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Mesoianische Aromaten, I1 1) 

Uber das mesoionische 3.5-Diphenyl-l.2-dithiolylium-4-olat, ein 
Valenzisomeres des 2-0~0-1.3-dithioxo-l.3-diphenyl-propans 

ALIS dcr Fakullat f u i  Allgcinciiic liigeiiietirwissens~li~ften der Technischcn Uniiersitat Berlin 

(Eingegangen am 7. August 1970) 

Bei der kiiiwirl\iriig bun 4 Mol Kaliuni-~thqlxanthogcnat (5) auf I Mol 1.1.3.3-Tetrabrom- 
1.3-cliphcnyl-acctoii (4) in polaren Lbsunystiiitteln, z. B. DMF, entsteht der mesoionische 
Aromat 8.  Diescr ist valenziqomcr mit dem 2-0x0-I .3-dithioxo-propaii 7, das als mogliche 
Zwischeiistufe bci der Bildung von 8 angenomnien wird. Die negative Solvatochromie, 
hypsochromer Effckt, wrrd besprochcii. Die I R-Spcktren von 8 m d  seiiies gelben Perchlorats 
11 wcrden verglichen. Mit Hydrazinhydrat liefert 8 ebenso wic das Triketonhydrat 12 das 
Pyrazolderivat 15. Die Bchandlung von 8 mit Raney-Nickel fuhrt zu einem Produkt, das 
nach der Einwirkung von aktiviertem Mangan(1V)-oxid Dibenzylketon liefert. Natrium- 
boranat reduziert 8 zu einer Vcrbinduny, die mit aktiviertem Mangan(lV)-oxid 8 zurtickbildet. 
Bei der Thermolyre (275') von 8 werden als Hauptprodukte elementarer Schwefel und Tetra- 
phcnyl-p-bcnzochinoii (17) gcwonncn. E\ wird dkkutiert, ob 17 via 7 entsteht. 
Ein le i lcnd wird atif die Geschichte dcr inesoionischen Verbindungen eingegangen. 

Mesoionic Aromatic Compounds, 11 ') 
Mesoionic 3.5-Diphenyl-1.2-dithiolylium-4-olate, a Valence Isomer of 2-Oxo-1.3-dithioxo-l.3- 
diphen ylpropane 

The mesoionic aromatic compound 8 is obtained by allowing potassium ethylxanthate (5) 
(4 moles) to react with 1.1.3.3-tetrabromo-1.3-diphenylacetone (4j ( I  mole) dissolved in a 
polar solvent, e. g. dimcthylformamide. 8 is a valence isomer of the 2-0x0-I .3-dithioxo- 
propane 7, which may be an intermediate in  the formation of 8. The negative solvatochromy, 
the hypsochromic effect, shown by 8 is discussed. The i ,  r. spectra of 8 and its yellow per- 
chloratc 11 arc compared with each olher. 8 as well as the triketone hydrate 12 react with 
hytlrazitic to give the pyrazole derivative 15. Wbcn Raney-nickel is allowed to react with 8 a 
product is obtained which after trealmenl with activated manganous dioxide (MnOz) yields 
dibenzylketone. Sodium boranate reacts with 8 to give a product which i s  reconverted to 8 
upoii treatment with activated manganous dioxide. Pyrolysis (275") of 8 furnishes as main 
products sulfur and 2.3.5.6-tetraphenylbenzoquinone (17), the formation of 17 via 7 is dis- 
cussed. -- A short introduction deals with the history of nicsoionic compounds. 

1 )  A .  Schiinberg, J. chem. SOC. [London] 1938, 824, dort keine Scriennummer. 
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Schon 1938 wurde gezeigtl), daR die Zuteilung kovalenter, bicyclischer Strukturen fur 
einige Di- und Triazoldcrivate (vgl. l a  und Za) irrtiimlich war. 

2b I 
la Ih 2a L6H5 

Es wurde damals vorgeschlagenl), diese Verbindungen als solche anzusehen, an deren 
Resonanz eine Reihe polarer Strukturen, z. B. l b  und Zb, beteiligt, kovalente Strukturen aber 
ausgeschlosscn sind. Deqhalb wurde fur  solche cycIischcn Verbindungen der Name ,,Zwitter- 
ione" vorgeschlagen. Warren 2) hatte die Richtigkeit der Anndhme polarer Stru kturen im 
Falle des Nitrous (2 b) durch Dipolmomentmessungen bcstatigt. Auch Jensen3) schloB sich 
der SchBnbergschen, zwitterionischen Auffassung an und schlug den Sammelnamen ,,Am- 
phoione" vor. Etwa acht Jdhre spater wandte Baker4) fur das Diazolderivat Sydnon (3a 

C €1 N-CH 
5 -  I ,/I.- 

N y f C  - 0 

3a 3h 

und 3b) analoge Uberlegungen an, wie Schunberg f i i r  das Nitron (2a und 2b). Er schlug vor, 
die Eurlsche Formulierung 3a durch 3b und andere polarc Strukturen zu ersetzen und solchc 
Verbindungstypen allgemein als ,,mesoionisch" (aus mesonicric und ionic) zu bezeichnen 5 c 5 6 ) .  

Dieser Name hat sich durchgesetzt, und die alteren synonymen Ausdrucke wie ,,zwitter- 
ionisch" und ,,amphoionisch" sind nicht mehr gcbrauchlich. Baker war bei der Abfassung 
seiner Publikation4) die Veroffcntlichung von Sclionberg unbekanntya). Er hat spater in sehr 
anerkennenswerter Weise wiederholt auf Sclriinhergs Prioritat hingewiesensa d). 

Trotzdem wird gelcgcntlich iibersehen, daR unsere Kenntnis mesoioiiischcr Aromaten 
alter ist als die Einfuhrung des Begriffes ,,mesoionisch": 

So wjrd angegeben7), daB es W. Bnker gewesen sei, der 1 a (R = CdH5, R' = H) als meso- 
ionische Verbindung formuliest habe. Dies ist nicht richtig. SchBnbergI) schrieb: ,,these 
endothiodihydrothiodiazoles should be regarded as compounds with intramolecular iono- 
genic bonds (cf. Ib) and the modcrn views of resonance are applied in this connection. These 
compounds are accordingly to be regarded as resonance hybrids between I b and 1 c and thc 
other possible formulae according to the theory of resonance.'' 

2 )  F. L. Warren, J. chem. Soc. [London] 1938, 1100. 
7 )  K. A .  Jensen und A.  Friedzger, Det Kgl. Danske Videnskabernes Selskab Matematisk- 

4) W. Baker und U'. D. Ollis, Nature [London] 158, 703 (1946). 
5 )  5a) M'. Baker und W. D. O l h ,  Quart. Rev. (chem. SOC., London) 11, 16 (1957); Sb) W .  

Baker und W. D.  Ollis, Chem. and Ind. 1955, 910; 5,) W. Baker, W. D .  0 t h  und V .  D. 
Puole, J. chem. SOC. [London] 1949, 312; j d )  W. Bulcer in Perspectives in Organic Che- 
mistry, S. 61, herausgegeben von Sir A .  Todd, Interscience Publishers, Inc., New York 
1956. 

6 )  W. Baker und W. D Ollis, Cheni. and Ind. 1955, 911, dorl weitere Quellenangaben. 
71 A .  M. K i t ~ ~ a n  und H .  M.  JV. H. Irving, Chem. Commun. 1970, 928. Addendum bei der 

Korrektur (8. 10. 1970). 

Eysiske Meddelelser, Bind XX, Nr. 20, S.1 (1943). 
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Dagegen geht die Schreibweise der aromatischen mesoionischen Vcrbindungen rnit Hilfe 
eines Kreises (vgl. 8), soweit ich feststellen konntc, auf BakerSb) zuriick. Diese ist raunisparend, 
da mehrere Strukturformeln durch eine einzige ersetzt werden, aber sie verminelt keine neue 
Kenntnis hinsichtlich der Konstitution. Die Anwendung des Kreises, den arornatischen 
Charaktcr anzeigcnd, war 1938 1 )  noch nicht iiblicli. 

Friihere Untersuchungen haben gezeigt, daB Diarylmethylen-bis-xanthogenate rnit 
Hilfe von W2rme und begunstigt durch Losungsmittel wie Athanol, DMF und Pyridin 
leicht in die entsprechendcn Diaryl-thioketonc iibergehena.9). Fur  die auf diesen 
Beobachtungen beruhende Umsetzung von 4 Mol Kalium-athylxanthogenat (5) mit 
einem Mol des Tetrabromids 4 haben wir einen Reaktionsablauf nach (1) unter 
Bildung des 2-0x0-1.3-dithioxo-propans 7 angenommenlo), das uber die nicht 
isolierte Zwischenverbindung 6 gebildet wird. 

i C6H5- CBr2 
I ( 1 )  

C = O  + 4 KS-C-OCzHs 
I II - I KLIT 

C&- C Rrz S 
4 5 6 

Die im f o lgenden besch r iebenen chem i schen sowie physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften der Verbindung C ~ ~ H ~ O O S ~ ,  bisher als 7 angesprochen, weisen darauf hin, 
da8 diese mit der valenzisonieren Form 8 besser in Einklang zu bringen sind. Sowohl 
die spektroskopischen als auch chemischen Befunde lassen die Frage offen, o b  
zwischen 7 und 8 ein Glcichgewicht besteht, bei dem der Anteil von 7 be1 Raumtemp. 
nur BuDerst gering 1st. 

Die Formel 8 steht allgemein fur Resonanzstrukturen, bei denen die Phenylkerne 
nicht beteiligt sind. 8 kann als Vertreter eines neuen mesoionischen Typs, dem eine 
I .2-Disulfidfunktion zugrunde liegt, betrachtet werden imd gehort aufgrund seines 
6x-Systems ZLL den quasi-aromatischen Verbindungen mit fiinfgliedrigen Hetero- 
ringen. Seit 19381) ist eine sehr gro8e Anzahl solcher Verbindungen hergestellt 
worden 11).  Diese sind jedoch, soweit wir feststellen konnten, mit einer A i m a h m e  
alle stickstoff haltig. Die Ausnahme bildet das violette Anhydro-5-hydroxy-l.3- 
dithiolium-hydroxid (9)12), das zwar mit 8 isomer ist, jedoch von der Schwefel- 
funktion herein Mercaptal darstellt, womit auch die zu 8 iinterschiedlichen chemischen 
Reaktionen zu erklaren sind. 

8)  A .  S~honberg und E Frese, Chem Ber 101, 716 (1968) 
9) A .  Schonberg, E Frese, W Knofd und K .  Ptuefche, Cheni Ber. 103, 938 (1970). 
10) A .  Schonberg und F Frese, Tetrahedron Letters [London] 1969, 4063 
1 1 )  iM Ohtu und H Kabo. Nonbemenoid Aromatics, S 117, herdusgegeben von f P Snvder, 

12) H. Gorrhcrrdt und B. Chrzstl, Tetrahedron Letters [London] 1968, 4741 
Academic Pres\, New York und London 1969 



Eigenschaften und physikalische Daten des mesoionischen Aromaten 8 
8 ist in den ublichen organischen Losungsmitteln in Ubereinstimmung init seiner 

forrnulierten Struktur schwerloslich und fallt in braunen bis schwarzbrauncn Kri- 
stallen mit metallischeni Oberflachenglanz an. ln siedendem Toluol, Renzin (100 bis 
140) sowie Schwefelkohlenstoff ist die L,osungsfarbe tiefviolett, wiihrend sic z. B. in 
siedeiideni Athanol rot iiiit violettem Stich auftritt. 

Sckmc~lzpimkf : Verbindungen init zwittcrionischeiii bzw. Betain-Charakter, L. B. 
das Betain selbst ~ u i d  dic mesoionkchen Aromaten, wcisen hbufig hohe SchmelLpunklc: 
auf. Dabei w i d  der besonders feste Zusanimenlialt solcher Gitter vorwiegend dureh 
eiektrostatische Wechselwirkungen der polaren Gruppen hervorgerufen. So dient cler 
hohe Schmp., 245”, als eine weitere Stiitze f u r  die Forniirlierung 8. In  dieseni Zu- 
sammenhang habeii wir in Tab. 1 die Schmelzpunkte einiger typisclier Vertreter 

Tab. I .  Schrnel~punktc einigcr typischcr Vcrtrcter nicht cnolibierbarer Thiokctonc untl dcr 
cntsprecheiiden Kctone 

Thiokelone en tsprechcnde 
Ketone Schmp. Schmp. 

Thiobcnzophenon’?) 53 - 54 48‘ 14) 

Tliiofluorenon 15) 75-76 85 1111 

I .4-Bis-tIiiobe1~zoyl-bcn~ol~7~ 140 I42 159-160 1x1 
Xanthion 17) I56 173 -174”i‘Jl 
4-Thio-chromon 201 91 59 21) 

2.6-Dimcthyl-4-thio-p)lron221 145 132 2 s )  

4-Thio-flavon 173 112 1 1 3 ’  9 7  24) 

der nicht enolisicrbaren Thiohelone init denen ihrer ent,precliendcn Ketone zu- 
samniengestellt. Der Vergleich zeigt, da13 die Sclimelzpunktsunterschicde nicht 
erheblich sind. Da das 1.3-Diphenyl-propantrion-(l.2.3) bei 68 -70’25) schniilzt, 
kann fur die Forniulierung 7 (1.3-Diphenyl-propanon-(2)-dithion-(l.3)) der Schmp. 
von 245‘ nicht angenommen werden. 

Uipohnowmt: Das Dipolmoment, ein weiteres Kriterium fur mesoionische Aro- 
niaten, kann aufgrund der Schwerldslichkeit von 8 auch nicht einnial groRenordnungs- 
nid3ig erinittelt werden, wie iins K .  A. Jenmz (Universitiil Kopenhagen) liebens- 
wiirdigerweise mitteilte. 

1 3 )  H .  Strrlrditiger und H .  ~rr .ur/orbrr~eP,  Org. Syntheses, Cull. Vol. 11, 573 (1943). 
14) J.  Mickl, Bull. Six .  chim. Belgiquc 48, 105 (1939). 
1 ’ )  E. Campaigne und E. Reid, J. Amer. chem. SOC. 68, 769 (1946). 
16) A. Jeanes und R. Adcrms, J. Amer. chem. Soc. 59, 2608 (1937). 
17) A .  Schiinberg und E. Frese, Chem. Ber. 101, 701 (1969). 
18) Th. Zitzcke, Ber. d txh.  chem. Ges. 9, 32 (I 876). 
19) A. B e h  und W. A. wn Dorp, Ber. dtsch. chcm. Gca. 7, 399 (1x74). 
20)  L.  Legratzd, Bull. Soc. chim. France 1959, 1599. 
21) P: Ariidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1621 (1926). 
22) A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ces. 52, 1539 ( I  919). 
23)  F. Friyt, Liebigs Ann. Chem. 257, 273 (1890). 
24) W. Feuerstein und St. v. Kostrrnecki, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 175X (1x98). 
2 5 )  L. A .  Bigelow und R. S .  Hwuliclc. Org. Syntheses 13, 38 (1933). 
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IR-Spehtrnni : 8 zeigt cine intensive CO-ValeiiLschwingLing bei 1495icni. IXecer 
Wert stiinnit nahe mit dein iiberein, den Buhlrnann26) fur das 1.2-Dithia-cyclopenlen- 
Derivat 10 niit I460,ktn (polarisierte, nicht cyclisch gebundene Carbonylgruppe) 
angegeben hat. Benicrkcnswert ict, daR das JR-Spektr~im des Perchlorats I 1  keine im 
Cebiet von 1495icni auftrctende Valenzschwingung niehr aufweist, was sowohl die 
Formulierung 8 als auch 11 stutzt. 

(>IT 1 

10 11 

El~~li/rurrntsj~ek/rc.rr r r r r d  Sulvufoc./rr.oirrie : Verbindungen, die schon in unpolaren 
Losungsniitteln als Zwitterionen vorliegen, weiscn bei Erhijhung der Polaritiit des 
Losungsrnittels hinsichtlich der x --f x*-A bsorptionsbande negative Solvatochromie, 
hypsochronie Verschiebung auf 27a,27b). Dieser Effekt wird fiir &as in1 sichtbaren 
Bereich liegende Hauptmaximum dcs mcsoionischeii Aromaten 8 beobachtet und 
dient als wciterer Hinweis fur  die Richtigkeit der forniuliertcn Struktur. I n  diesein 
Zusaninienhang niochten wir darauf hinwcisen, daR f u r  die Polaritat eines Losungs- 
rnittels in dcr Literatur regellos einiiial die DielektrizitBtskonstant~i~, zuni andern 
die I>ipolinomente herangezogen werden, obwohl beide in ihreii Anderungen fur die 
einzelncn Losungsmittel nicht parallel verlaufen. Aus diesern Grunde sind in Tab. 2 
beide Konstanten aufgefuhrt. Das Benzol dicnt als Bezugslosungsmittel, wobei sich 
fiir die verglichenen Liisungsniittcl sowohl fur die DK als auch fur p hohere Werte 
ergeben. 

Tab. 2. Ncgalivc Solvatochromie \ion 8 

Losungsniittcl nip E DK (20") IJ. (Debye) 2 8 )  
~ 

Benzol 575 16 X70 0.0 2.3 
Pyridin 567 I9 GOO 2.2 12.3 
Acetonilril 555 I 6  300 3.5 37.5 
Chloroform 544 19 140 1 . 1  4.7 

t hano I 502 1 n 600 I .7 24.1 
Dle hlewingeii wuideii mit ~ C J U  Cdry Mudell 15 duicligctuhrt. 

Synthesen yon 8 

Syrrtliesen genrigl Gkeichcirig (I) 1 Die Umsctzungen konnen in Athanol, 1.2-Di- 
methoxy-%than. Pyridin und bevorzugt i n  D M  F durchgel'iihrl werden, jedoch niit dcr 
Mallgibe, daf3 70 als Reaktiomtemperatur nicht iiberschritten werden darf. Rei 
hoheren Teinperaturen dominiereii nicht naher untersuchte Nebenreaktionen, die cine 
Verminderung oder volliges Ausbleiben der Bildung von 8 bewirken. Dabei resultieren 
braunschwarze Ole. 

2 6 )  F. Sohlnrann und E. Brrhi,r\hy, Chcni. Ber. 100, 107 (1967). 
27) 2%) H .  A.  Sraab, Einluhrung in dic Theo~clisihe Organischc Chcmic, 4. Autl., S. 3JX unti 

386, Verlag Chemie, Weinlieim/Bergstr. 1964. 27b) Ch. ReicIz(irdt und K .  Dirnrorh, Fort- 
schr. chem. Forsch. 11, 1 (1968). 

28) DK und IJ. wurden entnornrnen: C'h. ReicRurdt, Losungsinittel-Effekte in der organischen 
Chemie, S. 162, Vcrlag Chemie, Weinheini/Bergstr. 1969. 
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Bei der Umsetzung in absol. Athanol ( 5 5  6 0 )  kann nach 15 Mrn. das entstandene 
Kaliunibromid rnit 90proz. Ausbeute isoliert werden. 

Wird die Reaktion nach (I)  bei Raumtemp. in absol. Benzol in heterogener Phase 
durchgefiihrt, so ist die Ausbeute an Kaliumbromid nach 12 Stdn. nahezu quantitativ. 
Das isolierte hellbraune 0 1 ,  wahrscheinlich die Zw ischenverbindung 6, geht in 60" 
warinem D M F  in 8 iiber. 

Einwirkurig von TetraphosphordecasuIJi'd auj Diphenyltrikerun-2-hy~rat (12) utid 

aLd 8:  Bei der Einwirkung von Tetraphosphordecasulfid auf das Triketonhydrat 12 
in siedendem Xylol entsteht nach (2) neben Schwefelwasserstofl em braunschwarzer 
Niederschlag, aus dem init eineni DMFiAthanol-Geniisch der inesoionische Aromat 
8 gewonnen wird. 

12 

8 

In  sledendem Xylol entsteht aus Tetraphosphordecasulfid und 8 nach (3) ebenfalls 
cin braunschwarzer Niederschlag, aus dem 8 durch ein DMFiAthanol-Gemisch 
zuruckgewonnen werden kann. 

Umsetzungen mit 8 
Perchlorathildung Aus einer warmen Ldsung von 8 in Eisessig fallt mit Perchlor- 

siiure das schon zuvor diskutierte gelbe Perchlorat 11, das aus 1.2-Dimethoxy-athan 
urngeldst werden kann. Die Behandlung iiiit DMF liefert 8 zuriick. 

Einwirkung voti Raney-Nickel . Es ist bekannt291, dalJ bei der Warmebehandlung 
organischer Disulfide niit Raney-Nickel der Schwefel teilwcise oder ganz durch Was- 
serstoff crsetzt wird. Die nach (4) in sledendem Xylol durchgefuhrte Einwirkung \on 
Raney-Nickel auf 8 liefert ein oliges schwefelfrcics Produkt, wahrscheinlich das 

C,H,-CI12 C611,-Cjt12 
t Kancy-Nl I + d k t  UnOl 

8- C I l - o I I  * c=o (4) 
I I 

C 6Hs- C 112 ( eIIj-C'H2 

13 14 

Dibenzylcarbinol 13. Zu dieser Annahme berechtigt die mittels aktivierteni Man- 
gan(1V)-oxid herbeigefuhrte Dehydrierung zuni Di benzylketon (14). [lessen Bildung 
weist darauf hin, daB auch in 8 die I .3-Diphenyl-propan-Struktur vorliegt. 

29) A.  Schcihepl und  A .  Wugner, Metboden der org. Chciiiic (Houbcn-Weyl), Bd. IX, S. 82, 
-- 

Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 
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Einwirkung von Natriumboranat : Bei der Bchaiidlung von 8 mit Natriumboranat 
wird ein hellgelbes, schwefelhaltiges 0 1  gewonnen, aus dem init aktiviertem Man- 
gan(1V)-oxid 8 zuriickgebildet wird. 

Einwirkiing von Hydrazirzhydrat : Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 8 
in siedendem Athanol entweicht Schwefelwassersloff. Aufgrund der Analyse, dein 
massenspektrornetrisch geinessenen Mol.-Gewicht von 236, der Abwesenheit der 
Carbonylbande im 1R-Spektrum und der Anwesenheit von zwei aktiven Wasserstoff- 
atomen kann auf einen Reaktionsverlauf nach (5) geschlossen werden. 

N-filI 

15 

C,H& =o 
12 

Die Umsetzung des Triketonhydrats 12 mit Hydrazinhydrat fuhrt nach (6) ebenfalls 
zum Pyrazolderivat 15. Weiterhin kann die Reaktion nach (5) als I3eweis fur die in 8 
formulierte 1.3-Diphenyl-propan-Struktur herangezogen werden. 

AWyrazolone-(4) liegen hauptsachlich in der tautomeren Enolform vor30). Dies triKt 
auch fur 15 zu, da im IR-Spektrum keine Carbonylbande auftritt. 

Einwirkung lion Phcnylhydrazirz : Bei der Einwirkung von Pheiiylhydrazin auf 8 in 
siedendem Athanol entsteht neben Schwefelwasserstoff eine gelbe Verbindung, 
wahrscheinlich das 1-Phenylhydrazon 16 des 1.3-DiphenyI-propandions-(I ,2). 

0 
/I 

C6H5-CH2-C -C=N-N€I-C& 
I 

C6H5 

16 

Hinweise dafur liefern die Analyse sowic das IR-Spektruni, das bei 3300/cm die 
NH-Bande, bei 1675icm die Carbonyl- und bei 1610/cni die Azomethin-Bande zeigtjl). 
In guter Ubereinstimrnung mit 16 steht auch das NMR-Spektruin. Be1 8 4.24 liegt dac 
zwei Protonen umfassende Singiilett der Methylen-Gruppe und bei 8 8.09 das Sin- 
gulett des NH-Protons. Als eine weitere Stutze kann das Massenspektruin32) heran- 
gezogen werden; es bestatigt das Mo1.-Gcwicht. Basispeak ist das Kation mle91, dac 
sowohl aus C7H7t als auch aus CbHsN besteht, wie die Hochauflosung zcigt. Der 
nachst intensive Peak ist dem Kation mle 92, C 6 H ~ N H  I ,  zuzuordnen. Die Frag- 
mentierungen werden durch die zu erwartende a-Spaltung eingeleitel, bei der ails 

30) A. Bcrtho und H. Nussel, Liebigs Ann Chem 457, 278 ( 1927). 
3 1 )  Vergleichsweise liegt dic Azomethln-Bande des Dibenzylketon-phcnylhydrazons, v+ie wir 

fanden, bei 1600icm und die des Desoxybenzoin-phenylhydrazo i s  bei 161 O/cm (gemesscn 
in CCI4). 

32)  Aufgenommen mit d e m  AEI MS 9, DirekteinlaB be] 120 und 70 eV 



MI -. 91 (C7H7) das Kalion nric 223 entsteht, belegt durch den metastabikn Peak 
r ~ : ~  158.3 (ber. 158.4). Die Hochauflosiing beweist fur das Kation vnle 223 die Zu- 
sainmcnsetzung C14HllN20 (ber. 223.0871, gef. 223.0861). Daher kann fiir dieses 
die mogliche Struktur a angenommen werden. 

Aus den? Kation tnle 223 entsteht durch ('0-Fragmentieriing, belegt durch den 
metastabilen Peak rtr* ~ 171 (ber. 170.91, das Kation 4 e  195, dem die Struktur b 
zugeschrieben werden kanii. 

LSP 
I 

( bl15-<:=N-NIL-( f i 1 4 ,  { ( c , ~ i 5 - ~ 1 - N - ~ ~ i  I ,II, c *- ( ,,1J5 k - V l 1 - C  ,,!is) 

a b 

Die Hochaufliisung beweist die Ziis~iiiiiiieii~~t~uiig Cl3Hl  IN^ (ber. 195.0922, gef. 
195.0891). Weiiig intensiv sind die Peaks fur die Katioiien trrie 237 (MI - C6H5), 

uric 104 (C7HbN I ) ,  mie 103 (C7HsN I )  rind n?/c 77 (C6H5 I). 

T1imizoly.w ~ o t ?  8: Rccht interessant verlauft die bei 275 ' durchgefuhrte Thermolyse 
von 8. Dabei entstehen sieben Produkte, von denen eleinentarer Schwefel und Tetra- 
phenyl-p-benzochinon (17)33) 60°/0 der Produkte (bemgen auf 8) ausniachen. Die 
anderen funf zuin Teil noch schbefclhaltigcn Verbindungen, von denen eine in Benzol 
starb grun flitorcsi.icrt, sind nicht naher untersucht worden. 

Beachllich ist, da13 bei der unter diesen Bedingungen durchgefuhrten Therinolyse 
keiti Tolan gefunden werden konnte. Dieses qollte erwartet werden, falls eine intra- 
molekulare Reaktion zum Diphenylcyclopropenon (18) fuhren wurde, das bekanntlich 
oberhalb 160' in Tolan iibergehtj4)). Der thcrmische U bergaiig in 17, eine interinolc- 
kulare Reaktion m'eier Molckule des Ausgangsproduktes, 1113t sich vielleicht durch 
dic Aiinahme erklaren, dal!, bei 275" iieben der niesoionischen Struktur 8 die offene 
Form 7 eine Rolle spielt. Uiiter dieser Voraussctzung findct dic Bildung von 17 ihre 
Analogie in dcr Entstehung von Tetraphenylathylen aus Thiobenzophenon und von 
a.[3-Bis-biphenylen-athylen aus Thiofluorenon bei rihnlichen Teniperaturen-'s). Ein 
direkler Ubergang der Struktur 8 in 17 ware dagegen analogielos. 

bur die lsonierisierung 8 +, 7 und verwandte Prozesse wird der Ausdruck ,,Dithion- 
DisulIid-Uinlagerung" vorgeschlagen. 

17 

Diese Untersuchung sol1 fortgesetzt 

0 
II 
( 

/ \  
(',>115'( =( - (  (>I19 

18 

werden, u. a. sol1 gepruft werden, ob das 
hypothetische 19 als solches oder als valenzisoniere Verbindung 20 init sechsglied- 
rigcni Heteroring existiert. 

1 ' )  f?. Cistert und A .  L~it~g/x4t i ,  Licbigs Ann. Clicrrl. 67X, SO (1964). 
34) R .  Bredow, T. Eicher, A .  Krehr, R .  A .  Peterson und J .  Posner, J. Anier. chem. SOC. 87, 

1321 (1965). 
A .  Sclidriherg, K.-H. Browwski und E. Singer, Chem. Bcr. 96, 2144 (1962). 
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19 20a 20b I 
Dem Hrrrn Senoror fiir Wimchqff, Brrlin. sintl wir fiir Rnanzicllc Untersiiitzung diescr 

Arbeit und Frail Dr. U. Focrss fur die Attsfiihrung der Analysen zu grollcm Dank verpflichtet. 
Herrn Professor K .  A .  Jenstn (Kopcnhagen) clanken wir fiir seine Hemuhungen, das  Dipol- 
moment der Verbindung 8 ZLI bestimmen, und Hcrrn Professor 8. Ei,vislrri (Saarbrlckcn) fiir 
die freundlichc U berlassung von i iu thent  iwhem 17. 

Beschreibung der Versuchc 
Die NMR-Messungen wurden niit dem Varian HA 100 in CDClj mit TMS als iiinerem 

Standard und die IR-Aufnahmen, wcnn nichl iintlers angegcben, in KRr mit dem Beckman 
1R 9 durchgefuhrt. 

1 . 1 . 3 . 3 - T ~ r r r r h m ~ ? 1 - / . . 7 - ~ / i p ~ e ~ t ~ 1 - ~ 1 c ~ ~ t ~ n  (4) : 211 eirier L6sung von 42 g (0.2 Mol) Dih~nz?;l-  
keton (aus Benzin 40 60' frisch umgeliist) i n  300 ccm T~trachlorkohlenstotr werden unter 
Ruhren 44 ccm (1 .? Mol, etwas U berschul3) Brom gctropft. Die Zugabe der ersten 22 ccm 
erfolgt in 30 Min., wobei mittels eines leichten Stickstotrstromcs der entstehende Bromwasser- 
stoff entlernt wird. Die zweiten 22 ccm wcrden nunmehr auC einmal hinzugegeben u n d  tlas 
Reaktionsgemisch 48 Stdn. stehengelasscn. Das Liisungsmiltcl wird i .  Vak. entfernt untl dcr 
Ruckstand zweimal :tus Benzin (90- IOO") umgcliist. Aush. 84 g (XO%),  Schmp. 83 85' 
(Lit.36): 84-- 8 s ) .  

Dcir.srellrrti~q cfes 3.5- Diphcn,~l- / . 2 - ~ f i t l i i o l ~ ~ l i ~ ~ 1 ~ t - 4 - ~ ~ 1 c 1 ~ , v  (8) 
a) In D k l F :  Zu einer Lijsung von 6.40 g (0.04 Mol) ~ ~ ~ I i ~ l i r ~ n r - 8 t H y l s t r t i r / z ~ ~ ~ ~ ~ t 7 ~ i r  is) i n  30 c c m  

DMF werden imter Riihren i n  einer Portion 5.26 g (0.01 Moll / . ~ . 3 . . ~ - ~ ~ , ~ r [ ~ h r ~ ~ t i f - / . . ~ - ~ i -  
phenvl-aceton (4) gegeben. Das Reaktionsgemiscli erwarmt sich rasch auf ca. 65 -70". Nach 
kurzer Zeit scheidet sich Kaliumbromid ab, und das Reaktionsgemisch firbt  sich rotviolett, 
bcgleitet voii eincr starken Gosentwicklung. Nach ca. 1 - - 2  Min. beginnt die Kristallisation 
von 8. Nach wciteren 30 M n. werden 50 ccm Athanol zugegossen. Man bellfit ubcr Nach t  
in dcr Tiefkiihltruhe, saugt ab, wlscht nichrmals mit kaltem Athanol, digericrt mit warnieni 
Wasser und erhalt aus D M F  braune bis braunschwarzc Kristallc mit iiietallischem Ober- 
fllchenglanz. In siedendem Benzol, Benzin (100 - 140") sowie Schwcfelkohlenstoff ist die 
Losungsfarbe tiefviolett, in siedendcm Athanol rot n i i t  violettcm Stich. Durchschnittlichc 
Awh. 1.10 1.40 g (40--- SO::), Schmp. 2 4 5  (Zcrs.). 

Crsl  I l,10S2 (270.4) Rcr. C 66.64 l i  3.72 0 5.02 S 23.72 

Mol.-Ccw. 270 (ni;tsscnspektronictr.) 
IR: CO 1495/cm. 

b) In Pyridin: Ansatz wie unter a), jedoch in 75 ccm Pyridin. Nach 25- 30 Min. wird in  
1.51 Wasser gegeben und nach mehrstdg. Stehenlassen die abfilirierte, halbkristalline Sub- 
stanz aus DMF timgelost; Ausb. 0.95 -1.10 g (35.- 40)1.:,l, Misch-Schmp. ohne Depression. 

c) In 1.2-Ditnr~lioxy-uthun: Zu einer Lbsung von 5.26 g (0.01 Moll 4 i n  50 ccm Dimethoxy- 
atIvan werden bei 55---60" wlhrend 30 Min. 6.40 g (0.04 Mol) 5 in 125 ccm Dimethoxylthan 
getropft. Fur weitere 30 Min. wird die Rcaktionstemp. beibehalten.. Nach 24 Stdn. wird lil- 
triert, der Pilterrucks~anrl mit warmeiii W:isser digericrt und : ius D M F  timgeliist. Aush. 
0.80 

36)  h'. Biirirccrrt, Bcr. dtcch. chein. Gcs. 22, 1369 (1 889). 

(icr. c 66.43 H 3.64 o 6.1~) s 23.49 

0.95 g (30 - 3573, Misch-Schmp. ohne Dcprcrsion. 
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d) In Arhnnol: Ansatz wic untcr c), jedoch i n  Athanol. Aufarbeitung sowie Ausb. wie unter c). 
c) Ver~si~clz.sdi~rchfiihrung hei hohrrer Temp. : Ansatz wie unter Darstellung a) Die Reaktions- 

temp. wird fur 3 Min. auf 90 1 0 0  gebracht. Aufarbeitung wie untcr a), Ausb. 0.30 g (I 1 :<). 
r) Ansatz wic unter a). Die Reaktionstemp. wird bis zum Siedepunkt des D M F  gcstcigcrt 

und 3 Min. beibehaltcn. Es wird kein 8 mchr isolierl, sondern lediglich ein (nicht naher 
untersuchtes) braunschwarzcs 01. 

Isolierungdesgebildefen K~iliumhronzids: Ansatz wie unter Darstellung d). Nach 15 Min. Reak- 
tionszeit wcrden aus dcm abgeliiihlten Reaktionsgemisch 4.30 g (90 %) Kaliumbrornidab~ltricrt. 

g) Darstelliing von 8 in heterogener Phase: Zu einer Losung van 10.52 g (0.02 Mol) 4 in 
125 ccm absol. Benzol werden 12.80 g (0.OX Mol) 5 gegcbcn. Nach 12 Stdn. Ruhren werden 
9.50 g (nahezu quantitativ) Kcrliirnibromid abfiltriert. Das Benzol wird i.Vak. im 30"-Bad 
cntfernt. Das zuriickbleibende, hcllbraune 01, vermutlich Zwischcnverbindung 6, fallt aus 
.&than01 sowohl in dcr l'icfkiihltruhe als auch bei Raumtemp. wieder olig aus. Eine einstundige 
Behandlung des 01s in 75 ccm 60-70" warmem D M F  fuhrt zu 8, das aus dem Gemisch 
wie untcr Darstellung a) gewonnen wird. Ausb. 1-14 g (21 'x), Misch-Schmp. ohne Depression. 

h) Bei huherer Temp.: Ansatz wie unter g). Die in siedendcm Toluol oder Benzin (100- 140") 
durchgcfiihrtcn Umsetzungen, Reaktionszeit 10 Stdn., licfcrn kein 8. Nach Entfernung des 
Losungsmittels hinterbleiben nur dunkelbraune Olc. 

Darstellung von 8 rnit TetraphosphordecasirlJidr 12.80 g (0.05 Mol) Diphenyltriketon-2- 
hydrat (12) wcrden mit 75 g (UberschuR) P ~ S I O  in 250 ccm absol. Xylol R Stdn. uiiter Ruck- 
flu8 erhitzt. Unter starker Schwefelwasscrstoffentwicklung bildct sich ein braunschwarzer 
Niederschlag, der nach Keaktionscnde abfiltriert und in 60" warmem DMF/Athanol ( 3  : 1) 
aufgenommen wird. 111 der l'icfkiihltruhe fallen 4.10 g (30%) 8 BUS. Zur Aufarbeitung kann 
auch mit DMF iiber Aluminiumoxid (neutral) filtricrt werden. Aus dem Filtrat wird 8 durch 
Fallen mil Wasscr gewonnen. Ausb. 4.73 g (35 %), Misch-Schmp. ohne Depression. 

Einwirkung von Terraphosphordecnsul~d auf' 8 : Wird zu einer heiBen, tiefvioletten Losung 
von 8 in Xylol P4S10 gcgcben, so fallt nach kurzer Zeit unter Entfarbung dcr Losung ein 
braunschwdrzcr Nicdcrschlag, dcr, in DMF/Athanol (3 : I )  gegeben, 8 zurucklicfert. 

Einwirkung von Perchlorsiiure ciuf 8 :  Zu einer warmen Losung von 1.35 g (5  mMol) 8 in 
200 ccm Eisessig wcrdcn unter Riihren eitiigc ccm 70proz. Perchlorsaure gegeben. Die Losung 
vcrfiirbt sich rasch gelb, wobei das gelbc Perchloruf 11 ausfiillt. Es kann aus Eiscssig odcr 
I .2-Dimcthoxy-iithan umgelost werdcn. Ausb. nahezu quantitativ, Zen.-P. 240-245". 

ClsHllOSz]ClOj (370.8) Bcr. C 48.58 H 2.99 CI 9.56 0 21.58 S 17.29 
Gef. C 47.93 H 2.83 CI 10.14 0 21.21 S 17.13 

Das Mo1.-Gew. kann mdsscnspcktromctr. nicht bestimmt werdcn. 
I R :  Im Gegensatz zu 8 kcine Baiide irn Bcrcich von 1495/cm, im Bercich von 2400--3700/cm 

In D M F  bildct sich bei Raumtcmp. aus 11 rasch 8 zuruck. 
Einwirkung von Runey-Nickel uuf'8: 1.35 g ( 5  mMol) 8 und 20 g Rciney-NickelJ7), das durch 

Digcrieren mit Athanol und Benzol entwiissert wordcn ist, werden in 250 ccm absol. Xylol 
6 Stdn. unter RuckfluS erhitzt. Z u  dem erkalteten Reaktionsgcmisch werden 100 ccm Benzin 
(60-70') gegebcn. Die filtriertc Losung wird i. Vak. von den Ldsungsmitteln befrcit, das 
zuriickbleibende, hellgelbe 0 1  in 75 ccm Benzol aufgenommcn und mit 10 g aktiviertem 
MuiigcmiZV~-oxid3*) 2 Stdn. gcruhrt. Das Gemisch wird filtriert und i.Vak. das Benzol ent- 
fernt. Aus Benzin (40G6OV) fallen in der Tiefkiihltruhe 0.76 g (72%) farblose Kristdlle, die 
durch Misch-Schmp. (40") als Dibenzylkeron (14) identifizicrt werden. 

37) Produkt dcr Badischcn Anilin- & Soda-Fabrik, fur dessen Uberlassung wir hcrzlich danken. 
38) Handelswarc der E. Merck AG, Darmstadt. 

einc breite Bandc, die die OH-Bande enthalt. 
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Einwirkung yon Natriumhnranar nuf 8: 1.35 g (5 mMol) 8 werden mit 1 g (tjberschuR) 
Natriumhorunut in 75 ccrn D M F  12 Stdn. geruhrt. Das Verschwinden der rotvioletten Losungs- 
farbe von 8 zeigt, daR die Reaktion beendet ist. Nach der Behandlung mit verd. Salzsaure 
wjrd durch Wasser ein hellgelbes 01 ausgefallt, das nach einjger Zeit durch Dekantieren 
isoliert wird. Zu seiner Losung in 75 ccm DMF werden unter Riihren I0 g aktiviertes Man- 
ganif V)-oxid-'s) gcfugt. Schon bald danach tritt wieder die rotviolette Losungsfarbe von 8 
auf. Nach 3 Stdn. Riihren wird filtriert, das Filtrat mit Wasser versetA und das gefallte 
halbkristalline Produkt aus DMF umgelost. Ausb. 0.32 g (24%) 8, Misch-Schmp. ohne De- 
pression. 

Einwirkrmg von Hydrnzinhydrat onf'S: 1.35 g (5 niMol) 8 werden rnit 3 ccm 80proz. Hydru- 
zinhydrat (UberschuR) in 125 ccm Atlianol 1 Stde. unter RuckAuR erhitzt, wobei Schwefel- 
wasserstoff entweicht. Um schwefclhaltige Verunreinigungen zu entfernen, wird zur heiRen 
Liisung 1 g Kupferpulver gcgeben und nochmals 5 Min. erhitzt. Die filtrierte Losung wird 
i.Vak. bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. In der Tiefkiihltruhe fallt rnit uber 
90 % Aasb. 4-Hydroxy-S.S-diphenyl-pyrniol(15) aus. Nochmaliges Umlosen kann in Athanol 
oder Benzin (90 ~ - 100") vorgenommen werden. Schmp. 239". 

Cl5HI2N2O (236.3) Ber. C 76.25 H 5.12 N 11.86 0 6.77 akt. H 0.85 
Gef. C 75.90 H 5.23 N 11.92 0 6.70 akt. H 0.86 
Mol.-Gew. 236 (massenspektrometr.) 

IR: Breite Bande von 2700-3700icm (OH- und NH-Bande enthaltend). Keine Bande im 
CO-Bereich. 

Einwirkung van Hydrazirrhydrnt nzJf dns Triketonhydrcit 12: 1.28 g (5 mMol) 12 werden mit 
3 ccm Hydruzinlzydrat (IOproz., Uberschun) 2 Stdn. unter RiickfluB in 125 ccm Athanol 
erhitzt. Aus der eingeengten Losung fallt rnit uber 90% Ausb. 15 aus, identisch mit dem 
zuvor beschriebenen Produkt (Misch-Schmp., Analyse, IR-Speklrum). 

Einwirkung von Phenylhydruzin cruf' 8: 1.35 g (5 mMol) 8 werden rnit 5 ccm (UberschuB) 
Phrnylhydmzin in 125 ccm Athanol 20 Min. unter KuckfluB erhitzt, wobei sich Schwefel- 
wasserstoff entwickelt. Man engt i.Vak. ein und versetzt bis zur beginnenden Triibung mit 
Wasser. Das in der Tiefkiihltruhe ausgefallene, gelbe Kohprodukt wird aus Benzin (90- 100") 
umgelost. Ausb. 1.27 g (81 %) 1.3-Dipheriy1-propandion-jl.2/-I-phenylhydrciioii (16), Schmp. 
115". 

C ~ I H ~ ~ N ~ O  (314.4) Ber. C 80.23 H 5.77 N 8.91 

IR (,CCI4): NH 3300, C=O 1675, C=N 1610/cm. 

Gef. C 80.15 H 5.74 N 8.88 Mol.-Gew. 314 (massenspektrometr.) 

NMR:  CHz--- ~ 8 4 . 2 4 ( 2 ) ,  -NH-  ~ 8 8 . 0 9 ( 1 ) .  

Thernzolyse von 8 :  1.35 g (5  mMol) 8 werden 20 Min. auf 275" gebracht. Die erkaltete 
Schnielze wird, in Chloroform oder Benzol (stark grune Fluoreszcnz) aufgenommen, an 
Ahminiurnoxid (neutral) chromatographiert. Eluieren niit Benzin (40 ~ 60') liefert 0.22 g 
(70%, bezogen auf 8) elementarcn Schwrjel, rnit Benzol werden 0.58 g (56"/,, bezogen auf 8) 
Tefraphrnyl-p-6enzochinon (17)"' und rnit Benzol/Chloroform (1 :l), Chloroform, Chloro- 
form/Athanol ( 1  :1) und Athanol in der gegebenen Reihenfolge fiinf weitere Produkte er- 
halten, die nicht niher untersucht wurdm. 17 zeigt die in 1. c.33) aufgefuhrten Eigenschaften. 
Misch-Schmp. mit authentischem 1733)  308 --3 10' (Analyse). 

[286/70] 


