT PETRI und OSKAR GLEMSER 

f i e r  das 2 .%‘-Az0-1.3.4-thiodiazolthion-(5) und verwandte 
Verbindungen, 111) 

Zu den Spektren im sichtbaren und UV-Gebiet 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitlt GBttingen 

(Eingegangen am 1. Juli 1960) 

Die Absorptionsspektren von 2.2’-Azo-1.3.4-thiodiazolthion-(5) und einigen 
seiner Derivate sowie deren Sauerstoffanaloga werden beschrieben. Ferner wird 
der im alkalischen mit einer stark bathochromen Verschiebung verbundene 
Ubergang der Azo- in die Azinstruktur far einige dieser Verbindungen spektro- 

skopisch verfolgt. 

Zu der in der vorhergehenden Mitteilungl) beschriebenen Konstitutionsermittlung 
des 2.2’-Azo-1.3.4-thiodiazolthions-(5) (I) waren auch die Spektren dieser Verbindung, 
ihrer Derivate und verwandter Substanzen herangezogen worden und hatten wichtige 
Hinweise geliefert. 

Die Maxima der gemessenen Spektren - sofern sie sich nicht schnell verkderten 
wie die in Natriumsulfidlosung - und die zugehorigen spezifischen Extinktionen, 
sind aus der Tabelle S. 567 ersichtlich. 

Wie Abbild. 1 zeigt, gibt die rot aussehende Losung von I in Dioxan ein Spektrum 
mit drei Maxima bei 515, 301 und 231 mp. Im alkalischen Milieu tritt inf‘olge Aus- 
bildung mesomerer Anionen eine bathochrome Verschiebung ein, und zwar sind die 
drei Maxima in 0.2n methanol. KOH um 59 my, 14my und 44 mp nach langeren 

1) I. Mitteil.: N. PETRl und 0. GLEMSER, Chem. Ber. 94, 553 [1961], vorstehend. 
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Maxima der gemessenen Spektren und zugeharige spezifische Extinktionen 

I 
I inmetha- 

nol. KOH 
I in wBBr. 

NaOH 
l a  
l a  in metha- 

nol. KOH 
I1 
I1 a 

111 
111 a 

IV 

V 
Va 
Va in metha- 

nol. KOH 
Vb 
Vb in metha- 

nol. KOH 
VI 

VII 

VII in metha- 
nol. KOH 

VII a 

VII b 

VII c 

VIII 

VIIIa 

VIII b 

IX 
IX a 
X 
XI 

XI1 
XI11 
XIV 

XIVa 
XIV b 
XIV c 
xv 

515 (25.45) 301 (15.23) 231 (9.07) 
574 (34.96) 315 (5.47) 275 (6.42) 

550 (34.68) 310 (4.90) 272 (8.19) 

387 (26.97) 274 (4.12) 
467 (41.79) 281 (1.44) 

330 (20.11) 284 (8.14) 
251 (19.21) 

s 427 (28.53) 405 (32.07) 280 (3.04) 
381 (23.52) 278 (5.33) 234-238 

(7.26) . .  
322 (31.17) s 241-245 

(8.45) 
323 (15.34) 240 (4.30) 
325 (16.11) 245 (4.95) 
320 (10.67) 

319 (14.17) 243 (2.76) 
295-296 
(9.33) 
322 (14.63) 243 (4.88) 
348-350 285 (10.33) 
(12.76) 

(3.86) (5.39) (4.31) 

(1 6.88) (10.32) 

s 665-670 618-620 s 575-580 452 (22.85) 

359-360 273 -276 

352 (18.28) 277-280 

344 (14.43) 269-270 
(8.01) 

(8.06) 
355 (15.54) 340 (23.11) 326 (20.39) 312 (15.67) 

s 295 (12.82) 221-222 (44.33) 
355 (14.74) 339 (21.99) 325 (18.86) s 310-312 

s 296-298 (11.47) (13.94) 
348 (9.98) 333 (16.13) 319 (14.95) 307 (11.83) 
294 (10.04) 
282 (21.65) 
251 (17.66) 
292 (12.49) 
290 (16.04) 
281 (9.10) 
283 (11.16) 
435 (25.67) 294-3 10 242 - 243 

(2.21) (8.54) 
440 (28.03) 300 (2.88) 248 (10.40) 
417 (32.30) 250 (15.85) 
360 (20.17) 
458 (31.63) 312 (3.09) 270 (2.83) 
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Wellen verschoben, wobei gleichzeitig die Extinktion des ersten Maximums erhoht 
und die der anderen erniedrigt ist. 

S N-N S 

N-Ne N-Ne N-N 

N-N 
S 8 

eN- N 
s==( JN=N-( )=s ++ S - ( ~ ) - N = N ~  y s  ct B”-(s !L-N=N~ kg 

S 

U.S.W. 

Die Losung ist rotviolett gefarbt. 

iXcm-’) - 
Abbild. I .  Absorptionskurven des 2.2’-Azo-1.3.4-thiodiazolthions-(5) in Dioxan - , in 

Eine Gegenuberstellung der Spektren von I und dem 2.2’-Azo-1.3.4-thiodiazolon-(5) 
(Ia) (Abbild. 2) zeigt, dal3 ihre Gesamtstruktur ahnlich ist, jedoch sind die Banden 

0.2 n methanol. KOH - - - und in 0.2 n wilDr. NaOH -. . * . 

Afr,.cc J -- 

Abbild. 2 
Absorptionskurven von 2.T-Azo- 

1.3.4-thiodiazolon-(5) h Dioxan - 
und in 0.2n methanol. KOH ---, 

von 4.4‘-Dibenzyl-[2.2‘-azo-1.3.4-thiodi- 
azolon-(5)] - - . und von 4.4’-Diacetyl- 

in Dioxan 
[2.2’-azo-1.3.4-thiodiazolon-(5)] 1 .  - * * .  

%(ern-') -- 
bei Ia hypsochrom verschoben, und zwar das langwelligste Maximum mit 128 mp 
am starksten, das zweite Maximum, welches auch eine geringere spezif. Extinktion 
besitzt als das entsprechende von I, urn 27 mp, wahrend ein drittes Maximum, welches 
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in Analogie zu I bei etwa 240 m p  erwartet werden sollte, evtl. wegen der starken 
Zunahme der Absorption in dem Bereich nicht erscheint. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den entsprechenden Losungen dieser Substanzen 
in 0.2n methanol. KOH (vgl. Abbild. 1 und 2). Infolge der Anionen-Mesomerie 
sind h i d e  Spektren gegeniiber den neutralen Verbindungen bathochrom verschoben, 
aber wieder liegt das langwelligste Maximum von I a  107 my und das zweite Maximum 
34 my kurzwelliger als bei I. 

Die hypsochrome Verschiebung ist durch den Ersatz des Schwefels durch Sauer- 
stoff bedingt. Denn nach H. G. MAUTNER und W. D. KUMLER~)  ist der Anteil der 

Form 8 -8 in der Carbonylgruppe kleiner als der Anteil der Form 8 -S in der 
Thiongruppe 3). 

Aus dem gleichen Grund liegt im Spektrum des 3.4-Diacetyl-5-0x0-1.3.4-thio- 
diazolidon-(2)-azins (IIa) im Vergleich zum 3.4-Diacetyl-5-thion-1.3.4-thiodiazoli- 
don-(2)-azin (11) nur noch die langstwellige Bande im MeDbereich (s. Tab.). 

e 

CH3 CH3 
I I 
do do 

0 I I 0 11: x = s 
N-N-C-CH3 IIa: X = 0 H3C-C-N-N 

x=( ,,'.-.A ,Lx 

DaR I a  in Losung in der Ketoform vorliegt, beweist die groRe Ahnlichkeit seines 
Spektrums mit dem des 4.4'-Dibenzyl-[2.2'-azo- 1.3.4-thiodiazolons-(5)] (111) (Abbild. 2), 

R-N-N n 

in welchem die Benzylreste an den Stickstoff gebunden sind, wie aus dem IR-Spektrum 
von I11 zu entnehmen ist. 

Auch das Spektrum des 4.4'-Diacetyl-[2.2'-azo-1.3.4-thiodiazolons-(5)] (IIIa) 
(Abbild. 2) stimmt, wie zu erwarten, in seinen ersten beiden Banden mit dem Spektrum 
von I a  iiberein, jedoch tritt bei 234-238 my ein neues Maximum auf, welches mog- 
licherweise darauf zuriickgeht, daD das freie Elektronenpaar der Stickstoffatome 4 
und 4' eine Wechselwirkung zwischen den Carbonylgruppen der Acetylreste und 
denen der Kohlenstoffatome 5 und 5' zulaRt. 

Auffallend ist die grok h l i c h k e i t  der Spektren von 5-Thion-1.3.4-thiodiazo- 
lidon-(2)-azin (IV), 5-Methylmercapto- (V), 5-Benzylmercapto- (V a), 5-Amino- (V b) 
und 3-Methyl-5-methylmercapto-l.3.4-thiodiazolthion-(2) (VI) (s. Abbild. 3 und 
Tab.), selbst was die Intensitat betrifft, die bei IV  entsprechend der Molekiilgrok, 
rund doppelt so groD ist wie bei V oder Va. Hieraus kann wohl geschlossen werden, 
daD IV in der Losung vorwiegend in der "hionform vorliegt, denn fiir die Vergleichs- 

2) J. Amer. chem. SOC. 78, 97 [1956]. 
3) Siehe hierzu auch A. BURAWOY, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 3155 [19301. 

Chemischc Berichte Jahrg. 94 31 
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substanzen t r 8 t  dies infolge der Gleichartigkeit der Spektren von V und VI sowie 
aufgrund des Fehlens der kurzwelligen Bande in den in Alkali gemessenen Spektren 

HJC-N-N V: R = SCH3 HN-NH HN-NH HN-N 
S=( )=N-N=( ,LS S=( )-R V a :  R = SCH2.CtjH5 S=( )-SCH, 

S S S Vb:  R = N H 2  S 
1v VI 

von Va und V b zu. Fur den festen Zustand konnte das Vorliegen von TV in der Thion- 
form durch sein IR-Spektrum nachgewiesen werden. 

A. I n?U I - .__ 

Abbild. 3 
Absorptionskurven des 

5-Thion- 1.3.4-thiodiazolidon-(2)-azins -, 
5-Methylmercapto- - - - 

und 3-Methyl-5-methylmercapto-l.3.4-thiodiazol- 
thions-(2) . . . . in Dioxan 

I 

- 8 -  35 r l ;  rg-' 4'. 
6(i 7r  IJ - + 

Die wie IV an den Stickstoffatomen 3 und 3' hydrierten bzw. methylierten Ver- 
bindungen 5-Benzylmercapto- (VII), 3-Methyl-5-benzylmercapto- (VIIa), 3-Methyl- 
5-methyimercapto- (VII b) und 3-Methyl-Schlor-l.3.4-thiodiazolidon-(2)-azin (VIIc) 

VII: 

VIIb: R = CH3. R' = SCHj 
VIIC: R = CH3, R' = C1 

RJ1 1- ,,!!-R VIII: R = COCH3. R = S C H ~ - C ~ H S  

R = H, R = S C H ~ * C ~ H S  
R R VIIa: R = CH3, R = SCH2.C& 
I 

N-N 
I 

N-N 

\/-TS VIIIa: R = COCH3, R = SCH3 
VIIIb: R = COCH3, R' = C1 

besitzen untereinander ebenfalls ahnliche Spektren (Abbild. 4), jedoch lassen sich 
diese nicht unmittelbar mit IV vergleichen, da ihre Funfringe in der Thiodiazolin- 
konfiguration vorliegen. 

Die VII a -c entsprechenden 3-Acetyl-Verbindungen VIII, VIIIa und b besitzen 
eine sogenannte Schwingungsstruktur (Abbild. 5) ,  fur deren Auftreten nach E. 
MERKEL und C. WIEGAND~) ein ebener Bau der Gesamtmolekel erforderlich kt. 

4) Z. Naturforsch. 3b, 93 (19481. 
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2(cm-‘)- 
Abbild. 4 

Dtrm-’) -- 
Abbild. 5 

Abbild. 4. Absorptionskurven des 5-Benylmercapto- -, 3-Methyl-5-benzylmercapto- --- , 3-Methyl-5-methylmercapto- . . . . - - * und 3-Methyl-5-chlor-l.3.4-thiodiazolidon-(2)- 

Abbild. 5. Absorptionskurven des 3-Acetyl-5-benzylmercapto- -, 3-Acetyl-5-methyl- 
mercapto- a . . . . und 3-Acetyl-5-chlor-1.3.4-thiodiazolidon-(2)-azins - - - in, Dioxan 

in Dioxan &ns - . - . 

Die zu VIII und VIII b isomeren Verbindungen N.N’-DiacetyI-N.N’-bis-[5-benzyl- 
mercapto-l.3.4-thiodiazolyl-(2)]-hydrazin (IX) und die entspr. 5-Chlor-Verbindung 
(IXa) zeigen ein typisches Thiodiazol-Spektrum (Abbild. 6), wie z. B. 2.5-Bis-benzyl- 

CH3 CH3 
I I  

N-N co co N-N 

RAs,!!-?!J-T!Jqs!!-R IX: R = SCH2.CaHs 
1Xa: R = C1 

mercapto-1.3.4-thiodiazol (X), Bis-[5-benzylmercapto-1.3.4-thiodiazolyl-(2)]-dkulfid 
(XI) sowie 2-Amino-5-benzylmercapto-l.3.4-thiodiazo~ (XU) (Abbild. 7) und konnen 

GHs-CH~S-!, )-SCH2.C6H5 G H s . C H 2 S a S F S - S - (  S ,,!!-SCH~.CF~H~ 
N-N N-N N-N 

S 

X xl 
0 H“;-” 

H,C-C-N-( ) -SCH~-C~HS XI11 
S 

zum unmittelbaren Konstitutionsbeweis fur I herangezogen werden; denn die Spektren 
von IX und dem 2-Acetylamino-5-benzylmercapto-1.3.4-thiodiazol (XIII) (Abbild. 6), 

37. 
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welches praktisch das halbe Molekul von IX darstellt, sind identisch, wenn die spezif. 
Extinktion von XI11 verdoppelt wird. 

I 1  I 

.10 35 40 163 ‘$5 
ijtcrn-’) - 
Abbild. 6 

4 

4 

t 
i?  
ol n - 

A bbild. 6. Absorptionskurven des N.N’-Diacetyl-N.N’-bis-[5-benzylmercapto-l.3.4-thiodiazo- 
lyl-(2)]-hydrazins - , N.N‘- Diacetyl-7V.N’- bis - [5-chlor-l.3.4-thiodiazolyl-(2)]-hydrazins 

--- und 2-Acetylamino-5-benzylmercapto-l.3.4-thiodiazols . . . . . . in Dioxan 
Abbild. 7. Absorptionskurven des 2.5-Bis-benzylmercapto-I .3.4-thiodiazols - - - , Bis- 
[5-benzylmercapto-l.3.4-thiodiazolyl-(2)]-disulfids - und 2-Amino-5-benzylmercapto- 

1.3.4-thiodiazols . . . . . . in Dioxan 

Auch in dern 5.5’-Bis-methylrnercapto- (XIV), S.S’-Bis-benzylmercapto- (XIV a), 
SS’-Diphenyl- (XIV b), 5.5’-Dichlor-[2.2’-azo-l.3.4-thiodiazol] (XIVc) sowie dem 
Dikaliurnsalz der 5-Hydroxy-[2.2’-azo-1.3.4-thiodiazol]-sulfonsaure-(5’) (XV) liegen 
Thiodiazolringe vor, jedoch sind diese nicht isoliert wie in 1X und IXa, sondern durch 
die verbindende Azogruppierung wird ein durchlaufendes Konjugationssystem ge- 
schaffen, so daI3 die gesamte Molekel als zusamrnenhangende Absorptionseinheit 
aufzufassen ist. Dies bewirkt einmal gegenuber den oben erwahnten Thiodiazol- 
spektren eine vollig anders geartete Spektrenstruktur (Abbild. 8) und zum anderen 

S XIV: R = SCH3 N---N S N ---N 

S 
RA JNeN-/ 11 \ 11- X I V b :  X W a :  R R = =: C6H5 SCHZ.C~HS KO~S--I,~,LN=N~/ )-OK 

N-N XIVC: R = CI N-N 
xv 

eine starkere Differenzierung der Spektren selbst bei gleicher Grundstruktur. So sind 
die Spektren von XIV und XIVa sehr ahnlich, wahrend das Spektrum von XIVb 
gegenuber dern letzteren bereits etwas hypsochrom verschoben ist und auch das 
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flache Maximum bei 300 mp nicht mehr aufweist; beides ist offenbar auf das Fehlen 
der Schwefelatome zuruckzufuhren. 

I I ‘  , ! + ( f { - - - -R  [ I -  - - 
I , I  6 5  I 1 

20 1 5  <I ?5 40 103 
E(1 ip 1 )  -4 

Abbild. 8. Absorptionskurven des 5.5’-Bis-methylmercapto- . - . . *  + , 5.5‘-Bis-benzylmercapto- 
, 5.Y-Diphenyl- - - - , 5.5’-Dichlor-[2.2’-ao-1.3.4-thiodiazols] - . - . und des 

Dikaliumsakes der 5-Hydroxy-[2.2-azo-l.3.4-thiodiazol]-sulfons8ure-(5’) x x x x in Dioxan 

Eine noch starkere Verschiebung zeigt das Spektrum von XIVc. Dieser Effekt 
findet sich, allerdings in unterschiedlicher Starke, bei allen Produkten, die statt 
Schwefel Chlor enthalten, und wird verursacht durch die grokre  Elektronegativitat 
des Chloratoms und die damit verbundene schwerere Anregbarkeit der einsamen 
Elektronenpaare (vgl. z.B. IX und IXa in Abbild. 6). 

Das im Spektrum von XIV bei 242-243 mp liegende Maximum erscheint auf 
Grund der g rokn  Verschiebung in XlVc nur noch andeutungsweise etwa bei 215 rnp. 
Auch das zweite, flache Maximum von XIV macht sich im Spektrum von XIVc nur 
in einer Verbreiterung der kurzwelligen Seite der langwelligsten Bande bemerkbar. 
Sehr deutlich erscheint hingegen eine wohl auf einen n + x*-ubergang zuruckzu- 
fiihrende Schulter an der langwelligen Seite der Hauptbande. 

Das Spektrum von XV laBt sich mit den letztgenannten nicht unmittelbar ver- 
gleichen. Infolge der moglichen Anionen-Mesomerie zwischen dem Sauerstoff am 
Kohlenstoffatom 5 und dem Stickstoffatom 4 war eine gewisse Ahnlichkeit des Spek- 
trums mit dem von I a  in Kalilauge zu erwarten. Tatsachlich lie@ die langwelligste 
Bande beider Spektren bei fast der gleichen Wellenlange (458 mp bzw. 467 mp), wobei 
noch zu berucksichtigen ist, daB die kleine Verschiebung im wesentlichen durch die 
unterschiedlichen Losungsrnittel hervorgerufen wird (vgl. XV aus Abbild. 8 mit der 
gestrichelten Kurve in Abbild. 2). Das kurzwelligste Maximum ist bei XV etwas 
hypsochrom verschoben und aukrdem besitzt diese Verbindung noch ein weiteres 
Maximum bei 312 my, das in Lage und Intensitat mit den entsprechenden Maxima 
bei XIV und XIVa zu vergleichen ist. 
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Mit Hilfe der Spektren war auch die Deutung des bei I in Gegenwart von Natrium- 
sulfid beobachteten reversiblen Farbwechsels von Griin beim ruhigen Stehenlassen 
in Rotviolett nach dem Durchschutteln mit Luft moglich. 

Wie bereits oben erwahnt, ist das Di-Anion von I rotviolett. Wird nun eine al- 
kalische Losung von I mit einem geniigend starken Reduktionsmittel, z. B. Natriurn- 
sulfid versetzt, so wird an den Stickstoffatomen 3 und 3’je ein Elektron aufgenommen, 
wobei die Azostruktur von I in die Azinstruktur von IV ubergeht. 

€3 e 
N-N N-N S e S ~ , , ! - N = N ~  kg +2e -4 L!,)-N-N=( 9-g 

N-N 

N-N 

S 

Das dabei entstehende Tetra-Anion ist grun, sein Spektrum weist ein Maximum bei 
673 mp und ein weiteres bei 433 mp mit Schultern bei 725 -740 mp und 460-465 mp 
auf (s. die gekreuzte Linie in Abbild. 9). Diese beiden Maxima und auch die Form der 
langwelligsten Bande sind charakteristisch fur derartige Strukturen, wie noch aus 
dem folgenden zu ersehen sein wird. 

Abbild. 9. Obergang des Di-Anions des 2.2’-Azo-1.3.4-thiodiazolthions(5) - in das 
Tetra-Anion des 5-Thion-l.3.4-thiodiazolidon-(2)-azins x x x x in 0.5-proz. w80r. Na2S : 

sofort gemessen, - . - . nach 2 Min., - .  a .  a a nach 3 Min., --- nach 4 Min., 
x x x x nach 10 Min., - x x - nach 18 Stdn. gcschilttelt 

Das griine Anion wird primar auch beim Losen von IV in h u g e  erhalten, jedoch 
werden die bei den Spektren-Messungen gewohnlich eingesetzten Mengen sofort 
zum rotvioletten Di-Anion von I oxydiert. 

Die bathochrome Verschiebung der langwelligsten Bande um 123 mp gegenuber 
dem rotvioletten Di-Anion von I ist so zu erklaren, daD von den jetzt an den Stick- 
stoffatomen 3 und 3’ befindlichen zwei freien Elektronenpaaren jeweils eines eine 
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konjugationsartige Wechselwirkung n i t  den benachbarten x-Elektronen eingehen 
kann und dadurch das gesamte Konjugationssystem verlangert. 

Wird nun eine griine Losung des Tetra-Anions von IV mit Luft geschuttelt, so 
werden die beiden von den Stickstoffatomen 3 und 3’ der Substanz I aus dem Re- 
duktionsmittel aufgenommenen Elektronen an den Luftsauerstoff abgegeben, unter 
Riickbildung des rotvioletten Di-Anions von I. Enthalt die Losung uberschiissiges 
Reduktionsmittel, kann sich beim Stehenlassen erneut das griine Tetra-Anion bilden 

In Abbild. 9 ist ein derartiger Redox-ProzeB in 0.5-proz. waBriger Lzisung von 
Natriumsulfid wiedergegeben. Und m a r  wurde hier nicht von I sondern direkt von IV 
ausgegangen. Die durchgezogene Linie zeigt das Spektrum des rotvioletten Di- 
Anions, welches beim EingieBen der Losung in die MeBkuvette infolge der dabei 
unvermeidlichen intensiven Luftberiihrung primar vorliegt. Im Laufe kurzer Zeit 
bildet sich jedoch mehr und mehr das Tetra-Anion von IV, was sich durch die Aus- 
bildung der Maxima bei 673 mp und 433 mp und das Verschwinden des Maximums 
bei 550mp bemerkbar macht. Die gekreuzte Linie bezeichnet das Spektrum des 
griinen Tetra-Anions. 

Weiterhin ist festzustellen, daB die Extinktion der griinen Maxima verhaltnis- 
maBig schnell abnimmt - die Lasung bleicht aus -, und zwar urn so schneller, je 
hoher die Natriumsulfidkonzentration ist. Gleichzeitig wachst jedoch allmahlich 
das Maximum bei 296-298 mp. Dies ist auf eine weitergehende Reduktion, offenbar 
an der Azingruppierung, sowie auf eine teilweise Zerstorung der Molekel durch Auf- 
spaltung der Thiodiazolringe in dem alkalischen Milieu zuriickzufiihren. 

Wird eine so ausgebleichte Lijsung an der Luft geschuttelt, so kann, wie die durch 
zwei Kreuzchen unterbrochene Linie der Abbild. 9 zeigt, das rotviolette Di-Anion 
von I zuriickgebildet werden, wobei an der gegenuber der urspriinglichen Losung 
verminderten Extinktion abgelesen werden kann, welche Menge der Verbindung 
inzwischen zerstort worden ist. 

usw. 

Falls bei diesen Versuchen die Natriumsulfidkonzentration zu hoch gewlhlt wird, kann 
das Spektrum des reinen rotvioletten Di-Anions nicht gemessen werden, da es schon nach 
kurzer Zeit nur im Gemisch mit dern Tetra-Anion vorliegt. Wenn die Konzentration zu 
niedrig ist, erfolgt der Extinktionsabfall schneller als die Ausbildung des griinen Tetra- 
Anions, oder es bleibt immer noch eine gewisse Menge Di-Anion in der Lbsung erhalten. 

Auch bei der gewahlten optimalen Natriumsulfidkonzentration stimmen die fixierten 
Extinktionen der Maxima bei 673 und 433 mp nicht mit den zu einem bestimmten Zeitpunkt 
tatsachlich vorliegenden Uberein, weil in dem Zeitintervall zwischen ihrer jeweiligen Messung 
der Extinktionsabfall nicht beriicksichtigt werden kann, was bedeutet, daO die wahre Ex- 
tinktion des Maximums bei 433 mp jeweils etwas grbDer ist als die aufgezeichnete. 

Nun bilden aber das 5-Methylmercapto- und das 5-Chlor-l.3.4-thiodiazolidon-(2)- 
azin (XVI), sowie VII, in denen also die Thiongruppen von IV nicht mehr vorhanden 

N-NH HN-N 
C I ~ ~ / C N - N J  )-a XVI 

‘ S  
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sind, in alkalischer Losung ebenfalls grune Anionen (Abbild. lo), woraus hervorgeht, 
daR die bei dem Tetra-Anion von IV mogliche Mesomerie 

8 8 8 8  e e e  e e  
N-N N-N N- -N N-N N-N N-N 

U.S.W. 

keinen groDen EinfluD auf die Lichtabsorption hat. 

4 

t 
5,. . 

1 1 
,r 2 ,  0 2 ,,;) 

i ' ( f 7 1  ' I -  

Abbild. 10. Absorptionskurven von 5-Benzylmercapto-l.3.4-thiodiazolidon-(2)-azin un- 
mittelbar nach dem LiSsen in 0.2 n methanol. KOH - und in I-proz. wlOr. NazS - - - 

sowie von 5.5'-Dichlor-[2.2'-azo-l.3.4-thiodiazol] in 5-prOZ. waBr. NazS . . . . . 

Das grune Di-Anion von VII ist in Laugen stabiler als das Tetra-Anion von IV, so daR 
sich seine Oxydation und der dabei erfolgende Ubergang in XIVa spektroskopisch verfolgen 
la&. 

Wie weiterhin auf Grund der Abbild. 10 gesagt werden kann, hat zwar eine ge- 
wisse hypsochrome Verschiebung der iangwelligsten Bande der Anionen von VII und 
XVI gegenuber dem Anion von IV stattgefunden, aber zur Ausbildung der Grun- 
farbung geniigt prinzipiell eine von den Kohlenstoffatomen 5 bis 5' durchlaufende 
Konjugation, die je ein freies Elektronenpaar an den Stickstoffatornen 3 und 3' ein- 
schlieDt, was moglich wird, sobald die letzteren eine negative Ladung tragen. 

Dies wird bestatigt durch die Tatsache, daB auch Ia, welches ein orangebraunes 
Di-Anion bildet (Abbild. 2 oder 11). in genugend starker Natriumsulfidlosung ein 
griin gefarbtes Tetra-Anion des 5-0~0-1.3.4-thiodiazolidon-(2)-azins (XVII) liefert, 

HN-NH HN-NH 

S S 
04, ,!=N-N=( ,Lo x v i i  

welches wie das Tetra-Anion von IV zwei Maxima aufweist, und zwar bei 627 mp 
und 388 mp mit Schultern bei 670-690 mp und 410-415 mp. Beim Schiitteln mit 
Luft verschwinden diese wieder unter Riickbildung des Maximums des Di-Anions von 
l a  bei 460 mp (Abbild. 11). 
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Die hypsochrome Verschiebung der Maxima gegenuber den entsprechenden 
schwefelhaltigen Verbindungen ist durch den Ersatz des Schwefels durch Sauerstoff 
bedingt, wie bereits oben erlautert. Jedoch ist fur die Bildung des griinen Anions von - - - j.(in<1i I 

~ J ~ C G J  ,oO 420 I ,  

<- 

I ;  
c. 
.“ 8 

Abbild. 11 
Absorptionskurven des 

2.2‘-Azo-1.3.4-thiodiazolons-(5) 
in 3-prOZ. - 

und in 60-proz. wLDr. NazS . . . 
sowie des 4.4-Dibenzyl- 

[2.2’-azo- 1.3.4-thiodiazolons-(5)] 
in 0.05-proz. - - - 

und in 2-proz. wlDr. NazS - . -. 

XVII eine wesentlich sttirkere Natriumsulfidkonzentration notig als bei IV. Wie 
Abbild. 11 zeigt, liegt in einer 3-proz. Losung noch das reine Di-Anion von I a vor, 
und selbst eine 60-proz. Losung reicht nicht aus, um Ia vollig in das Tetra-Anion 
von XVII iiberzufuhren, wie die kleine Schulter in der punktierten Kurve der Abbild. 11 
beweist. 

Das Spektrum des Di-Anions des CBenzyl-5-oxo-l.3.4-thiodiazolidon-(2)-azins 
(XVIII), dessen Losung in Natriumsulfid blau ist, 

C6Hs.CH2-N-NH HN-N-CH2.CaHs 04 ,LN-N=!,~,Lo XVIlI 
S 

besitzt ebenfalls die charakteristischen zwei Maxima, in diesem Falle bei 560 mp und 
374-375 m p  mit einer Schulter bei 620-630 mp (vgl. Abbild. 11). 

Die starke hypsochrome Verschiebung wird dadurch bedingt, daD dem Konjuga- 
tionssystem infolge der Bindung der Benzylreste an die Stickstoffatome 4 und 4‘ gegen- 
iiber z. B. dem Tetra-Anion von XVII in jedem Thiodiazolring eine Doppelbindung 
verlorengeht. Die Bildung des Di-Anions von XVIII erfolgt wesentlich leichter als 
die des Tetra-Anions von XVII. Sie beginnt bereits in 0.05-proz. Natriumsulfid- 
losung uad verlauft in 2-proz. Losung quantitativ, wie Abbild. 11 zeigt. 

Wahrend also die Anionen von IV, VII, XVI, XVII und XVIII tief farbig sind, er- 
weisen sich die entsprechenden neutralen Verbindungen als farblos oder nur blal3gelb 
(vgl. die Spektren von 1V und VII in den Abbild. 3 bzw. 4), weil jetzt die Moglichkeit 
der Beteiligung einsamer Elektronenpaare am Konjugationssystem und damit die 
grok bathochrome Verschiebung fehlt. 

Zur Messung der Spektren wurden im allgemeinen 3 -4 mg der Substanz in 25 ccm Dioxan, 
sofern nicht anders verrnerkt, gelost und das Spektrum dieser Losung sowie einer 1 : 10-Ver- 
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diinnung rnit dem selbstregistrierenden Spektralphotometer D K  2 der Firma Beckman auf- 
genommen. 

Wenn in 0.2 n methanol. Kalilauge oder in Natriumsulfidlosung gemessen werden sollte, 
wurde 1 ccm der dioxanischen Stamml6sung der Substanz mit dem jeweiligen entsprechend 
starker konzentrierten Losungsmittel, also z. B. 0.22 n KOH, auf I0 ccm aufgefiillt und das 
Spektrum unter Kompensation rnit einer analog hergestellten Blindlosung registriert. 

GUNTER PAULUS SCHIEMENZ 1) und HERMANN ENGELHARD 
Trimethoxyphenylverbindungen, VI 2) 

Die Synthese von Cyanmethylen-tiphenyl-phosphoran und 
seine Umsetzung mit aromatischen Aldehyden 

Aus dem Physiologisch-Chemischen Institut der Universitat Gottingen 

(Eingegangen am 28. Juli 1960) 

Triphenylphosphin reagiert rnit Bromacetonitril - wahrscheinlich iiber ein 
Zwischenprodukt rnit funfbindigem Phosphor - zu Cyanmethyl-triphenyl- 
phosphoniumbromid, das in das entspr. Ylen iibergefiihrt wird. Dieses gibt rnit 

aromatischen Aldehyden in sehr guten Ausbeuten Zimtsaurenitrile. 

In der Wirm-Reaktion von 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd (I a) rnit Cyanrnethylen- 
triphenyl-phosphoran (11) realisierten wir eine weitere3.4) Einstufensynthese des 3.4.5- 
Tnmethoxy-zimtsaurenitrils (IIIa). Das Ylen I1 synthetisierten wir durch Alkylierung 
von Triphenylphosphin (IV) rnit Bromacetonitril (V) und Umsetzung des Cyan- 
methyl-triphenyl-phosphoniumbromids (VI) rnit waRriger Natronlauge. Bei der Alky- 
lierung glauben wir Hinweise auf ein Zwischenprodukt rnit funfbindigem Phosphor 
gefunden zu haben, dessen Existenz bereits mehrfach fur moglich gehalten wurde5.6). 

Die Umsetzung von 1V rnit V zu VI lief in absolutem Benzol bereits bei Raum- 
temperatur glatt ab und wurde durch Erwarmen stark beschleunigt. In Gegenwart 
von Wasser/Methanol bildete sich das Phosphoniumsalz nur noch in untergeordnetem 
M a k ,  wiihrend als Hauptprodukte Triphenylphosphinoxyd (VII) und Bromwasser- 
stoff auftraten ; unter analogen Bedingungen setzen sich Triphenylphosphin und 
Bromessigsaure-methylester glatt zum Carbomethoxymethyl-triphenyl-phosphonium- 
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