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‘SCHWEFEL-MAYER’ UND SEINE SCHULE:

VIER JAHRZEHNTE NATURSTOFFCHEMIE

UND ORGANISCHE SCHWEFELCHEMIE IN
LEIPZIG, THARANDT UND DRESDEN

ROLAND MAYER

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitdt Dresden,
D-01062 Dresden, Deutschland

(Received 23 September 1996)

In the latest instalment of our series of chemical autobiographies, “Grand Old Men of Sulfur
Chemistry”, the prominent sulfur chemist Roland Mayer, recently retired from the Technical
University of Dresden, Germany traces his chemical ancestry and describes the sources of his
interest for organic synthesis with emphasis on organic sulfur compounds as well as for natural
products and dyes and other technically interesting materials. His impressive research achieve-
ments include intriguing biosynthetic studies, model studies of photosynthesis, profound studies
of the Willgerodt-Kindler and of the Herz reaction, and new chemistry of thiocarbonyl com-
pounds, sulfur-centered cumulenes, and a plethora of sulfur-containing heterocycles. Professor
Mayer’s personal experience from World War II to the present time also reflects the dramatic
developments during the rise and fall of the East German social experiment. The exhausting bib-
liography spans over 44 years and comprises 299 journal articles, 20 books and book chapters,
149 patents, 76 theses, and 10 advanced theses originating from Professor Mayer’s laboratory.

INHALT
1. CURRICULUMVYVITAE ... ... . . i 33
1.1. Kurzer Werdegang bis zum Beginn des Chemiestudiums: Kindheit,
Schule, Kriegszeit und Gefangenschaft ........................ 33
1.2. Die Jahre 1951 bis 1958 an der Universitit Leipzig .. ............ 35

1.3. Die Zeit am Institut fiir Pflanzenchemie und Holzforschung
in Tharandt (1958 bis 1961) als Nachfolger von Heinrich Wienhaus . 36
1.4. Die Berufung nach Dresden 1960 als Nachfolger von Friedrich

ASIIGOT o 37
1.5. Die “Hochschulreform” 1968/69 an der TU Dresden und danach

bis 1990 . . . 38
1.6. Die Organische Chemie an der TU Dresden nach 1990 und Aussch-

eiden aus dem aktiven Dienst 1993 . ... ... ... . ... .. ... ... 39

31



12: 31 25 January 2011

Downl oaded At:

32 R. MAYER

2, DIE CHEMISCHEN ARBEITEN .............................. 41
2.1. Arbeiten iiber Dicarbonsduren, Cyclopentanon und 1,3-Dicar-
bonylverbindungen. ...... ... . .. . . . . . e 41
2.2. Arbeiten zur Naturstoffchemie ............. . ... ciiieeininn. 46
2.2.1. Der Neonsalmler ........... .. ... ... . .. ciiiieiinon. 47
222, Terpene .......o. oo e 48
2.2.3. Problematik ‘Geruch, Geschmack und chemische Konstitution’ 51
224, Kohlenhydrate ......... .. .. 00 iuieiiiiiinianneenin. 52
2.2.5. Modellversuche zur natiirlichen Photosynthese, Carboxy-
Llerung ..o e e 54
2.3. Organische Schwefelchemie ... ............. ... ... ... ........ 56
2.3.1. Aliphatische Thione und geminale Dithiole . . .. ... ... ...... 59
2.3.2. Schwefelheterocyclen und Thioamide . ................... 62
2.3.2.1. S-Haltige Pseudoazulene, -tropone, -tropolone . . . . .. 62
2.3.2.2. Dithiolthione und Dithioliumsalze ................ 65
2.3.2.2.1. Einwirkung von Schwefel und Schwefelkoh-
lenstoff oder Isothiocyanat auf Enamine . .. 65

2.3.2.2.2. Thiolierung von Enaminen mit elementarem
Schwefel; Thioamide und die Willgerodt-

Kindler-Reaktion ..................... 68
2.3.2.2.3. Reaktion von Schwefel und Schwefelkoh-
lenstoff mit Acetylenen . .. .............. 69
2.3.2.3. Reaktion von Enaminen und Ketiminen mit Schwefel-
kohlenstoff .. ... ... . . . .. i 70
2.3.2.4. Vicinale Thione und Valenzisomerie . ............. 71
2.3.3. Thiocarbonsdurederivate . ............................. 73

2.3.3.1. Dithiocarbonsdurederivate aus methylenaktiven Chlor-
methylverbindungen und Schwefel oder speziellen
Thiolierungsreagenzien ........................ 73
2.3.3.2. Zur Chemie der Thio- und Dithiocarbonsdureester .. 18
2.3.4. Versuche zur Synthese von Thionitrosoverbindungen; N-Thio-
sulfinylamine, Schwefeldiimide und SN-Radikale; Thiazy-

larene ... ... .. . .. e 80

2.3.5. Benzodithiazoliumsalze und Mechanismus der Herz-Reaktion . 83
2.3.6. N-Sulfinylamine und N-Sulfonylamine . . ............... ... 85
2.3.7. Thiocyanate, Sulfensdurederivate und Poly(alkylthio)arene . .. 88
2.3.8. Schwefeldioxid als Syntheserohstoff ..................... 91

2.4, Farbenchemische Arbeiten . ..............ccc.uiiniiunannannn, 93
2.5. Patentabsicherung ..............uuueut it 96
3. LITERATUR .. e e e e e 97
3.1. Publikationen (R. Mayer als Autor oder Mitautor) ............... 97
3.2. Beitrdge in Biichern, Topics und Handbiichern . ................. 119
3.3, PatentverzeiChmis . ....... ... et 127
3.4. Abgeschlossene Dissertationen (R. Mayer als Doktorvater) ........ 137

3.5. Dissertationen B bzw. Habilitationen im Arbeitskreis ... .......... 142



12: 31 25 January 2011

Downl oaded At:

"SCHWEFEL-MAYER” 33

1. CURRICULUM VITAE

1.1 Kurzer Werdegang bis zum Beginn des Chemiestudiums:
Kindheit, Schule, Kriegszeit und Gefangenschaft

An meine friiheste Kindheit kann ich mich kaum erinnern, doch kam laut
Familienstammbuch ein Roland Mayer am 26. Januar des Jahres 1927 in
Hartmannsdorf/Sachsen als einziges Kind des Ehepaares Otto und Frieda
Mayer (geb. Scheibe) zur Welt. Der Vater, ein junger Brauer und angehender
Industriekaufmann, verstarb bereits 1927, so dafl die Mutter gezwungen war,
fiir sich und ihren Sohn den Lebensunterhalt als Schneiderin zu verdienen.

Nach dem Besuch der Volksschule (1933-1936) im Geburtsort
Hartmannsdorf verzogen wir nach Stettin, wo ich von 1937-1943
die “Arndt-Mittelschule” besuchte und 1943 die “Mittlere Reife” erhielt.
Noch heute finden regelmiBige Treffen der iiberlebenden ehemaligen
Klassenkameraden statt!

Danach folgte ein Einsatz als “Luftwaffenhelfer” in einer Scheinwerfer-
batterie, die in der Nihe Stettins zum Schutze eines Flugbenzin erzeugen-
den Hydrierwerkes stationiert war. Es war dies, wie sich im spiteren
Verlauf des Krieges herausstellte, ein gefihrlicher Einsatz, doch ging fiir
uns—wir waren damals gerade 16 Jahre alt—dieser militdrische Hilfsdienst
Mitte 1943 noch rechtzeitig zu Ende.

Von Juni 1943 bis Februar 1944 konnte ich als Uberbriickung eine kurze
Lehre als Chemielaborant in der “Chemischen Union” in Stettin-
Stolzenhagen antreten und dann ab Mirz 1944, also mitten im Kriege, ein
Chemieingenieurstudium an der “Staatlichen Akademie fiir Technik” in
Chemnitz beginnen.

Schon in der Schulzeit hatte ich reges Interesse an der Chemie und exper-
imentierte zu Hause mit gewagten Versuchen, letztlich angeregt und
begeistert durch “Chemische Experimente, die gelingen” von H. Rompp.
Rompp war es auch, der mir in einem viterlichen Briefwechsel riet,
anschlieBend noch “richtige” Chemie zu studieren, was allerdings 17 000
Reichsmark kosten wiirde.

Aber bereits nach dem 1. Semester war der Traum vom Chemiestudium
beendet. Es folgte Mitte September 1944 die Einberu-fung zur Wehrmacht
und nach kurzer Ausbildung ein Einsatz an der Westfront in Holland, wo
die Invasion der Alliierten im vollen Gange war. Im April 1945 kam unsere
Abteilung am Edewechter Damm mit schweren Verlusten in einen
Granatangriff, wobei ich durch einen Granatsplitter verwundet wurde. Da
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es nach einem derartigen Angriff erfahrungsgemif einige Zeit ruhig blieb,
konnte man mich aus der unmittelbaren Gefahrenzone abtransportieren
und in einem nahe gelegenen Feldlazarett erfolgreich operieren. Danach
fand ich Aufnahme in einem Lazarettzug, der nach wenigen Tagen von den
Amerikanern {ibernommen und dann nach einer Irrfahrt im Juli 1945 im
Nordwesten Deutschlands in Stade an die Englénder iibergeben wurde.

Nach meiner Genesung kam ich als Kriegsgefangener in einen eigenarti-
gen uniformierten “Zivildienst” der Royal Air Force in Stade, sozusagen in
eine Gefangenschaft auf Warteposition. Wir wurden neu eingekleidet und
am Militirflughafen eingesetzt. Da mir dies auf die Dauer trotz guter
Bedingungen zu unsicher war und mir diese Art der Gefangenschaft als
unnétiger Zeitverlust erschien, habe ich wahrend eines Einsatzes auf3erhalb
Stades unter Mitnahme meiner Papiere die zufillige und unglaubliche
Gelegenheit ergriffen, mich im April 1946 offiziell in einem fiktiven
Gefangenenlager der Amerikaner entlassen zu lassen. Einzige Bedingung
war, das Lager nach wenigen Stunden wieder zu verlassen. Fiir die
amerikanischen Betreiber war dies zweifellos ein tolles Geschift und fiir
mich die Gelegenheit, aus der unsicheren Warteposition mit ordentlichen
Entlassungspapieren herauszukommen.

Da meine Mutter die letzte Gelegenheit ergriffen hatte, Stettin
zu verlassen und zu Verwandten in unsere Heimat nach Sachsen
umgesiedelt war, wollte ich mit meinen giiltigen Entlassungspapieren mit der
Bahn iiber die damals wenig bewachte Demarkationslinie offiziell in
die Sowjetische Besatzungszone einreisen, hatte aber die Rechnung ohne
die Russen gemacht. Es erfolgte mit der Begriindung notwendi-
ger Reparationsleistungen die Abnahme meiner amerikanischen Entlas-
sungspapiere und am 14. April 1946 der Weg in russische Gefangenschaft.
Nur meiner Jugend und vielleicht auch meinen unglaublich naiven und
lautstarken Protesten war es zu danken, daB ich nicht wie die Alteren
abtransportiert und erst 1954 wieder nach Deutschland zuriickgekehrt
bin, sondern zu Demontagearbeiten in den Leuna-Werken eingesetzt
wurde. Meiner Mutter ist es dann gelungen, iiber den sowjetischen
Militdrkommandanten am 1. Juli 1946 meine Freilassung aus russischer
Kriegsgefangenschaft zu erwirken.

Mein Hauptbestreben war jetzt, moglichst rasch ein reguldres Abitur
nachzuholen und dann an einer Universitit Chemie zu studieren. Diese
Gelegenheit ergab sich in der sowjetischen Besatzungszone durch den “2.
Vorbereitungskurs fiir das Hochschulstudium” an der Universitit Leipzig,
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wo ich im September 1947 die Hochschulreife ablegen und anschlieBend
bis 1951 Chemie studieren konnte. Fiir diese Moglichkeit, die eine entschei-
dende Weichenstellung in meinem Leben war, bin ich noch heute dankbar.

1.2. Die Jahre 1951 bis 1958 an der Universitit Leipzig

Unter der Betreuung von Wilhelm Treibs konnte ich bereits 1952
mit einer Arbeit iiber “Synthesen mit Adipinsdure” promovieren und
mich wihrend meiner Assistenten- bzw. Oberassistentenzeit am Institut fiir
Organische Chemie der Universitit Leipzig an der Fakultit fiir Mathematik
und Naturwissenschaften 1955 habilitieren und die venia legendi erhalten,
was Ende 1955 zu einer Dozentur fiir Organische Chemie an der Universitit
fiihrte. Die Habilitationsschrift hatte “Die pridparative Bedeutung der
Cyclopentanon-o-carbonsdureester” zum Thema. Die Chemie dieser 2-
Oxocyclopentancarbonsédureester war auch spéter von Interesse und einge-
bettet in das groflere Gebiet der 1,3-Dicarbonyl-verbindungen.

Meinem Lehrer Wilhelm Treibs habe ich viel zu verdanken. Er hat mich
nicht nur in jeder Beziehung gefordert und politisch abgeschirmt, sondern zu
Selbstindigkeit, kreativem Denken und zur Ubernahme von Verantwortung
erzogen. Von ihm habe ich auch gelernt, “erst zu gaggern, wenn das Ei
gelegt ist”.

An den damals in Leipzig betriebenen Azulenarbeiten war ich
nur gelegentlich beteiligt, so bei Azulensynthesen durch Ringer-
weiterung peralkylierter Hydrindene! und an Untersuchungen iiber
Azulenbildner.'9 Gelernt habe ich aber, mit winzigen Mengen
komplizierte Trenn- und Reinigungsoperationen durchzufithren, im
Mikromafstab, aber auch in grolen Mengen, zu préparieren und zu des-
tillieren und mit den damaligen Mitteln erfolgreich Séulen- und Papier-
chromatographie zu betreiben.

Auch konnte man interessierter Zaungast bei dem umfassenderen
Hauptarbeitsgebiet von Wilhelm Treibs, der Terpenchemie, sein. Die
proazulenihnlichen Sesquiterpene waren ja nur ein Teilgebiet.

Wie sehr ich unbewuBt vom enormen Wissen meines Lehrers profitiert
habe, ist erst spiter bei den eigenen Arbeiten und Uberlegungen zur
Terpenchemie deutlich geworden.

Parallel zu diesen Untersuchungen und Uberlegungen war die Zeit in
Leipzig neben einer umfangreichen Lehre ausgefiillt mit unterschiedlicher
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und zum Teil exotischer Suchforschung in der Hoffnung, ein eigenes
Gebiet zu finden.

Als Beispiele seien genannt: Die Dampfphasenpyrolyse niederer Olefine
mit dem Ziele der Benzolgewinnung!”! sowie die Untersuchungen iiber
Naturfarbstoffe, insbesondere bei Fischen. Da letztere Thematik meinen
weiteren wissenschaftlichen Lebensweg entscheidend beeinflu8t hat, sei
spater darauf etwas néher eingegangen.

Mit Interesse verfolgte der damals schon 68-jahrige Wilhelm Treibs
diese Arbeiten und erfreute sich an der Farbenpracht der zahlreichen in
meinem Dozentenzimmer aufgestellten Aquarien, die Hunderte von
Neonfischen und fiir eine andere Untersuchungsreibe in Richtung eines
Schwarzpigmentes auch Black Mollis enthielten. Nach der Publikation der
Ergebnisse in Hoppe-Seyler’s Z. physiolog. Chemie!'®! war man in
Fachkreisen der Meinung, R. Mayer sei ein Spezialist in Sachen tropischer
Fische. Und das hatte Folgen.

So war beispielsweise durch Vermittlung meines Lehrers und
Unterstiitzung des Prisidenten der damaligen Deutschen Akademie fiir
Landwirtschaftswissenschaften, Professor Stubbe, mit der Chinesischen
Akademie der Wissenschaften ein ldngerer Aufenthalt in Schanghai am
Pflanzenphysiologischen Institut der Akademie vorgesehen. Dieses ehren-
volle Angebot wurde von mir mit Einverstdndnis meiner Frau zunéchst
angenommen. Die Abreise sollte in Kiirze 1958 mitsamt der Familie erfolgen.

Mit meiner Frau Helga (geb. Schiffner), die viterlicherseits einer
Architekten- und Baumeisterfamilie und miitterlicherseits einer Hugenot-
tenfamilie namens Pastinier entstammit, bin ich seit nunmehr 45 Jahren ver-
heiratet. Sie war und ist ruhender und ausgleichender Pol und eine
wesentliche Stiitze. 1953 wurde unser Sohn Andreas geboren, der uns 3
Enkelkinder bescherte.

Doch trotz meiner Zusage verlief die Entwicklung anders!

1.3. Die Zeit am Institut fiir Pflanzenchemie und Holzforschung in
Tharandt (1958 bis 1961) als Nachfolger von Heinrich Wienhaus

Kurz vor der Abreise nach China (Anfang 1958) erhielt ich 31-jdhrig
einen Ruf als Professor fiir Pflanzenchemie an das Institut fiir Pflan-
zenchemie und Holzforschung der Fakultit fiir Forstwissenschaften der
Technischen Hochschule Dresden in der Forststadt Tharandt als
Nachfolger des langjihrigen Direktors und gerade emeritierten Heinrich
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Wienhaus. Der Aufenthalt in China wurde darauthin abgesagt und mit der
Familie der Wechsel nach Tharandt vollzogen. Diesen Entschlul haben
wir nie bereut.

In dem kleinen, aber feinen Institut, dem sogenannten ““Stockardt-Bau”,
konnte mit engagierten und einigen von Leipzig mit nach Tharandt umge-
siedelten Mitarbeitern ungestort und produktiv Chemie betrieben werden.
Aus heutiger Sicht ist es im Hinblick auf das erzielte experimentelle
Material und die produktive Neugestaltung unseres Lebens kaum zu verste-
hen, daf ich nur drei Jahre in Tharandt im Institut und meine Frau in unserer
wunderschon gelegenen Wohnung in der Judeich-Villa gewirkt haben, in
der sich bald ein enger Freundes- und Kollegenkreis versammelte, der noch
heute trotz meines Wegganges nach Dresden und trotz oder gerade wegen
der dann folgenden politischen Turbulenzen Bestand hat.

1.4. Die Berufung nach Dresden 1960 als Nachfolger von Friedrich
Asinger

1959 wurde der Lehrstuhl fiir Organische Chemie und das Direktorat am
gleichnamigen Institut der TH Dresden vakant, da der bisherige Inhaber
Friedrich Asinger einem Ruf fiir Technische Chemie an die Rheinisch-
Westfilische TH Aachen folgte.

Der Ruf als Nachfolger von F. Asinger und Professor mit Lehrstuhl fiir
das Fachgebiet ‘Organische Chemie’ unter gleichzeitiger Ernennung zum
Direktor des Institutes fiir Organische Chemie kam iiberraschend und
bedurfte ernster Abwigungen, da wir uns ja gerade in Tharandt gut ein-
gelebt hatten und auch die Fakultit in Tharandt und die Kollegen nicht ent-
tiuscht werden sollten. SchlieBlich sagte ich aber doch zu und wurde am 1.
Mai 1960 berufen.

Ausschlaggebend waren nicht nur die besseren Arbeitsmoglichkeiten
und Bedingungen in Dresden, sondern vor allem die Tatsache, da} hier
Diplomchemiker ausgebildet wurden und Assistenten- und Doktoranden-
stellen vorhanden waren. Zudem hatte ich das Gefiihl, von den anderen
Direktoren der Chemischen Institute und auch von den Biologen mit Rat
und Tat unterstiitzt zu werden. Es waren dies u.a. der Anorganiker Arthur
Simon, der emeritierte Organiker Max Boetius, der Physikochemiker Kurt
Schwabe, der Technische Chemiker Hans Fiirst, der Lebensmittelchemiker
Ulrich Freimuth, der Farbenchemiker Walter Kénig und nicht zuletzt der
Textilchemiker Giinther von Hornuff, der zu dieser Zeit der Abteilung fiir
Chemie und Biologie vorstand.
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Auch diesen Schritt nach Dresden muften wir nie bereuen, auch nicht
nach Zuspitzung der politischen Lage durch die Errichtung der Mauer und
die spiter einsetzende ‘Hochschulreform’, zumal wir ein schones Heim in
der Nihe der Hochschule beziehen konnten, in dem wir uns iiber dreiig
Jahre wohlgefiihlt haben.

Bis zur 1993 erfolgten Emeritierung konnte ich mich mit zahlreichen
menschlich und wissenschaftlich hervorragenden, integeren Mitarbeitern
zunichst der Naturstoffchemie, spéter dann aber vorrangig der organischen
Schwefelchemie und speziell den Thiocarbonyl-Verbindungen sowie den
Schwefel- und Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen widmen. Der Name
“Schwefel-Mayer” wurde bereits in den sechziger Jahren von Teilnehmern
eines Schwefelsymposiums geprégt und hat bis heute Bestand. 1962 konnte
auch die 1. Auflage des Praktikumsbuches “Organikum (Organisch-
chemisches Grundpraktikum)” erscheinen, nachdem eine griindliche
Testphase mit allen dem Institut zur Verfiigung stehenden Mitteln voraus-
gegangen und erfolgreich abgeschlossen war. Diese von einem
‘Autorenkollektiv’ des Institutes erdachte und realisierte Konzeption hat
sich bewihrt. Bis 1974 wurden 100 000 und bis 1996 weltweit 350 000
Exemplare verkauft, was sicher fiir ein Hochschullehrbuch ungewohnlich
ist. Soeben ist die 20. Auflage erschienen. Vgl. Kapitel 3.2.5!

1.5. Die “Hochschulreform’ 1968/69 an der TU Dresden und danach
bis 1990

Nach der politisch motivierten kulturrevolution-dhnlichen sogenannten “3.
Hochschulreform” kam es 1968/69 in der DDR per Dekret zur Auflosung der
Institute, zur Griindung von Forschungs- und Lehrkollektiven im Rahmen
einer Sektion Chemie und zur Neugestaitung des Chemiestudiums in ein
Grundlagenstudium und die Fachstudienrichtungen “Synthesechemie” und
“Verfahrenschemie”. Anfénglich lagen diesem Vorhaben nachvollziehbare
Gedanken und notwendige Reformen zugrunde, doch schon bald zeigte sich
eine in vielfacher Hinsicht zerstorerische Wirkung. Besonders gravierend fiir
viele Hochschullehrer war der Entzug von Arbeitsmoglichkeiten auf ihren
bisherigen Arbeitsgebieten und die Auflésung bis dahin bekannter Schulen
sowie das radikale Abschneiden internationaler Verbindungen. Die
Staatspartei hatte damit ihren Einflu8 erweitert und ihren Machtanspruch
weitgehend durchgesetzt.

Auch im Institut und in unserer Arbeitsgruppe blieb dies nicht ohne
Folgen, doch konnte durch groBziigige und weitsichtige Forschungsvertrige
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mit der Industrie und vor allem mit dem Fotochemischen Kombinat ORWO,
der Zwischenprodukt- und Farbenabteilung des Chemiekombinates
Bitterfeld und dem Pharmaverbund GERMED die Substanz gerettet und die
Grundlagenforschung auf dem Gebiete der Schwefelchemie fortgefiihrt wer-
den. Die Zusammenarbeit diente dem Ziel, mit den von uns entwickelten
oder noch aufzufindenden Synthesemethoden Heterocyclen oder neuartige
funktionelle Gruppen fiir Farbstoffe, Farbstoffzwischenprodukte und
Fotohilfsmittel, fiir organische Elektronenleiter und fiir biologisch aktive
Verbindungen, wie Pflanzenschutzmittel und Arzneimittel, zu finden. Dazu
waren seitens der Industrie umfangreiche und zum Teil hochspezifische und
langwierige Testserien erforderlich. Auch konnte ein von der Industrie
finanziertes, aber unter meiner Leitung stehendes sogenanntes “Problem-
Labor” in den Riumen des ehemaligen Institutes eingerichtet und fiir eine
vertiefie Zusammenarbeit genutzt werden.

Zahlreiche zusammen mit der Industrie abgefalite Patente waren fiir
beide Seiten ein niitzlicher Schutzschild.

Auch die 1973 erfolgte Wahl in die Deutsche Akademie der Natur-
forscher LEOPOLDINA erwies sich als wirksame Schutzfunktion mit der
Moglichkeit fiir Vortragsreisen (allerdings ohne meine Frau) und der unge-
hinderten Beschaffung von Literatur.

Die mir 1977 von der Chemischen Gesellschaft verliechene August-
Kekulé-Medaille, die Wahl zum Korrespondierenden Mitglied der Akademie
der Wissenschaften (1980) und die 1987 erfolgte Ehrenpromotion an der
Universitdt Rostock zum Dr. rer. nat. h.c. verhalfen zu weiterer Sicherheit bis
hin zur Moglichkeit der Abschirmung einzelner Mitarbeiter und spezieller
Arbeitsrichtungen, sowie zur Ausweitung wissenschaftlicher Kontakte.

Privat konnten die durch die Auflosung des Institutes plotzlich vorhan-
denen Freiriume mit korperlicher Arbeit durch den Ausbau eines schén
gelegenen Wochenendgrundstiickes am Rande von Dresden genutzt und
ausgeglichen werden. Jede Medaille hat eben zwei Seiten!

Bald entstand auch wieder ein Wissenschaftsbereich “Organische
Chemie”, der de facto dem friiheren Institut entsprach und der ab 1976 mit
Unterbrechung auch wieder von mir geleitet werden konnte.

1.6. Die Organische Chemie an der TU Dresden nach 1990 und Auss-
cheiden aus dem aktiven Dienst 1993

Erst 1990 konnten im neuen Freistaat Sachsen die zentralistischen
Strukturen iiberwunden und die fritheren Institute wieder gegriindet wer-
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den. Die organische Chemie hatte jetzt in dem von mir geleiteten “Institut
fiir Organische Chemie und Farbenchemie” ihre Heimstatt. Durch
grofziigige Unterstiitzung des Fonds der Chemischen Industrie in Form von
ad personam-Forderungen konnten unbiirokratisch vorhandene materielle
Liicken geschlossen und leistungsfahige Computer mit entsprechender
Vernetzung sowie Kopiergerite und verstirkt Monographien angeschafft
werden. Bis auf diese Monographien war die Bibliothek der chemischen
Institute iibrigens schon vorher hervorragend ausgestattet, was auch fiir
Teile das Chemikalienlagers der Organischen Chemie zutraf.

Neue Drittmittelauftrige und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
finanzierte Vorhaben ersetzten die bisherigen Vertriige der zusammenge-
brochenen oder aus Griinden einer unliebsamen Konkurrenz beseitigten
DDR-Chemieindustrie. Fiir die neu zu stellenden Antriige war allerdings der
biirokratische Aufwand hoch.

Nach der “Wende” erfolgte 1990 meine Wahl zum ordentlichen Mitglied
der Akademie der Wissenschaften. Die spiter durch einen Kultursenator
verfiigte Auflosung auch der Gelehrtengesellschaft dieser Akademie und
die Neugriindung einer Berlin-Brandenburgischen Akademie der
Wissenschaften war schon ein starkes Stiick anmaBender Macht und
Besitzergreifung. Aus Protest habe ich eine mogliche auswirtige
Mitgliedschaft in dieser neuen Akademie abgelehnt.

Nach 1990 und auch nach der 1993 nach 35-jdhriger Titigkeit als
Hochschullehrer in Dresden erfolgten Emeritierung war es mir moglich,
maBgeblich die Erneuerung und die Neuformierung des Hochschulwesens
und der Forschungslandschaft mitzugestalten, so als Mitglied der
Hochschulstruktur-Kommission des Freistaates Sachsen, als Mitglied der
Griindungskommission der Medizinischen Fakultét der TU Dresden, als
Kommissionsmitglied im Wissenschaftsrat fiir die Evaluierung der chemis-
chen Akademieinstitute, als Kurator im Polymerinstitut Dresden und 5
Jahre als Senator der Deutschen Forschungsgemeinschaft in Bonn.

Blickt man auf eine fast 40-jahrige Tiatigkeit als Hochschullehrer zuriick
und summiert nicht nur die Lehr- und Vorlesungstitigkeit, sondern auch die
Betreuung und das publizistische Wirken in dieser Zeit, so kommen
erstaunliche Zahlen zustande:

Betreuung von 182 Diplomanden, Doktorvater von 75 Doktoranden,
indirekte Betreung von weiteren 27 Doktoranden, direkter Schirmherr von
10 Habilitationen bzw. B-Promotionen und indirekt von 11 weiteren nicht
in Dresden eingereichten Promotionen B, Autor oder Mitautor von 299 wis-
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senschaftlichen Publikationen, 150 Wirtschaftspatenten sowie Beitrigen in
20 Biichern und Handbiichern. Dariiber hinaus wurden etwa 500 wis-
senschaftlichen Gutachten angefertigt.

Aus der “Mayer-Schule” sind 17 Professoren und Dozenten hervorge-
gangen, die entscheidende Wege mit beschritten und auch angeregt haben.
Erwihnt seien der jetzige Rektor der TU Dresden, Prof. Mehlhorn, die
Professoren Fabian, Jentzsch, Hartmann, Rosmus, Beckert, Wrubel und die
Dozenten Faust, Viola, Bleisch und Habicher. Das gilt auch fiir eine Reihe
auslindischer Doktoranden und Aspiranten, von denen stellvertretend die
jetzigen Professoren Martinez in Kuba, Kim Zi-Lin in Korea, J. Zilin und
Liu Qi in China und die Dozenten Hussni im Irak, Al-Hamoui in Syrien und
N. S. Tao in Vietnam genannt seien.

Mein Nachfolger wurde am 1.3.1993 der 1949 in Oberfranken geborene
Hans-Ulrich Reiflig, der 1968 bei R. Huisgen in Miinchen promoviert hatte,
anschlieBend ein Postdoktoranden-Jahr in Kanada absolvierte und danach als
Liebig-Stipendiat an die Universitit Wiirzburg ging und sich dort 1984 habil-
itierte. Dies fiihrte zur Verleihung eines Heisenberg-Stipendiums sowie eines
Stipendiums der Hoechst AG und 1986 zu einem Ruf an die TH Darmstadt.

Seine Arbeitsgebiete sind neben methodischen Studien moderne selek-
tive Synthesemethoden fiir eine effiziente und umweltfreundliche
Darstellung von Substanzen mit Wirkstoffpotential.

Dgmit ist eine Neuorientierung und eine neue Ara in der organischen
Chemie in Dresden angebrochen, zumal auch die zweite seit 1992 von
Giinter Domschke wahrgenommene C4-Professur fiir Organische Chemie
am Institut neu zu besetzen ist.

Das Institut trigt jetzt den Namen “Institut fiir Organische Chemie”.

2. DIE CHEMISCHEN ARBEITEN

2.1. Arbeiten iiber Dicarbonsiuren, Cyclopentanon und 1,3-Dicarbo-
nylverbindungen

Die Doktorarbeit “Synthesen mit Adipinsdure” war Teil einer von Wilhelm
Treibs im groBeren Rahmen zusammen mit den Leuna-Werken bearbeit-
eten Forschungsproblematik iiber Dicarbonséuren, die bei der technischen
Oxidation von Cyclohexanon in grolen Mengen anfielen. In der von Treibs
publizierten Reihe “Synthesen mit Dicarbonsiduren” wurden die Ergebnisse
zur Adipinsiure als IIL,' IV.2 und VIL? Mitteilung ausgewertet.
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Es konnte gezeigt werden, daB der aus Adipinsdureester 1 einfach
zugéngliche o-Bromadipinsdureester 2 mit Natriummalonsaureester leicht
zum Tetracarbonsiureester 3 reagierte und das Halogen auch durch Cyanid
zu 4 austauschbar war. Dariiber hinaus resultierten Carboxyadipinséduren 5§
(Et = H) aus einer Oxalester-Synthese mit Adipinestern 1. Die Synthese von
Polycarbonsduren war aus anwendungstechnischen Griinden von Interesse.

COOEt
R i: R= H
2: R= Br
3: R= CH(COOEt),
4: R= CN
COOEE 5: R= COOEt

Weiterhin wurde gefunden, dal bromierte Adipinester 2 mit Zink
Reformatzky- und mit Magnesium und Aluminium Grignard-Reaktionen
eingehen, wobei das Aluminium eine metallorganische Zwischenstufe
bildet und auch bei der Einwirkung von metallischem Eisen organische
Eisenverbindungen als Zwischenldufer gebildet werden. Von besonderem
Interesse war die beobachtete quantitative Abspaltung von Alkylbromid aus
den bromierten Alkylestern 2 unter Bildung des Lactons 6 in Gegenwart
von Eisenpulver. Bei unvorsichtiger Arbeitsweise mit ded o-
Bromdicarbonsdureestern war dies aber eine oftmals tridnen- und
hautreizende Angelegenheit. Dies war letztlich auch der Grund, diese inter-
essanten Befunde nicht weiter zu bearbeiten.

COOEt COOEt
Br Fe
_— + Et-Br
COOEt
o]
2 [

Im Nachhinein zeigte sich hier schon eine Suche nach Eigenstindigkeit,
die dann mit der Wahl des Habilitationsthemas “Der Cyclopentanon-o-car-
bonsdureethylester und seine préparative Bedeutung™ méglich wurde. Dieses
Thema {iber die Chemie des 2-Oxocyclopentancarbonsiureethylesters war
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bewullt gewihlt, da das System einerseits als 1,3-Dicarbonylverbindung eine
mogliche Ergénzung zu den in Leipzig laufenden Synthesearbeiten darstellen
und vor allem in priparativer Hinsicht als 5-Ringsynthon die Azulenarbeiten
unterstiitzen konnte, andererseits aber weit genug von der eigentlichen
Forschungs- und Arbeitsrichtung von Wilhelm Treibs entfernt war. Es war
damals in Leipzig ein ungeschriebenes Gesetz, fiir eine Habilitation ein neues
Gebiet anzufangen. Die Arbeit ging gut voran, so daf} sie wenig spéter als
Monographie in “Neuere Methoden der priparativen Organischen
Chemie”!'?! einflieBen konnte. Der 2-Oxocyclopentancarbonséureester 7 war
problemlos aus Adipinester 1 iiber eine Dieckmann-Cyclisierung darstellbar.

COQEt

COQEt COOEt
KOH R-X
- > E— R
-KX
0] oK (o]
7 8 9

Wilhelm Treibs stelite mir als jungem Dozenten auch weiterhin seine
eigene Mitteilungsreihe “Synthesen mit Dicarbonsiduren” zur Verfiigung,
damit ich “allen wissenschaftlichen Ballast loswerden konnte”. Das
geschah dann auch in der VIII. Mitteilung'*! mit den Ergebnissen der ersten
von mir selbst betreuten Diplomarbeit, wo vor allem die Alkylierung von 7
zu 9 und einige Aminoderivate beschrieben wurden. Ausgangspunkt war
die reaktive Kaliumverbindung 8 des 2-Oxocyclopentancarbonsiureesters
7, die wir durch Eintropfen des Esters in eine wéilrig-alkoholische
Kaliumhydroxidlosung, also ohne Verwendung von metallischem Kalium,
herstellen und als stabiles Pulver auf Vorrat halten konnten.

Die XIII. Mitteilung!® behandelte dann Aldehydkondensationen am
Cyclopentanon selbst zu 10 und 11 und die Reduktion der Folgeprodukte,
beispielsweise zu 12.

10 11 12
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Dann ging es in munterer Folge weiter: Die XIV. Mitteilung®® enthiilt eine
Studie iiber die Frage, warum einige carbethoxycarbonylsubstituierte
Ringketone leicht und andere nicht decarbonylieren. Wir konnten zeigen,
daf alle nicht decarbonylierbaren Oxalylester (z.B. 1-Carbethoxycarbonyl-
2-oxocyclopentan 13) als Enole und die decarbonylierbaren als Ketone vor-
liegen. Der 5-Ring setzt einer Doppelbindungsverlagerung in den Ring einen
derartigen Widerstand entgegen, dal bei einer mégichen Ausweichreaktion
die Enolbildung auflerhalb des Ringes (z.B. zu 14) erfolgt und damit die
Decarbonylierung verhindert wird.

o] COOEt HO COQEt
-CO

13 14

Die XV. Mitteilung"% behandelte Kondensationen am 2-Oxocyclopentan-
carbonsédureester mit Dibromalkanen. Damit wurde auch gleichzeitig die
Weiche zu einer eigenen Mitteilungsreihe gestelit, die spiter unter dem
Namen “Bromalkylcyclopentanone” Beachtung fand. Vgl.?!)

Durch Umsetzung des Kaliumsalzes 8 mit Dibromalkanen und nachfol-
gender Ketonspaltung des leicht und in hoher Ausbeute zuginglichen
Esters 15 resultierten 1-Bromalkyl-2-oxocyclopentane 16, die sich
intramolekular am 5-Ring glatt zu Spiroverbindungen mit 3- (17), 4- (18),
5- (19), 6- (20) und 7-Ringen (21) cyclisieren lieBen. Es war dies der erste
allgemeine Zugang zu dieser Stoffklasse.!!*192!!

In Gegenwart von KSH entstanden erstmalig die bicyclischen Schwefel-
heterocyclen 22 und 23.

Der Mangel an geeigneter Analytik, die fiir das weitere Studium dieser
Spiroketone unerldBlich war (NMR gab es damals noch nicht!) und die
Sorge, die Arbeiten konnten zu sehr mit der Azulenrichtung kollidieren,
fiihrten zu einer Verschiebung der Thematik, obwohl mir die Bearbeiter
1958 nach Tharandt folgten.

Spiater fanden wir tatsiachlich, daB sich der vom C,,-Keton 20 durch
Reduktion abgeleitete Alkohol in Octahydroazulen 24 umlagerte.*!
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COOEL COOEt
Br-CH., - (CH,) _-Br
2 2
n . CH,- (CH,) ,-Br
0K o
g 15 n=1,2,3,4,5
|
i +
leO/H
ey,
(CH,)n Hy- (CHp) p-Br
<
-HBr
17: n=1
1B: n=2 © o
19: n=3
20: n=4
21: n=5 17-21 16 n=1,2,3,4,5
CH,- (CH,)  -Br Q_)
KSH
—— P S 22
0 -KBr, -H,0
17,18 Qj
s 23
0
20 24

Die Beschiftigung mit der Chemie des Cyclopentanons 25 war und blieb
zunichst eines der Lieblingsthemen. So war die Selbstkondensation des
Oxocyclopentans 25 unter Bildung der Cyclopentylidencyclopentanone 26
und 27 und deren Struktursicherung Inhalt der XX. Mitteilung.!'!!
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2.2. Arbeiten zur Naturstoffchemie

Naturgemil iiberwiegen in Tharandt zunéchst die Arbeiten zur Naturstof-
fchemie, obwohl sich in dieser Zeit schon das spitere Hauptarbeitsgebiet,
die organische Schwefelchemie, kriiftig und uniiberriechbar bemerkbar
machte. Auch wurden bereits in Leipzig begonnene Arbeiten fortgefiihrt
bzw. abgeschlossen.

Immerhin resultierten von 1957 bis 1963 31 wissenschaftliche
Publikationen, die in direkter Beziehung zur Naturstoffchemie bzw. zu
Pflanzeninhaltsstoffen standen. Aber auch nach der Tharandter Zeit hérte
das Interesse an Naturstoffen nicht auf, wie die folgenden Daten belegen:

1964: Synthese von Glykolaldehyd!®®!

1965: Diinnschichtchromatographie und Gaschromatographie der
Monoterpene!®!?%

1966: Siurekatalysierte Umwandlungen in der Monoterpenreihe!!’®!
Kohlenhydrate (vor allem Ribulose) aus Formaldehyd!''!

1968: Hydantoine!'*!

1972: Zusammenhang zwischen bitterem Geschmack und chemischer
Konstitution bei Thionen!!8

1976: Synthese der Mesoxalsiureester!?03)

1984: Carboxylierungsreaktionen und Carbamidierung
CO; als Synthesebaustein?>!
Carboxylierung von Enamine

[288]

1,1[286]

Einige dieser Arbeiten fanden auch Eingang in die Patentliteratur,
so u.a. Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten des
Formaldehyds, Cysteamin, Kohlensédureestern, Carbamidierungsprodukten
und Mesoxalsdureestern.

Mesoxalsdurediithylester 28 konnte einfach und ohne Tsolierung von
Zwischenstufen aus Malonsiuredidthylester 30 iiber Dibrommalonséuredi-
ethylester, den Austausch eines Bromatoms gegen die CH;-CO-O-Gruppe
und Thermolyse des Acetoxybrommalonsdureesters 29 in etwa 40%iger
Gesamtausbeute erhalten werden.!?%%!
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H  coor B Br  ~oor  CH,COOK B coor
H \ s T2 \ 3 H,C-CO0-0 \ .
~c —=2» Br— —— H,C-CO-0—,
\ \
COOR COOR COOR
30 29
- CH,COBr COOR
- o:c\ 28
COOR

Es waren drei groBe Gebiete, die neben natiirlichen Farbstoffen und der
Schwefelchemie im Vordergrund der Uberlegungen und auch der praktis-
chen Arbeiten in Tharandt und spéter auch in Dresden standen:

1) Gezielte Umwandlungen in der Monoterpen- und Sesquiterpenreihe mit
dem Ziele, die Schnittstellen fiir die kompliziert erscheinenden Umlage-
rungen zu finden und diese priparativ zu nutzen.

2) Beziehungen zwischen Geruch, Geschmack und chemischer Konstitu-
tion aufzudecken.

3) Kohlenhydrate und Modellversuche zur natiirlichen Photosynthese mit
dem Ziele des priparativen Einsatzes von C-Bausteinen, insbesondere
von Kohlendioxid und Formaldehyd.

2.2.1. Der Neonsalmler (Hyphessobrycon innesi Myres)

Der Export verschiedener Zierfische war damals wegen einer sich ausbreit-
enden Flossenerkrankung problematisch geworden, wobei insbesondere
auch der “leuchtende” Seitenstreifen des Neonsalmlers angegriffen wurde.
Aus etwa 6000 dieser kleinen exotischen Neonfische konnten wir die in
winziger Menge enthaltene rote Farbkomponente isolieren und hauptsich-
lich als Astacin 31 charakterisieren.'%!

31
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Dessen Absolutmenge war in gewissen Grenzen der Lichteinwirkung
direkt proportional. Dieses Carotinoid erwies sich damit als ein wirklicher
Naturfarbstoff und nicht nur als ein durch Autoxidation entstandenes
Folgeprodukt des Astaxanthins. Zudem wurde das “Leuchten” des
Neonfisches als Folge der Lichtbrechung interpretiert, wobei organische
Farbstoffe eine nur untergeordnete Bedeutung haben.

Bei der Konstitutionsermittlung halfen uns die bei der AGFA-Wolfen
aufgenommenen Spekiren und die uns von der Fa. Merck zur Verfiigung
gestellten Carotinoidvergleichsproben.

Unermiidlich war an diesen Untersuchungen meine Laborantin Ingrid
Irsig, die spitere Gattin von Prof. Gerhard Kempter in Potsdam,
beteiligt.

2.2.2. Terpene

Das besondere Interesse an der Terpenchemie war sicher auf Wilhelm
Treibs und seine Leipziger Schule zuriickzufiihren. Der damals schon 65-
jahrige und vitale Wilhelm Treibs war nicht nur der Herausgeber des
Standardwerkes tiber itherische Ole, des “Gildemeisters”, sondern auch ein
hervorragender und dies téglich praktizierender Experimentator in der
Chemie der Terpene. Zudem war er ein begeisternder Lehrer.

Aber auch die faszinierenden Wohlgeriiche und interessanten
Geschmacksrichtungen sowie die exotisch erscheinenden Strukturen und
iiberraschenden Umwandlungen waren fiir unser Interesse ausschlaggebend.
Fiir den Erfolg der Arbeiten selbst war zudem nicht unerheblich die
grofiziigige und kostenlose Abgabe unterschiedlichster Terpene durch die
Firmen in Miltitz und Finowtal, mit denen schon Wilhelm Treibs eng ver-
bunden war. Zudem befand sich im Tharandter Institut die umfangreiche
Terpensammlung von Otto Wallach.

Die Arbeitsbedingungen waren fiir die damaligen Verhiltnisse ausgeze-
ichnet. So verfiigte das Institut in Tharandt iiber eine hervorragend ausges-
tattete Bibliothek. Auch standen die Anfang der 60er Jahre gerade
aufkommenden leistungsfihigen Methoden und Geréte zur Trennung und
Charakterisierung zur Verfiigung oder konnten kurzfristig angeschafft wer-
den, wie Quantitative Gaschromatographie, Diinnschichtchromatographie,
automatische UV-Vis- und IR-Spektroskopie, Hochleistungsdestillation
und quantitative Mikrohydrierung. Auch konnten die gerade aufkom-
menden komplexen Aluminium- und Borhydride eingesetzt und fiir spezi-



12: 31 25 January 2011

Downl oaded At:

*SCHWEFEL-MAYER” 49

fische Reduktionen genutzt werden. Weiterhin war es mogich, mit radioak-
tivem Material zu arbeiten.

Zunichst stand die Aufgabe, gezielte Umwandlungen in der Monoterpen-
Reihe vorzunehmen und besonders den Bildungs- und Entstehungsmecha-
nismus bestimmter Monoterpene in vitro zu untersuchen.

Mit diesen experimentellen Arbeiten, insbesondere mit den
siurekatalysierten Umwandlungen in der Terpenreihe,!''*! bestitigte sich
bestens ein von uns in der Ubersicht “Uber Zusammenhinge in der
Monoterpen-Reihe 3% postuliertes Konzept, wonach alle Monoterpene
iiber ein aus zwei aktivierten Isoprenmolekiilen entstandenes Co-Kation 32
gebildet werden. Dieser Prototyp der Monoterpene hat genau 6 ver-
schiedene Mogichkeiten zum “Einrasten”, um 32 C,,-Kohlenwasserstoffe
bzw. 7 Monoterpenalkohole zu geben. Genau diese werden gefunden als
offenkettige, monocyclische und bicyclische Monoterpene.

32

Die iiber Carbeniumionen formulierten und auf wenige Hauptschritte
zuriickgefiihrten Bildungweisen der Monoterpene haben Aufsehen erregt
und Arbeiten anderer Arbeitskreise stimuliert.

Vermutete Ubergiinge zwischen Procarotinoiden und Azulenen lieBen
sich dagegen nicht bestdtigen. Auch die thermische Belastung ver-
schiedener Carotinoide selbst fiihrte in keinem Falle zu Azulenen, sondern
ausschlieBlich zu den thermodynamisch stabileren Aromaten der Benzol-
und Naphthalinreihe.t?*!
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Durch UV-Bestrahlung von o-Pinen 33 entstanden etwa zu gleichen
Teilen das tricyclische Cyclofenchen 34, das monocyclische Dipenten 35
sowie zwei acyclische Ocimene 36.1%!

BRI

35 36

Damit war erstmals die Umwandlung eines nattirlichen bicyclischen
Monoterpens in ein in der Natur vorkommendes tricyclisches Monoterpen
durch Bestrahlung gelungen.

Aus den Arbeiten iiber Pflanzeninhaltsstoffe sei kurioserhalber noch die
Isolierung einer “Himbeeraroma”-Fraktion komplexer Zusammensetzung
aus Blittern des Spitzahorns erwihnt,'™! die gemeinsam mit dem spiteren
Professor fiir Rauchschadenforschung am Institut fiir Pflanzenchemie, H. G.
DiBler, erfolgte.

Von praktischer Bedeutung war die Reinisolierung des Sesquiterpens
Longifolen 37 aus chinesischem Terpentindl durch fraktionierte
Hochleistungsdestillation.?®! Erstmalig konnte durch Umsetzung des
Longifolens mit Diazoessigester und durch oxidativen Abbau die exocy-
clische Methylengruppe direkt nachgewiesen werden.*

Die von uns in umfangreichen Studien ermittelten gaschromatographis-
chen und diinnschichtchromatographischen Werte der Monoterpene wur-
den dokumentiert®*? und damit allgemeiner zuginglich gemacht.
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2.2.3. Problematik ‘Geruch, Geschmack und chemische Konstitution’

Zweifellos haben mich seit frithester Jugend Farben (wie orange), Geriiche
und exotische Geschmacksrichtungen fasziniert und zu der Frage veranlafit,
ob nicht die chemische Struktur der zugrunde liegenden Verbindungen
damit im Zusammenhang stehen konnte. Schon bald wurde klar, daB sich
die Farbe physikalisch-chemisch exakt interpretieren und sich der
Geschmack auf wenige Grundtypen zuriickfiihren lie3, der Geruch aber
ungemein vielfiltiger war und sich einer einfachen Klassifizierung entzog.

Obwohl wir auf dieser Strecke umfangreich experimentiert und eine auf
der Gaschromatographie basierende Geruchserkennung sowie ein inten-
sives Literaturstudium betrieben hatten, wurde von uns nur wenig pub-
liziert. Ein Grund dafiir war die Erkenntnis, daB die Losung des Problems
nicht von der reinen Chemie, sondern vor allem von der Biologie und der
gerade aufkommenden Molekularbiologie zu erwarten war, wir uns hier
aber nicht kompetent genug fiihlten.

Bei unseren spiteren Schwefelarbeiten hat uns aber ein Problem beson-
ders gefesselt. Es war dies die Beobachtung, daf3 5-Phenyltrithion (5-
Phenyl-1,2-dithiol-3-thion) 38 als stark bitter schmeckend und pilzihalich
riechend charakterisiert wird, wihrend das im chemischen und physikalis-
chen Verhalten dhnliche isomere 4-Phenyltrithion 39 vollig geruch- und
geschmacklos ist.

’

S S

S S

18 39

Da in unserem Arbeitskreis unterschiedlichste Thiocarbonylverbindungen
zur Verfiligung standen, wurden mehr als 200 derartige Verbindungen
geschmacklich und geruchlich getestet, eine aus heutiger Sicht sicher nicht
ganz unbedenkliche Methode. Es zeigte sich, da3 unter bestimmten struk-
turellen Voraussetzungen Thiocarbonyl- und Selenocarbonylverbindungen
mit direkt benachbarten -Systemen bitter schmecken,!'®! wobei weibliche
Versuchspersonen empfindlicher auf Bitterstoffe reagierten als ménnliche.
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Der bittere Geschmack ist umso intensiver, je weniger die Thiocarbonyl-
gruppe sterisch abgeschirmt ist. Das nachbarstindige m-System kann aus
einer C,C-Doppelbindung oder aus einem Heteroatom mit freiem
Elektronenpaar (O, S, Se, NR) resultieren, die gegeneinander austauschbar
sind. Einfache Thione oder deren Enthiole schmecken nicht bitter.

2.2.4. Kohlenhydrate

Schon wihrend der Schuizeit faszinierte die Mogichkeit, aus einer wifrigen
Formaldehydlosung und Kalkwasser einen siil schmeckenden Kohlenhydrat-
sirup herzustellen, was sich auch praktisch in groflerer Menge realisieren
lieB. Spéter interessierte dann in Tharandt und auch noch einige Zeit in
Dresden der Mechanismus dieser bereits 1861 von Butlerow gefundenen
Umwandlung von Formaldehyd in Gegenwart von Calciumionen.

0 H,0
4 2 [ C,H,0, ]
2n H—C —_—_— 274¥2 In "Formose"
\
H Ca0

In diffizilen Untersuchungen,?>%6:119) einschlieBlich der priparativen
Diinnschichtchromatographie, gelang nicht nur die Einzelcharakterisierung
der entstandenen Pentosen und Hexosen, sondern auch das Abfangen
der Zwischenstufen Glycolaldehyd 40, Glycerinaldehyd 41 und
Dihydroxyaceton 42.

o o 0
Vi H,0 V] c,
2  H—C —» HO-CH;—C »
\ cao \ HO-CH, CH,-OH
H a H
40 42
Q
W
C—CH,-OH HO
/ 2 N u
40 + 42 g HO—CHZ—CH(OH)'C\H SETE
OH HO-CH, H

43 41
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Das Primérprodukt der Formaldehydumwandlung erwies sich als
Glycolaldehyd 40. Je nach Basizitit der Reaktionslosung folgten zwei ver-
schiedenartige Umsetzungen:

1) Im sehr schwach alkalischen Gebiet, etwa in Gegenwart von CaCO;,
verursacht weiterer Formaldehyd die Bildung von Dihydroxyaceton 42, ver-
hindert also die Dimerisierung des Glycolaldehyds zu Tetrosen
(Glycerinaldehyd 41 wird nicht gefunden). Stattdessen vereinigen sich
Glycolaldehyd 40 und Dihydroxyaceton 42 zur Pentose Ribulose 43, dem
alleinigen Hauptprodukt der Formaldehydumsetzung mit CaCO;. Erst nach
lingerer Reaktionszeit wandelt sich die Ketopentose Ribulose in
Aldopentosen um. Vom Dihydroxyaceton 42 aus fiihrt der Weg zu Hexosen.

C5(42) + C,(42) —> C¢ ( Hexosen )

2) Im stiarker alkalischen Gebiet (z.B. mit CaQO) dimerisiert das
Primidrprodukt, also der Glykolaldehyd 40, zunichst zu Aldo- und
Ketotetrosen 44, die aber unter den Reaktionsbedingungen relativ
unbestindig sind und sich in C; und Cs umwandeln.

2 C
4
Cy(40) + C, (40) —» C4 (Tetrosen) — Cy + Cg

Die ‘“Verzuckerung” des Formaldehyds ohne die sonst nebenher
ablaufende Cannizzaro-Reaktion gelang in Gegenwart tertidirer Amine!''!
und ergab nicht nur Moglichkeiten fiir eine technische Anwendung, son-
dern auch neue Erkenntnisse zum Mechanismus.

Obwohl diese Untersuchungen seitens der Leuna-Werke mit grolem
Interesse verfolgt und auch groBziigig materiell unterstiitzt wurden, konnte
ich mich nicht entschlieBen, die begonnenen Versuche zur gezielten
Synthese einzelner Produkte und zur priparativen Trennung des
Zuckergemisches im groBeren Rahmen und forciert weiterzufiihren. Die
Erwartungen der Industrie waren einfach zu hoch. Der Abschnitt “Ausblick”
in der Ubersicht “Zur Umwandlung von Formaldehyd in Kohlenhydrate und
der gegenwirtige Stand der Arbeiten™*! gibt dafiir eine Erkldrung:

Auch wenn wir heute in groflen Ziigen tiber den Ablauf der Formaldehy-
dumwandlung in Kohlenhydrate informiert sind, bleiben noch zahlreiche
Fragen offen. Es kommt jetzt weniger darauf an, noch einmal nach den
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herkémmlichen Methoden Zwischen- oder Endprodukte festzulegen oder
hinsichtlich der Reihenfolge und der Einschitzung des Haupt- und
Nebenweges kleine, sicher notwendige Korrekturen anzubringen, als
vielmehr die Zwischenkomplexe zu fassen, die Rolle des Katalysators
aufzukldren und in der Hauptreaktion die erstaunliche Spezifik einzelner
Wege zu verfolgen. Besonders sollten dabei neue, bisher noch nicht einge-
setzte Untersuchungsmethoden interessieren’. Diese waren aber Anfang der
60er Jahre noch nicht in Sicht.

2.2.5. Modellversuche zur natiirlichen Photosynthese und Carboxylie-
rungsreaktionen

Ein besonderes Kapitel im Buch der Naturstoffarbeiten in Tharandt und
spiter in Dresden waren Untersuchungen zur natiirlichen Photosynthese
und zur Carboxylierung organischer Substrate.

Es begann bereits 1958 mit einer Publikation iiber “Die Photolyse des
Wassers, die photosynthetischen Zentren in der Pflanzenzelle und die CO,-
Reduktion in vitro”.[*! Hier wurden die Bedingungen fiir die Photolyse des
Wassers und fiir die Energieiibertragung in von uns angestrebten
Modellversuchen erortert. Aus dem lamellaren Aufbau der zur
Photosynthese fahigen Zentren in der Pflanzenzelle, der Pigmentanordnung
und aus neuen Uberlegungen zum Mechanismus der Energieiibertragung
ergab sich, dafl die mogichst dicht gepackten und gerichteten Pigmente nicht
nur das sichtbare Licht absorbieren, sondern auch fluoreszieren miissen.

Dann folgte eine Studie iiber die CO,-Absorption bei stickstoff- und
schwefelfreien organischen Substraten,**! wobei sich herausstellte, daB
Verbindungen mit aktiven H-Atomen, wie Alkohole und Enole, CO, nicht
nur physikalisch 16sen, sondern auch chemisch zu binden vermogen.

SchlieBlich erschien von uns 1960 eine vielbeachtete Publikation “Uber
eine angebliche Photoreduktion von CO, in vitro zu Formaldehyd”.?4
Bisher war es nicht gelungen, mit sichtbarem Licht eine Photoreduktion des
CO, in vitro zu erreichen und mehr als nur Spuren eines Reduktionspro-
duktes nachzuweisen. Hinweise gab es lediglich von einer Schweizer
Arbeitsgruppe, die in den Jahren von 1935 bis 1943 in umfangreichen
Experimenten diese Photoreduktion zu Formaldehyd erreicht haben wolite.

hv_ . //O

vis
CO, + H,0 #’ H C\ + 0y
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Da deren Versuchsmodell weitgehend mit unseren Modellvorstellungen
iibereinstimmte, haben wir in einer umfassenden Studie diese Experimente
nachvollzogen. Leider hielten die Angaben keiner experimentellen Uber-
priifung stand, wobei die Fehlinterpretation der Verfasser ihre Ursache in
der Analytik hatte.

Auch uns war es trotz abgewandelter Modellexperimente nicht maglich,
den Durchbruch zu erzielen und die Photolyse des CO, mit sichtbarem
Licht zu erreichen. Die Versuche wurden daher nicht weitergefiihrt.

Die Carboxylierung des Phloroglucins 45 mit CO, im wiBrig alkalischen
Milieu®® zu 46 war dann der Beginn einer Reihe von Carboxylierungsver-
suchen. Diese Carboxylierung konnte bereits unter milden, zellmoglichen
Bedingungen bei 20 °C in Gegenwart von Wasser und Hydrogencarbonaten
unabhingig vom Kation erreicht werden. Das lie vermuten, daB auch in
der Natur Polyphenole als CO,-Finger eine gewisse Bedeutung haben.

OH OH
KHCO, , H,0 CooH

20°C
HO OH HO OH

45
46

Aus der Carboxylierung von Enaminen 47 mit Kohlendioxid resultierten
B-Oxocarbonsiuren 48,12%% doch erforderte diese Umsetzung im Gegensatz

zur analogen Reaktion mit Enolaten den Zusatz von AlCl;.

1. Co,, -HC1

/p\\\//N R 2. H,0, -Morpholin O\\ R
o/\/ I >

1

A

Phe R'
HOOC !
AlCl, R
47 48

Fiir eine iibrigens von der Industrie finanzierte Synthese tiefschwarzer
Pigmente waren aromatische Saureamide 50 notwendig. Deren Herstellung
gelang durch direkte Carbamidierung von Aromaten mit Trimethyl-
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silylisocyanat 49, wie wir am Beispiel des Naphthalins®®*! und unter-
schiedlich substituierter Benzole!?*”! zeigen konnten.

1. A1C13/HC1 o

2. Hy0 /Lk
Ar-H + (CH,).Si-NSO >
33
-TMS-C1 Ar NH,

49 50 .

Uber unsere Carboxylierungsversuche haben wir aus patentrechtlichen
Griinden nur wenig publiziert, konnten aber Teilergebnisse in Vortrigen und
Kolloquien diskutieren. Eine Zusammenfassung iiber Kohlendioxid als
Syntheserohstoff ergab sich aus dem intensiven Literaturstudium.” Die
umfangreichen experimentellen Vorarbeiten waren Voraussetzungen fiir eine
préiparative oder industrielle Verwertung von Kohiendioxid, eine Aufgabe,
die gegenwirtig wieder in den Blickpunkt des Interesses geriickt ist.

2.3. Organische Schwefelchemie

In der Arbeitsgruppe konnten schon friihzeitig einige Entwicklungen in der
organischen Schwefelchemie mitbestimmt und einige bisher unbekannte
Grundtypen von Schwefelheterocyclen, Thiocarbonylverbindungen und
Thiocarbonsiure-O-estern und Thioxoderivaten erstmalig synthetisiert und
charakterisiert werden. So u.a.:

— Thialen (Cyclopenta[b]thiopyran)“!-*4

— Benzothialen (Cyclopenta[b][1]benzothiopyran),!'”! Dibenzothialen™™
— Indeno[2,1]thiopyran®

— 1,2-Dithiopyron (2H-Thiopyran-2-thion)“>!?! und 1,4-Dithiopyron!'®]
— Thiopyranol[4,3-b]indol!*®®]

- 2,1-Benzisothiazinon-(3)''*"

— aliphatische geminale Dithiole!*> und Thioketone!*"!

— a-Oxodithiocarbonsiureestert?'4!

— Thioameisenséure-O-ethylester(6?

— N-Sulfinylhydrazone(??®!

— Dioxobernsteinséurediamid>*?

— persistente 1,2,3-Dithiazolyl-Radikale!®*!

— Thiotropon(Fatent 291
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— 1,2-Dithiol-3-thion!”” und 1,2-Dithiol-3-on!%!
— 1,3-Dithiol-2-thion® und 1,3-Dithiolon-(2)!7®!
— Thiacyclobutanon-(3) (1-Thietan-3-on)™**!

— Isothionaphthen (Benzo[c]thiophen)!#+3!)

— 1-Thio-3-selenol-3-thion und -selon!%>!

~— 1.2-Dithiol-3-on!%

— Vinylenthiocarbonat (1,3-Thioxol-2-on)®¢!

Da die Darstellung der Stammverbindung einer Reihe erfahrungsgemal
Schwierigkeiten bereitet, wurden diese Syntheseerfolge beachtet, zumal es
sich meist um einfach durchfiihrbare Reaktionen handelte.

Zudem konnten leistungsfihige, allgemeine und meist einfache Synthesen
fiir Thione, geminale Dithiole, 5-Ring- und 6-Ring-Schwefelheterocyclen,
S,N-Heterocyclen, Mono-und Dithiocarbonsduren und deren Derivate und
funktionelle Gruppen mit Schwefel-Stickstoffbindungen entwickelt werden.
Einige dieser Synthesen sind in Lehr- und Handbiicher eingegangen oder
werden hiufiger zitiert, so u.a.

— die ‘Milde Thiolierung’ von Methylen- und Methylgruppen mit elemen-
tarem Schwefel zu Thionen

— die drucklose Uberfiihrung von Carbonylgruppen in geminale Dithiole
oder Enthiole

— die gemeinsame Einwirkung von Schwefel und Schwefelkohlenstoff
auf CH-acide Verbindungen oder Enamine zur Synthese von Trithio-
nen, Dithiopyronen, Aminoheterocyclen oder S,N-Heterocyclen

— die einfache Uberfiihrung von Orthoameisensiureester in Thioameisen-
siaure-O-ester und dessen Umwandlung in Thioformamide

— die Synthese unterschiedlichster Thioketene, N-Sulfinylamine, N-
Thiosulfinylamine und Schwefeldiimide

— Prinzipien der Spontanentschwefelung

— umgepolte Thiocarbonylgruppen

— thiophile Additionen bei Thiocarbonylgruppen

—- Valenzisomerie vicinaler Thione zu Heterocyclen

Fiir die Syntheseplanung und die Interpretation von Reaktivititen und
Spektren konnten wir in Dresden friihzeitig gemeinsam mit Rudolf
Zahradnik in Prag den Aufbau einer.leistungsfdhigen und praxisbezogenen
quantenchemischen Gruppe realisieren, die bald international bekannt
wurde und die auch heute noch durch die Namen Jiirgen Fabian und Achim
Mehihorn reprisentiert wird.



12: 31 25 January 2011

Downl oaded At:

58 R. MAYER

Es konnten so der o-bivalente und der n-bivalente Schwefel eingehend
theoretisch interpretiert werden und u.a. auf dieser Grundlage die
Beschreibung von Spektren mit erstaunlich hoher Genauigkeit erfolgen.

Von Bedeutung erwies sich der Einsatz von Oxalylchlorid und dessen
Aquivalenten als C,-Synthesebaustein fiir Heterocyclen, was meist auf die
Einfithrung der -CO-CO-Gruppe unter Cycloacylierung hinauslief,12%%

Y-H \Cé Y\C//O
+ ' — |
/C\ Cx
Y-H ~ Ty
51

X= Cl1l, Br, OR, SR

Y= CR,, O, S, NR

Wir synthetisierten so zahlreiche 3-, 4-, 5-, 6- und hohergliedrige
Heterocyclen 51 mit einer 1,2-Dicarbonylfunktion im Ring.

Einige der von uns synthetisierten Heterocyclen und Thiooxalsdurederivate
erwiesen sich auf dem Gebiete der Antituberkulosemittel und der Fungizide
als wirksam und waren wegen ihrer variablen Darstellungsmoglichkeit beson-
ders interessant.

X Y Ccl NR
\ /4 \ Vi
c—cC —cC
/4 \ 4 \
Y X RN C1
Y=0,S,NR R=Alkyl, Aryl, OH

X=Cl,Br,OR, SR

Den Anstofl dazu gab Professor Karel Waisser vom Pharmazeutischen
Institut der Karls-Universitiit Prag in Koniggritz, der sich schon geraume Zeit
mit Mitteln gegen die Tuberkulose beschiftigte, aber nur wenig Unterstiitzung
von seinem Ministerium fiir dieses damals exotisch erscheinende
Forschungsvorhaben fand. In dieser fiir ihn schwierigen Phase entwickelte
sich eine fruchtbare Zusammenarbeit zwischen Dresden und Koniggritz, aus
der bislang 6 gemeinsame Publikationen tiber Antituberculotica und antimy-
cobakteriell wirkende Substanzen resultierten.[274276.278,280.290.291]
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Heute bedarf es fiir diese Arbeiten wegen der wieder im Kommen befind-
lichen Tuberkulose keiner Rechtfertigung mehr, da Gegenmittel dringend
gesucht werden.

2.3.1. Aliphatische Thione und geminale Dithiole

Anfanglich wurde versucht, sowohl aliphatische Thicketone 52 als auch
aliphatische Thioaldehyde 53 zu synthetisieren und deren synthetisches
Potential auszuschdpfen. Wegen der extremen Instabilitit einfacher
Thioaldehyde konzentrierten wir uns aber bald auf Thioketone.!>”-7%

Die mehrfach in der Literatur angegebene Darstellung durch Einwirkung
von Schwefelwasserstoff auf Ketone erwies sich bei nidherer Betrachtung
als nicht zutreffend, da als Hauptprodukt geminale Dithiole 54 und keine
Thioketone entstanden, 1241

S S SH
R R' R H R R’
52 53 54

Durch unsere Untersuchungen wurden gem-Dithiole in einer drucklosen
Reaktion leicht zugénglich und konnten auch technisch dargestellt werden.
Gegeniiber der gerade von der Fa. DuPont publizierten und abgeschiitzten
Hochdruckvariante war dies eine wesentliche Verbesserung. Einladungen
und ein lingerer Aufenthalt in den USA waren die Folge.

Die Abspaltung von Schwefelwasserstoff zum Thion 52 gelang unter
speziellen Bedingungen im Vakuum bei erhohter Temperatur!''% und erwies
sich als leistungsfihiger als die von uns vorher gefundene!®*! siurekatalysierte
Umwandlung der Ketale 55 mit H,S oder die thermische Spaltung von
Addukten 56 der geminalen Dithiole.*”

OR S
RO H,S,H* >130° s
AL T T

55 52 56
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Auch die siurekatalysierte Umsetzung von B-Oxocarbonsiureestern 57
mit Schwefelwasserstoff lieferte entgegen Literaturangaben nicht
ausschlieBlich die B-Thioxoverbindungen 58, sondern in Abhingigkeit von
der Temperatur vorrangig das gem-Dithiol 59.1'**! B-Thioxocarbonsiureester
58 entstanden erst unterhalb —40 °C.

COCR R COOR COOR

57 59 S8

In umfangreichen Untersuchungen konnte das chemische und physikalis-
che Verhalten dieser in der niedermolekularen Reihe extrem unangenehm
und intensiv riechenden Stoffklasse studiert werden.!!''>!] Aus heutiger
Sicht ist es bemerkenswert, wie die Kollegen der Nachbarinstitute und die
Anwohner die trotz aller Vorsichtsmainahmen gelegentlich aufgetretenen
Geruchsbelistigungen ertragen haben.

Die meist farbigen Thioketone 52 stehen im Gleichgewicht mit farblosen
Enthiolen 60. Wir konnten die Enthiolisierungstendenz der Thione messen
und die strukturellen Voraussetzungen fiir die Lage des Gleichgewichtes

Kldren ! 21831
HS
R —
-

52 60

Gegen nucleophile Agentien verhalten sich Thioketone wie Ketone und
geben oft identische Produkte. Eine nachbarstéindige Methylengruppe hat
aber, verglichen mit der benachbarten CH,-Gruppe eines Ketons, nur eine
begrenzte Reaktivitit.

Unter bestimmten strukturellen Voraussetzungen ist eine thiophile
Addition moglich, worauf noch spiter eingegangen sei. Es resultieren
Verbindungen des Typs 61.
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Elektrophile greifen grundsitzlich den Thionoschwefel unter Bildung
von 62 an. Die Sulfenylierung eines Thions 63 mit Sulfensédurechloriden zu
entsprechenden Enthiolderivaten 64 sei als Beispiel erwihnt.

R' S - R' S-S-Ar
\ 7 Ar-scl N
H—C—C EEE— c=¢cC
R'?' R R*! R
613 64
R',R''= H, alkyl, cycloalkyl, aryl

acyl, COOEt, S0,CHq
R = SR, NHR

Die bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff oder Selenwasserstoff
zu beobachtende Reduktion der Carbonylgruppe zur OH-Gruppierung
interessierte uns vor allem beim Benzil 65, zumal wir hier erstmals bei der
spontanen Bildung von Benzoin 66 auf das Prinzip einer
Spontanentschwefelung gestoBien waren.[!13:125:127)

Wie sich herausstellte, trat eine Spontanentschwefelung einer SH-
Gruppe immer dann ein, wenn eine Positivierung vorausgegangen war.

In der Ubersicht!'’" wird dies am Beispiel der Fragmentierung von
Thiolen, Thioethern und Thionen deutlich.

Ein gedankliches Bindeglied fiir das spéter intensiver bearbeitete Gebiet
der 6n-Pseudoaromaten ergab sich aus der gelungenen Synthese des cyclis-
chen 27-Systems 1,2-Diphenylcyclopropen-3-thion!'3® 67. Dessen thermis-
che Fragmentierung fiihrte zu Diphenylethin!!™! 68.
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HO
N ph
Ph H,S
Ph 2 Ph
—_—> «
o o
65
| - 18]
v
OH OH
Ph > ~ _Ph
Ph < Ph
0 OH
66
S b
j——&\ —>» ph-C=C-Ph
-CX
Ph Ph
Ph Ph €8
67
X=0,8,80,

2.3.2. Schwefelheterocyclen und Thioamide
2.3.2.1. S-Haltige Pseudoazulene, -tropone, -tropolone

Ein weiterer Meilenstein fiir die kiinftige wissenschaftliche Arbeit war die
1957 unter dem, Titel “Pseudo-Azulene, Pseudo-Tropone und Pseudo-
Tropolone” in der Angew. Chemie!'*! mitgeteilte Konzeption, wonach sich
eine aromatische C,C-Doppelbindung ohne wesentliche Anderung vieler
Eigenschaften besonders gut durch ¢-bivalenten Schwefel ersetzen lieB, also
nicht die Ringgrofe, sondern das w-System fiir den “aromatischen
Charakter” verantwortlich war. Ebenso wie der 5-Ring Thiophen dem 6-
Ring Benzol dhnelt, sollte auch der damals unbekannte und von uns Thialen
genannte bicyclische Schwefelheterocyclus 70, das Cyclopenta[b]thiapyran,
mit dem Azulen 69 vergleichbar und ein bestindiges Quasi-Azulen sein.
Dieses Postulat hat sich in vielerlei Hinsicht bestitigt und war Leitfaden
fiir zahlreiche spitere Arbeiten auf dem Gebiet der Schwefelheterocyclen
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69 70 71

und der Thiocarbonylverbindungen. Das Thialen 70 selbst konnte dann in
Tharandt tatsdchlich u.a. aus 71 synthetisiert und wie erwartet charakter-
isiert werden, !4

~ = < §
>~ _S / ‘: /S
8 s

72 75 76

Neben dem Thialen 70 wurde auch der Grundkérper der Isothialen-
Reihe, das Cyclopenta[cithiapyran 72, aus Cyclopentadien und 1,3-
Thiazolen synthetisch zugénglich.[52!

S
D0, o)
Br- -NaBr <|3H3

- Na+ + lr

CH,

73 74
-CH,NH,
~N
72 > S

Die Parallele zum Azulen 69 ging formal so weit, dall beim Azulen
iibliche Syntheseprinzipien auf die Darstellung dieser Heterocyclen liber-
tragen werden konnten. Parallel mit den Arbeiten iiber die Quasi-Azulene
70 und 71 und die mit einbezogenen 75 und 76 liefen Untersuchungen iiber
damit isomere Quasi-Naphthaline und hier insbesondere iiber das damals
unbekannte Isothionaphthen, das Benzo[c]thiophen 77.
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79 77 78

Dessen Synthese gelang aus 79 und erregte Aufsehen.*#2%! Es roch wie
Naphthalin, war aber relativ unbestindig und reagierte glatt in Cycloaddi-
tionen, z.B. zu 78.

Damit war ein weiterer Grundkorper der Schwefelheterocyclen syn-
thetisiert.

Der vom Thionaphthen 80 abgeleitete 4-Ring-Heterocyclus 81 bzw.
dessen Valenzisomer 82 waren weitere faszinierende Schwefelverbindungen
dieser Art.

s
o o= X
s
s s
80 81 82

Mit diesen Ergebnissen war die Richtung gewiesen fiir das kiinftige
Arbeitsgebiet, das in der Mitteilungsreihe “Schwefel-Heterocyclen”, dann
in der Reihe “Schwefelheterocyclen und Vorstufen” und schliefilich in den
Mitteilungen iiber “Organische Schwefelverbindungen” seinen Ausdruck
fand.

Aber zundchst wurden in den Chemischen Berichten die experimentellen
Daten zu speziellen vom Thiotropon 83 abgeleiteten Schwefelheterocyclen,
den Pseudo-Troponen!'*] 84 und 85 sowie 86 und 87 und den Pseudo-
Tropolonen!'>! 88 und 89, beschrieben, die unsere Konzeption stiitzten.

Bemerkenswert war die thermische Synthese des o-Dithiopyrons!'®! 85
durch direkte Schwefelung von Thiacyclohexan 90 mit elementarem
Schwefel, wobei das 1-Thian-2-thion 85 aus der Reaktionsmischung in
roten Kristallen heraussublimierte.

Es folgten Synthesen der Pseudo-Azulene 2,3-Benzooxalen (Ben-
zo[b]pyran) 91 und 2,3-Benzothialen (Benzo[b]thiopyran)!'”) 92 und
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S
S S
|
s ~
83 84 85

S
~ 9
< ~

86 87

Synthesen von Thiapentalan (Cyclopentano[b]thiolan) 93, Hexahydro-
thialen (Cyclopentano[b]thian) 94 und Octahydrothiaazulen (Cyclopen-
tano[b]thiepan)?’! 95,

2.3.2.2. Dithiolthione und Dithioliumsalze

2.3.2.2.1. Einwirkung von Schwefel und Schwefelkohlenstoff oder
Isothiocyanat auf Enamine

Mitte der 60er Jahre suchten wir nach einer einfachen Synthese fiir hetero-
cyclische 5-Ringe mit einer Thionofunktion am Ring, vor allem fiir 1,2- und
1,3-Dithiolthione 96 bzw. 97. Diese hatten sich bei unterschiedlichen
Anwendungstests als wirksam erwiesen.

In der gemeinsamen Einwirkung von elementarem Schwefel und
Schwefelkohlenstoff auf ein geeignetes C,-System, meist ein Enamin 98, fan-
den wir ein universelles, schon bei Raumtemperatur ablaufendes
Syntheseprinzip®®*7*12! fiir 96 und 97, das sich bis heute vielfach bewiihrt hat.

Je nach Reaktionsbedingungen und der zeitlichen Abfolge entstanden
1,2- oder 1,3-Dithiolthione.

Auch andere reaktive Gruppen konnen das Thiolierungsprodukt 99
abfangen und Heterocyclen bilden. So resultierten mit Isothiocyanat 1,3-
Thiazol-2-thione!'%*! 100, mit Cyanamid 2-Amino-1,3-thiazole!™* ! 101.
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In der folgenden Formelreihe sind die von uns synthetisierten 5-
Ringheterocyclen und das Syntheseprinzip, angedeutet durch die punktierte
Linie, aufgefiihrt.

S Se
s s

T X v X
s / /
Se s 8

R NH2 R R

/ / / /
N AN N N

I/S \/0 |>:S |FSE

S N s 3

R
c/ N N/
' \>—‘ NH, | \>— NH, I >= S
s s o

Damit waren die hochreaktiven Enamine 98 und Ketimine 102 selbst in den
Blickpunkt unseres Interesses geriickt, zumal zudem Beziehungen zu der nach-
folgend zu besprechenden Willgerodt-Kindler-Reaktion vermutet wurden.

Bei der Darstellung neuer Vertreter gelang uns nicht nur die Synthese der
bis dahin schwer zuginglichen!*®! Grundkorper einfacher Aldehyd-
Enamine! 4414159 wie 103, sondern auch die Umlagerung der Enamine des
Acetophenons 104 in C-substituierte Ketimine 105.1"46!

NR, NR
| X

H H NR,
28 102 103
H 5OR
jﬁ — 1
NR
Ph : Ph  NR
104

105
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Zudem war es priparativ moglich, Enthiole 60 mit sekundidren Aminen
in Enamine 98 umzuwandeln.!>"!

60 98

2.3.2.2.2. Thiolierung von Enaminen mit elementaremSchwefel; Thio-
amide und die Willgerodt-Kindler-Reaktion

Da sich die von Enaminen 98 und Schwefel/Schwefelkohlenstoff ausgehen-
den Heterocyclensynthesen als sensitiv beziiglich der Reaktionsbedingungen
erwiesen, untersuchten wir die Reaktion eines Enamins des Typs 106 bzw.
107 mit Schwefel auch in Abwesenheit von Schwefelkohlenstoff.

5

R o R'
N Sg. 20°C \
C—=CH —> C==CH-SH —_—
/ 2 DMF, NEt, / R'-CH, NR,
RN RN
106 99 108
s
R'-CH
R Sg.20°C H /U\
= CH- —_— C=CH —>
S CH-CH, DMF / 2 R'- (CH,) NR,
RN RN
110 109

107

Wie auch beim ersten Schritt der gemeinsamen Einwirkung von Schwefel
und Schwefelkohlenstoff auf ein Enamin erfolgte auch bei Abwesenheit von
Schwefelkohlenstoff die Thiolierung am C-Atom in -Position. In diesem
Falle vermag sich aber das primére Thiolierungsprodukt, z.B. 99, mit hoher
Ausbeute bereits bei Raumtemperatur zum Thioamid 108 bzw. 109 zu sta-
bilisieren.”®” Dies war ein Schliissel zur Willgerodt-Kindler-Reaktion, die
aber fiir die Ausbildung des Enamins zunéchst hohere Temperaturen
erfordert.

Bei der Willgerodt-Kindler-Reaktion werden auch Arylketone mit lin-
geren aliphatischen Ketten in die endstdndigen Thioamide umgewandelt.
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Auch dafiir fanden wir eine Erkldrung, da Enamine mit mittelstindiger
Doppelbindung, z.B. 107, schwefelkatalysiert bereits bei 20 °C zu end-
stindigen Enaminen 110 isomerisieren!’*?! und dann irreversibel zum
Thioamid 109 thioliert werden.

Zur Umsetzung analoger Ketimine mit Schwefel vgl.['%®!

Das Thiolierungsprodukt der Enamine 99 vermag sich bei etwas erhéhter
Temperatur auch selbst zu stabilisieren, wobei stabile Dithiafulvene 111
entstehen.!'!]

H SH

H s
2 \/E —> I >:CH—Ph
-2 HNR,
s
oh

Ph NR,

99 111

2.3.2.2.3. Reaktion von Schwefel und Schwefelkohlenstoff mit Acetylenen

Ebenso wie Enamine 98 und Ketimine 102 lieBen sich auch Acetylide 112
mit Schwefel thiolieren,!'*%! wobei die Alkinylmercaptane 113 bzw. 118
entstanden. Dithiafulvene 111 oder, in Gegenwart sekundidrer Amine,
Thioamide 115 waren die Folgeprodukte.

_ _ HNR, v
Ph-C=C-Na - Ph-C=C-SH ———*# p_oy——0=c
2

NR
112 113 115 2

111

Bei Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff entstanden wiederum die
schon bekannten 1,3-Dithiol-2-thione 97.176:80:130]

Bei der Umsetzung von Natriumphenylacetylid 112 mit Selen und
Heterocumulenen resultierten die entsprechenden Seleno-Verbindungen
114 und 117.077
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Ph s
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112 — > 113 — >
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112 —» Ph-C=C-SeNa — | )':X
H Se

114 117

Die aus der Umsetzung der Acetylide mit Schwefel entstandenen
Alkinylmercaptane 113 bzw. 118 sind mit Thioketenen 119 tautomer, was
sich fiir Syntheseplanungen in dieser Reihe als bedeutsam erwies. Wir
haben dariiber zusammenfassend berichtet.[!

\
-c=c- > =c=
R-C=cC-sH , [c=c=s
H
118 119

2.3.2.3. Reaktion von Enaminen und Ketiminen mit Schwefelkohlenstoff

Setzt man dem Enamin 98 nur Schwefelkohlenstoff und keinen Schwefel
zu, entstehen o-Dithiopyrone 120.1%!%! Diese Reaktion erfolgt iiber die
Dienamine 121, die auch direkt eingesetzt werden kénnen. Uberschﬁssiger
Schwefelkohlenstoff wirkt als Aminfinger.

I cs, ~
98 + 98 —_— | —_— |
-NH, NH,

121 120
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Auch Ketimine 102 setzten sich mit Schwefelkohlenstoff um, wobei
allerdings iiber die Dithiocarboxylierungstufe 122 Isothiazolinthione-5
(1,2-Thiazol-5-thione) des Typs 123 entstanden.!'%! 1,2-Thiazolselone-5
124 resultierten analog aus der Umsetzung mit Selenkohlenstoff.!!8?]

R
NR /
N
\
102 —» :/( —s | s
CS-SH
s
122 123

| \Se 124

Se

2.3.2.4. Vicinale Thione und Valenzisomerie

1985 interessierten Moglichkeiten und Grenzen der Quantenchemie bei
organischen Schwefelverbindungen,®* insbesondere bei einfachen und
mehrfachen Thiocarbonylverbindungen wie Thioformaldehyd 125,
Dithioglyoxal 126 und Thiomesoxaldithioaldehyd 127. Diese wurden mit
Hilfe einfacher Methoden, aber auch anhand von ab-initio-Berechnungen,
theoretisch untersucht.

\[S]/ \Q)SJ\‘_’H g‘*\:(

s—S§

125 126 128
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Wie sich experimentell auch von uns bestitigen lief, erwies sich das 1,2-
Dithiet 128 als Valenzisomeres des (Z)-Ethandithials 126.

Thiomesoxaldithioaldehyd (1,2,3-Trithioxopropan) 127 war mit dem
mesoionischen 1,2-Dithiolylium-4-thiolat 129 valenzisomer.

S S
H H - H H
S R
< s ’ S S
127 129
S S S S
H < > H ~
H ~ H
S S S——8§
130 131

Ahnliches konnte bei der Stabilisierung der 1,2,3,4-Tetrathiocar-
bonylverbindung 130 zum Heterocyclus 131 beobachtet werden.

Die Erkenntnisse zur Valenzisomerie der priparativ iiber eine milde
Thiolierung leicht zuginglichen vicinalen Thione erwiesen sich als niitzlich
fiir die Synthese hoher kondensierter spezieller S-Heterocyclen, insbeson-
dere fiir die Darstellung schwefelumrahmter Polyacetylene.

Eine neue Synthese fiir vinyloge Benzthiazolinthione 133 resultierte
aus der thermischen Ringspaltung von 3-Amino-1,2-dithioliumsalzen!*!!
132.

Rt R
[ //[::::]// s S__i:]:::::]//
BN
+ 5
R//L\\;fj\\N -HX R T
I
X" R' R

132 133
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2.3.3. Thiocarbonsdurederivate

2.3.3.1. Dithiocarbonsdiurederivate aus methylenaktiven Chlormethyl-
verbindungen und Schwefel oder speziellen Thiolierungs-
reagenzien

Die Oxidation von aktivierten Methyl-, Methylen- oder Methingruppen zur
Mercapto- (134), Thiono- (135) oder Dithiocarbonsédure-Stufe 136 mit ele-
mentarem Schwefel war lange Schwerpunkt unserer Arbeiten und in unserem
Arbeitskreis vor allem mit den Namen H. Viola (‘Milde Thiolierung’) und W.
Thiel (Heterocyclen tiber Thiolierungsreaktionen) verbunden.

Wir konnten in den letzten Jahren diese oxidative Funktionalisierung mit
Schwefel durch Einsatz spezieller Hilfsbasen und dipolar-aprotischer
Losungsmittel methodisch immer weiter verbessern, Raumtemperatur- und
Tieftemperaturvarianten ausarbeiten und zahlreiche neue Anwendungsge-

biete erschliefen.
)A 134
SH

\l N Vs H Sg/NEt, 5
C—H C —QH »
/ / \H H )J\ 135
DMF, 20°C

S

/U\ 136

R SH

Fiir diese komplexe Oxidation mit Schwefel gibt es keinen einheitlichen
Mechanismus. Dieser ist vielmehr abhingig vom zu oxidierenden Substrat
und von der Temperatur.!2¢7]

Als gesichert gilt, daf3 unter milden Bedingungen nur CH-acide Substrate
137 mit Schwefel oxidierbar sind und die Steigerung der CH-Aciditit eine
Verringerung der Reaktionstemperatur ermoglicht.

In der Reihe der Chlormethylverbindungen 138 kommt zur CH-Aciditat
die nucleophile Substituierbarkeit des Halogenids durch das in der
Mischung vorhandene Polysulfid bzw. Thiolat hinzu.
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S
Sg
R—CO»CH3 R‘-CHZ-Cl —
R SH
base
137 138 136

Bei der basenkatalysierten Oxidation der Chlormethylverbindungen mit
elementarem Schwefel zur Dithiocarbonsiure-Stufe 136 fanden wir zwei
Hauptwege, die sich, wie das Formelbild zeigt, im Primérschritt unter-
scheiden.

- SQ R Ccl -
R-CH-C1l e
S5x-S

|

S

R—CH2~C1 /JL\
R S

S-S,B

/H
-c—s-8
R-CH,——$-SxB — R-C——5-5xB

Nach dieser Methode sind die unterschiedlichsten aromatischen!?'¢27")

und heterocyclischen Dithiocarbonsduren und deren Derivate, wie
Dithiocarbonséureester 139 und Thioamide 140, 207292161 zyganglich.

Von synthetischem und anwendungsbezogenem Interesse erwies sich die
Thiolierung von Chloressigsdurederivaten 141 zu Dithiooxalsduren 142
und Dithiooxalsidureestern 143, die so als aktivierte C,-Bausteine unter
milden Bedingungen einfach zuginglich wurden. 212247251
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1. Sg/NEt,/DNMF /[k
Ar -CH,-Cl — Ar SR
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Wir haben das Gebiet der Thiooxalsduren und der Thio- und
Dithiooxalsdurederivate in einer Ubersicht zusammengefaft.[26)

Die erste Synthese der a-Oxodithiocarbonsiureester 144 war ebenfalls
ein Resultat dieser milden Thiolierung.?'4!

Dichloraceton 145 reagierte lber eine Valenzisomerisierung zum
mesoionischen Heterocyclus 146.

Ausgehend vom Dichlordiacetyl 147 konnten wir eine noch bei —40 °C
mit hoher Ausbeute ablaufende Tieftemperatur-Thiolierung zu 148
erreichen. >

Mit Dialkoxydisulfanen anstelle von Schwefel lieB sich die Temperatur
sogar auf ~70 °C erniedrigen. Dieses Thiolierungsmittel erméglichte uns
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auch eine neue Synthesevariante fiir Thioindigoide,”™”! wobei Acetophenone,
z.B. 149, direkt zu Thioindigoderivaten 150 umgesetzt wurden.

CH, NaO-tBu

Alk-0-5-5-0-Alk 3
cl

Ccl

Auch Chloracetonitril 151 war leicht mit Schwefel oxidierbar und gab
mit Triethylamin Cyandithioformiat 152 und weiter nach Alkylierung der
Dithiosédure den Ester 153. AnschlieBende Spontanentschwefelung fiihrte
zu (E,Z)-Gemischen von 1,2-Dicyan-1,2-di(alkylthio)ethen 154.

Es war dies eine CS;- und cyanidfreie Alternativsynthese fiir dieses tech-
nisch wichtige Zwischenprodukt eines Herbizids und zugleich der Beginn
einer fruchtbaren Zusammenarbeit mit der SHELL-Forschung in
Schwabenheim.

Mit der milden Thiolierung konnte ein neuer, einfacher Weg auch zu
komplizierteren Heterocyclen mit aktivierter Dithiocarboxylfunktion
gefunden werden, der bis heute Bestand hat, zumal die entsprechenden O-
Analoga in der Regel nur iiber Vielstufensynthesen zugiinglich sind.

In der Methylpyridinreihe 155 erwies sich auch die direkte thermische
Schwefelung in Gegenwart primérer oder sekundidrer Amine fiir die
Synthese einiger Pyridinthiocarbonsdureamide und in Gegenwart von
Alkoholen fiir die Darstellung von Pyridinthiocarbonsiure-O-estern 156 als
niitzlich.!''"]
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2.3.3.2. Zur Chemie der Thio- und Dithiocarbonsdureester

Der glatt aus Orthoameisensdureester 157 und Schwefelwasserstoff
zugingliche und hochreaktive Thicameisensére-O-ethylester 158 war zugle-
ich Thioaldehyd und Thionoester. Von den zahlreichen Folgereaktionen sei
eine einfache Darstellung des Thioformamids 159 mit NH; und eine neue
Methode zur Kettenverlingerung mit Diazoalkanen zu 160 erwihnt.[18%197]

S -+ s
OEt R,C—N=N
ELO_ / 2 R
~ H25 )L X — ~
H™C g H OEt e OEt
OEt
160
157 158 R
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Die beispielsweise iiber die Thiolierung von Methyl- oder Chlormethyl-
gruppen leicht zuginglichen Dithiocarbonséureester sind als aktivierte
Ester vielseitig einsetzbar, so als C,- oder CS-Baustein, als Thioacylie-
rungsmittel und Partner bei Cycloadditionen.”®"! Wir haben dariiber aus-
fiihrlich zusammenfassend referiert.?>>4 Einige Beispiele sollen dies
erlidutern:

So fiihrte die Umsetzung der Dithioester 161 mit CH-aciden Nitrilen 162
zu Produkten 163 der Claisen-Kondensation'?®! und dies einfacher als in
der Sauerstoffreihe.

H R Het R
+ - —
Het SMe >
161 16z 163 (E/Z)

Die Verwendung von Dithioestern als Thioacylierungsmitte]!!#!275:25%.281]

wurde vielfach erfolgreich praktiziert, so mit den C-aciden 164 zu den
Enthiolen 165.

Uber die Thioacylierung von Isothiocyanatoessigester 166 zu 167 gelang
auch eine neue Synthese von 2-Methylthio-1,3-thiazolen 168.1%"

Beispiele mit NH-Verbindungen sind die Thioacylierung von Kohlen-
sdurehydraziden 169 mit Dithiocarbonsiureestern®” zu 170.

Die Hydrazinolyse!?*! der Dithioester 139 ergab 171 bzw. 172 und deren
Cyclisierung 1,3,4-Thiadiazole 173.

Die “Thioacylierung” von Phosgen fiihrte zu Thiocarbonséurechloriden.!"*"’
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2.3.4. Versuche zur Synthese von Thionitroso-Verbindungen; N-Thio-
sulfinylamine, Schwefeldiimide und S,N-Radikale; Thiazylarene

Bei der Suche nach neuartigen chromophoren Systemen sollten neben
Verbindungen mit CS-Doppelbindungen solche mit NS-Mehrfachbindungen
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besonders aussichtsreich sein. Zudem war es reizvoll, bislang unbekannte
funktionelle Gruppen zu synthetisieren und deren Eigenschaften zu studieren.

Ebenso wie Thiocarbonylverbindungen durch direkte Schwefelung von
Methylen- oder Methylgruppen oder aus Carbonylgruppierungen mit unter-
schiedlichsten Schwefelungsmitteln zugénglich sind, sollten auch die het-
eroanalogen Nitrosoverbindungen oder Amine in Thionitrosoverbindungen
174 zu iiberfiihren sein.

R-NH,
l SX,SXC12
NH Ccl
NH_ .H ~NH_ . _NH  _NH_
R/ “gx R Sx R Sx R
S
Yy —
R—SXN R—N R—S=—N
174 181
S N—R
//S 4 Y
_ S S
R N\\ / y
o R—N R—N
175 176

Es zeigte sich aber,*'! daB bei allen entsprechenden Versuchen!>®! die
gesuchten Thionitrosoverbindungen 174 instabil sind und sich als N-
Thiosulfinylamine 175, Schwefeldiimide 176 oder relativ stabile, persistente
N,S-Radikale!***! 177 stabilisieren. Auch eine quantenchemische Studie
machte dies deutlich./?*” Danach sollten einfache Thionitrosoverbindungen
duBerst instabil sein und zum Triplett-Zustand neigen. Sie sollten zudem pla-
nar, polar, leicht polarisierbar und farbig sein.
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176

Die Strukturaufklidrung der Radikale 177 erforderte einen erheblichen
Arbeitsaufwand und umfangreiche ESR-Untersuchungen. 332324 Da wir
bei der tiblichen ESR-Technik nichts iiber die Anzahl der Schwefelatome im
Ring aussagen konnten, vermuteten wir zunichst einen 4-Ring 178.(220-225]

s s
| ? | N ox A
IO (R e
N 4
. N N
178 177 188

Erst entsprechende Mikrosynthesen mit aus Dubna besorgtem
3Schwefel-Isotop brachten die Bestitigung fiir den 5-Ring,[***?*% also von
zwei Schwefelatomen im heterocyclischen Ring (1,2,3-Dithiazolyl 177).

In Zusammenarbeit mit Akademieinstituten in Dresden und Bratislava
wurde diese neuartige Stoffklasse intensiv ESR-spektroskopisch untersucht
und die Substituentenabhiingigkeit der Spindichte bestimmt.”*! Dazu war
auch die Entwicklung von Simulationsprogrammen fiir ESR-Spektren
erforderlich.**!

Schwefeldiimide 176, fiir die wir eine Reihe neuer Synthesen entwickeln
konnten,!"¥720522] sind bildungsbegiinstigt’®®®! und stabil, lassen sich aber zu
Azoverbindungen entschwefeln, wie wir am Beispiel der Entschwefelung des
Schwefeldiimids 179 zur entsprechenden Azoverbindung 180 zeigen konnten.
Derartige symmetrische Azoverbindungen haben aber als Farbstoffklasse
keine praktische Bedeutung

Eingehend konnten wir das Absorptionsverhalten™% und die
Elektronenstruktur!?'3! des Schwefeldiimid-Chromophors experimentell
bestimmen und theoretisch begriinden.

Im Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, haben wir im
Schwefelband iiber N-Thiosulfinylamine 175 und iiber Schwefeldiimide
176 zusammenfassend berichtet.%¢!
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180

Die zu der Thionitrosogruppe 174 isomere und ebenfalls bislang in
definierter Form unbekannte Thiazyl-Gruppierung 181 war nach unseren
Untersuchungen besser als Sulfenylnitren-Gruppierung 182 formulierbar.!#!

N
R—S _ -
N\ +——— |RrR—3s=N — R—S—N
N Do
181 182
LR
S—R
/ NT=S=N A
R—S
R—S R—S
183 185 184

Damit wurde auch die beobachtete Stabilisierung intermediér entstandener
Thiazylverbindungen 181 bzw. 182 zu Disulfiden 183, Thioaminylradikalen
184 und speziellen Schwefeldiimiden 185 verstandlich.

2.3.5. Benzodithiazoliumsalze und Mechanismus der Herz-Reaktion

Bei der Einwirkung von S,Cl, 186 auf primére aromatische Amine 187 ent-
standen neben R-N=S=S 175 bzw. R-N=S=N-R 176 auch
Dithiazoliumsalze 188 (sogenannten Herz-Produkte), die bei geeigneter
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Reaktionsfithrung auch Hauptprodukt sein konnten. Wir haben dariiber aus-
fiihrlich berichtet.’37]

NH, N
) $,C1 A\
2772 + -
R@ Rﬁ /S Cl
cl s

187 188

Die Herz-Produkte 188 interessierten vor allem als verkappte SN-
Doppelbindungssysteme, zumal sie auch einige technisch interessante
Folgereaktionen ergaben und zu neuartigen farbigen Systemen fiihrten.

Ausgehend von der Herz-Reaktion und tiber die 1,2,3-Dithiazoliumsalze
188 kamen wir iibrigens auch auf das Gebiet der persistenten 1,2,3-
Dithiazolyle 177, die aus 188 durch Reduktion entstanden waren. (2332381

Im Rahmen dieser Untersuchungen beschiiftigten wir uns nochmals
eingehender mit dem umstrittenen Mechanismus der Herz-Reaktion und
fanden im speziellen Verhalten des Dichlordisulfans 186 den Schliissel fiir
das Verstindnis dieser Reaktion.

C1 cl cl1 cl
\ \ \

cl
C1l- Cl-

186

188

Dieses chemische Chamileon ist in der Lage, sowohl Protonen zu entreif3en,
als auch als Hydridfinger und damit als Oxidations- bzw. als Dehydriermittel
zu wirken. CI-S-S-Cl kann sich zudem so verhalten, als ob S=SCl, vorhanden
wire, was liber das gemeinsame S-Kation 189 zu erkliren ist.

Der Beginn der Reaktion ist eine Acylierung der NH-Gruppierung des
Amins 187 zu 190, gefolgt von einer Eliminierung von HCl unter Bildung des
N-Thiosulfinylamins 175. Dieses steht im Gleichgewicht mit dem Cyclus 191,
der durch vorhandenes S,Cl, zum Kation 188 oxidiert und chloriert wird.
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175

N-Thiosulfinylamine 175 erwiesen sich demnach als Zwischenldufer der
Herz-Reaktion.

2.3.6. N-Sulfinylamine und N-Sulfonylamine

Bei der Suche nach reaktiven N,S-Doppelbindungssystemen waren wir
schon friihzeitig auf N-Sulfinylamine 192 gestof3en. Mit dieser lange bekan-
nten Stoffklasse sahen wir neue Moglichkeiten fiir den Schutz von
Aminogruppen und fiir Umpolungsreaktionen. Zudem wollten wir das

chromophore Verhalten dieser Stoffklasse untersuchen.!

243)

Zunichst konnten wir N-Sulfinylamine 192, -amide 193, -hydrazine 194 und
-hydrazide 195 préparativ einfach aus den entsprechenden Aminofunktionen

zuginglich machen, u.a. auch erstmalig N-Sulfinylhydrazone 196.”

192

0
/4 //O
R s s
\ // //
//C_N NH-N
/
0 R
193 194
NH
%_.N
\ 196

28]
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Aminogruppen konnten iiber das N-Sulfinylamin (z.B. 197) rever-
sibel geschiitzt und damit unerwiinschten Folgereaktionen entzogen
werden. 34

Das Formelbild zeigt als Beispiel die indirekte Synthese des Chlormethyl-
aminobenzols 198, das auf direktem Wege nicht zugiinglich war.

©i - [;[CHZ )
NH, NH,
198

CH, CH,-X
e
N=5=0 N=S=0
197

Die Umwandlung einer Donor-NH,-Gruppe in eine Akzeptor-NSO-
Gruppierung war gleichbedeutend mit einer Umpolung benachbarter, kon-
jugierter Reste, doch haben wir dariiber bislang nur vereinzelt publiziert.[*3]

N-Sulfinylverbindungen 199 reagieren mit Elektrophilen am Stickstoff
zu 200 und mit Nucleophilen am Schwefel zu Verbindungen des Typs 201.

E*X” R__N/ 200
0 — \
iy
s 22 x
Y 0
R—N
H
Nu H?Y /
_ > R—N
199 A 201
S~
o

Auch En-Reaktionen und Cycloadditionen verlaufen an der ylidahn-
lichen SN- und nicht an der SO-Bindung, wobei Addukte des Typs 202
bzw. 203 entstehen.
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0w =0

2
|
[}
P-4

199 202 203

Eine neue leistungsfihige Synthese fiir [socyanide 204 fanden wir bei der
Umsetzung der N-Sulfinylamine 199 statt der Amine mit Chloroform und
festem Alkali in Gegenwart eines Kronenethers.?'!!

o)
S// CHC14/KOH/Cyclohexan //C
4 - R—N
R—N Kat .
199 204
R'-NH NEt,,-78° R"l‘\‘\ _
\ N < + N—C=C—R
so,c1 ——— —*% =
2 -HC1 0% 7T o
205 l 206
R
s
NR' 207
\N

Die aus der Umsetzung von Aminen und Sulfurylchlorid in Gegenwart
einer Hilfsbase in situ resultierenden N-Sulfonylamine 205 reagierten
ebenfalls glatt in Cycloadditionsreaktionen, so mit Inaminen 206 zu 1,2-
Thiazet-1,1-dioxiden 207.17%%

Im Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, sind von uns die
N-Sulfinylverbindungen 199, Schwefeldioxidimide 208 und -triimide 209
zusammenfassend behandelt.!?¢]



12: 31 25 January 2011

Downl oaded At:

88 R. MAYER

Q2 N

A\ N g

i i

—N __N/ Ar (SR),
208 209 213

2.3.7. Thiocyanate, Sulfensdurederivate und Poly(thioalkyl)arene

Die Beschiftigung mit Thiocyanaten 210 fiihrte gleich zu Beginn zu einer
vielbeachteten Synthese organischer Cyansiureester!!> 211 da diese
Stoffklasse bis dahin, also bis 1967, nahezu unbekannt war. Die Darstellung
gelang durch Thiolabspaltung aus Iminothiocarbonaten 212, die einfach aus
Thiocyanaten 210 und Alkoholen zugénglich waren.

R’ R'-S R
\ . R-OH \ \
s—Cc=N —_ /c:m-x —— o— =y
210 R-0
212

Die von uns urspriinglich mit dem Ziele der Komplexbildung hergestell-
ten Poly(alkylthio)arene 213 erwiesen sich in Routinetests als liberraschend
gute Donorkomponenten in CT-Komplexen. Einfache Synthesemethoden
waren daher von besonderem Interesse.

Es gelang uns zunéchst, unter milden Bedingungen und in glatter Reaktion
Octachlornaphthalin 214 in einer Stufe mit Natriumorganothiolaten 215 in
Octa(organylthio)naphthaline 216 zu iiberfiihren'*** und auch kompliziertere
Donoren fiir Charge-Transfer-Komplexe, z.B. 217 oder 218 und Dimere des
Typs 223 zu synthetisieren und zu nutzen.*!!

c1 cl SR SR
c1 cl
8 NaS-R (215) RS SR
>
-8 Nacl
c1 cl RS SR
c1 ¢l SR SR
214
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< . /\/\S A~
s ‘O $ o~ “ NN
s s NN s NN
S 5. S s
N NN
217 218

Auf der Suche nach neuartigen Redox-Systemen iibertrugen wir diese
erfolgreich ablaufenden Substitutionen auf das halogenierte Naphthochinon
219, was sich sofort als erfolgreich und auch anwendungstechnisch als
bedeutsam erwies.12942%]

c1 0 c1 o
cl c1 cl SR
"SR
—
cl cl cl SR
ci o c1 o

219 220

/

SR 0]
RS SR
RS SR
SR ]

Das chlorierte Naphthochinon 219 konnte durch Oxidation von
Octachlornaphthalin 214 fast quantitativ erhalten werden.

Die entstandenen orangen bis roten Organylthionaphthochinone
220, 221 oder 222 liegen als chinoide Systeme und nicht als Hydro-
chinone vor.
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Die Synthese einfacher aromatischer Mércaptane 225 oder mehrfach mit
SH-Gruppen substituierter Aromaten erwies sich schwieriger als erwartet.
Letztlich konzentrierten wir uns auf die Reduktion aromatischer Sulfochlo-
ride 224 mit Hilfe der Phosphor-lod-Methode und konnten Anwendungs-
breite und Grenzen dieses ziemlich drastischen in siedendem FEisessig
ablaufenden Verfahrens ermitteln!’®'"3! und zahireiche fiir die weiteren
Arbeiten erforderliche Thiophenole und Dimercaptane darstellen.[!5*

X
s
o
X | \st)
s
222 (X= H,Cl) s
N\
s
s
OR OR
‘O SIS: SIS OO
S s s s
OR OR
223

Aus dieser speziellen Reduktion ergab sich auch ein einfaches Verfahren
zur Herstellung von Thiocarbonsiure-S-estern 226 aus Carbon-séuren und
aromatischen Sulfochloriden 224.!'%!

Benzen-1,2-disulfensidurechlorid 227 wurde zu einer Schliisselverbindung
fiir die Synthese von SN-Heterocyclen im Zusammenhang mit der
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o}
Fq/92 I
Ar-50,C1 + HOOC-R — > Ar'—S—C\
R
224 226

Entwicklung neuer organischer leitfdhiger Materialien. Ausgehend von
Anthranilsdure 228 konnten wir durch chlorierende Spaltung des daraus leicht
zuginglichen Benzo-1,2-dithiolans 229 das gesuchte Sulfensdurechlorid 227
auch im Kilogramm-MaBstab herstellen.26?!

COCH S SH
L, - - —X
NH, s SH

229

/ 225

228

S-CH,-Ph s-Cl
[::::[:
S-CH,-Ph s-cl
30 227

Eine weitere Moglichkeit zur Gewinnung des Benzen-1,2-disulfen-
saurechlorids 227 sollte sich aus der Chlorolyse von 1,2-Bis(alkylthio)ben-
zolen 230 ergeben, doch waren die Ausbeuten gering. Hauptprodukt der
Reaktion war vielmehr 2-Phenylbenzo-1,3-dithioliumchlorid 231, wobei
die Alkylreste als Alkylchloride abgespalten wurden. 28]

s
+>-—Ph
5 c1”
231

2.3.8. Schwefeldioxid als Syntheserohstoff

Faszinierend war der Gedanke einer direkten synthetischen Verwertung
von Schwefeldioxid auch in der organischen Chemie. Eine
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Experimental- und Literaturstudie!?’? machte deutlich, daB Schwefel-
dioxid aufgrund seiner Reaktivitit tatsichlich ein geeigneter Synthese-
baustein sein kdnnte.

Prinzipiell sind durch Umsetzungen mit Schwefeldioxid Sulfinsiduren
232, Sulfonsduren und Sulfochloride 233 und Schwefelheterocyclen 234
erhiltlich, wobei Radikalreaktionen (Sulfochlorierung, Copolymerisatio-
nen) sowie Reaktionen des SO, mit Nucleophilen, wie O-, S-, N- und C-
Basen sowie Metallorganylen zu 235, 236, 237 und 238 besonders
interessierten.

0
4
R—S
\ R-50,-0H, R-80,-Cl
OH
232 233
o
4
~. =2© X—Ss
s~ ~ 2° / \
é //SQO R OH
e
235 X=0
236 X=S
234 237 X=NH
218 X-R =Alk,Ar, Het

Bei den Cyclisierungsreaktionen zur Synthese S-haltiger Heterocyclen
dominierten cheletrope Reaktionen (Sulfolenbildung 239) und Cycloadditionen
(Bildung von Sultinen 240),

o)
V3 0
S s
S0, B ] | I
0 0

239 240
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2.4. Farbenchemische Arbeiten

Die Arbeiten zur Farbenchemie waren breit gefdchert und reichten von
Naturfarbstoffen bis zur Synthese neuartiger, extrem lichtechter
Azofarbstoffe. Wir fanden, abgeleitet aus spektralen, coloristischen und
quantenchemischen Ergebnissen, daB ein klarer blaver und lichtechter
Farbstoff z.B. in der Benzolreihe die folgende allgemeine Struktur 241
aufweisen sollte und konnten dies experimentell vielfiltig realisieren.

Oo.N CN

N NH-CO-R 241 Z= CN,NO,,S0,Alk

NR

Weitere Azofarbstoffe erhielten wir vorwiegend auf Basis der aus den
Schwefelarbeiten resultierenden Heterocyclen, die als Aminoheterocy-
clen 242 zu 243 diazotiert oder direkt als Kupplungskomponenten einge-
setzt wurden.['86200.233.2571 1 der Ubersicht “Heterocyclen und Farbstoffe
aus der Sicht der organischen Schwefelchemie” wurde dies ndher
erlautert.!?2”!

cl
|
N//S\N
S-Het-NH,, —_— S»Het-Nz* b | 1l
s S
AU O
c1” Swn c1
242 243
244

Amino- und hydroxylgruppenhaltige Aromaten und Heterocyclen konnten
mit Hilfe von Thionylchlorid, Schwefeldioxid und Sulfurylchlorid weiter
aktiviert und die resultierenden N-Sulfinylamine, N-Sulfonylamine,
Chlorsulfonylderivate, Sulfine und Sulfene in breit angelegten Untersuchun-
gen als Reaktivsysteme genutzt werden. Eingehender studierten wir dies am
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Beispiel des Trithiazylchlorids 244.1%%%%2] Einzelheiten zur Chemie dieser
Systeme finden sich im Abschnitt “Arbeiten zur Schwefelchemie”.

Die Suche nach neuartigen chromophoren Gruppen mit S,N-
Doppelbindungen fiihrte in das Reich der bis dahin unbekannten organis-
chen Thionitrosoverbindungen und erweiterte unsere Kenntnisse iiber
Schwefeldiimide und N-Thiosulfinylamine.

Schwefelhalogenide und Amine reagierten zu neuen persistenten
Radikalen und fiihrten zu einem besseren Verstindnis der Herz-Reaktion.
Auch darauf wurde bei den Schwefelarbeiten niher eingegangen. Hier sei
lediglich auf die znsammenfassende Darlegung in'>'”! verwiesen.

In diesem Zusammenhang fanden auch thermographische Aufzeichnungs-
und Vervielfiltigungsverfahren unser Interesse, da sich einige der von uns
synthetisierten S,N-Verbindungen als intensiv thermochrom erwiesen.?!”

In einer diffizilen priparativen diinnschichtchromatographischen Studie
gelang es, das bei der sauer katalysierten Oxidation von Anilin 245 mit
Nitrobenzol 246 entstandene und ‘Nigrosin® genannte komplizierte
Farbstoffgemisch zu trennen und strukturell weitgehend aufzukliren,*!®!

NH, NO,
* — 'Nigrosin'
245 246

Neben einfachen Anilinabkémmlingen fanden wir u.a. Dehydrodimere
des Anilins, z.B. 247, anilinsubstituierte p-Benzochinone 248, anilinsubsti-
tuierte N-Phenylazine 249 und Tetraazapentacene des Typs 250.

Dariiber hinaus war es moglich, den Mechanismus und den Reaktion-
sablauf dieser lange bekannten und technisch genutzten Nigrosin-Reaktion
anhand des zeitlichen Auftretens der Zwischenprodukte verldBlich zu inter-
pretieren. 218!

Es folgten experimentelle und theoretische Untersuchungen iiber die
chromophoren Eigenschaften organischer farbiger Verbindungen und
organischer Farbstoffe. Aus Modellberechnungen zur Photostabilitit
und Photoreaktivitit und aus den parallel laufenden Ausbleichuntersu-
chungen konnten Abbauvorgidnge und die Tautomerieverhiltnisse bei
Arylazonaphtholen (Hydrazino-Azo-Tautomerie), z.B. bei 251 bzw. 252,
geklirt werden (2082152212241 Dyjeg vertiefte vor allem unsere Kenntnisse
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}R
NH Ph-NH O (NPh)
|
NH
RO Ph-N NH-Ph

247 248

Ph Ph
| !
Ph-NH N N-Ph N N
z
Z Pz
N NH-Ph N )i'
Ph
249 250

iiber den Azogruppen-Chromophor und den Polymethinzustand, was sich
bei der Entwicklung neuer Farbstoffe als niitzlich erwies.

251 252

Bei systematischen Untersuchungen iiber den Ausbleichmechanismus von
Farbstoffen konnten neue Zwischenprodukte isoliert werden, wobet sich der
schon frither postulierte oxidative Mechanismus dieses Ausbleichvorganges
erhiirten lief.

Untersuchungen zur Lichtstabilitéit von polymeren Azofarbstoffen 253
hatten praktisches Interesse, konnten aber die Erwartungen nicht erfiillen,
da sich deren Synthese als zu aufwendig erwies. 2872881

Systematisch wurden quantenchemische Reaktivitits-'"%! und Redox-
Studien!'® sowie UV-Vis-Absorptionsmessungen und Fluoreszenzmes-
sungen durchgefiihrt und die Spektren quantenchemisch (u.a. PPP-Niherung,
MO-LCAO-, CNDO-Berechnung) erfolgreich interpretiert.!0%107:132,193.201,202]
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Zum Auffinden extrem langwellig absorbierender chromophorer
Strukturen konnte ein einfaches theoretisches Modell ausgearbeitet werden,
das brauchbare Vorhersagen und eine neuartige Klassifizierung erméglichte.

Die Umlagerung von Arylazooxazolen 254 in Triazoloverbindungen 255
war von allgemeinerem Interesse.?*®)

R N=N-Ar R! Co-SR
/ — AR
N NG N
N SR N
© !
Ar
254 255

2.5. Patentabsicherung

Ab etwa 1964 interessierte sich im wachsenden MaBe die chemische
Industrie fiir unsere Arbeiten. Aus der Zusammenarbeit resultierten erhe-
bliche finanzielle und materielle Mittel fiir die Arbeitsgruppe und bis zum
Jahre 1991 etwa 150 unterschiedlichste Wirtschaftspatente sowie 22
Auslandspatente.

Die Patente umfafiten neuartige oder verbesserte Herstellungs- oder
Anwendungsverfahren u.a. fiir Kondensationsprodukte des Formaldehyds, fiir
geminale Dithiole, Thiocarbonylverbindungen, Thiocarbonsiurederivate,
Schwefelheterocyclen, Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen, Zwischenprodukte
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fiir Farbstoffe und Pigmente, Farbstoffe selbst, Fotohilfsmittel, Korrosion-
sinhibitoren, Komplexbildner, Kopier- und Aufzeichnungsmateriatien und
Verbindungen mit S,N-Mehrfachbindungen.
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Radikale’.

H. Viola und R. Mayer (Chemiekombinat Bitterfeld), CS 186,315
(1983).

‘Synthese neuer Azofarbstoffe’.

H. Niegel, R. Mayer, F. Klein, W. Rauner und H.-G. Wirth
{Chemiekombinat Bitterfeld), DD 200,026 Z {1983); Chem. Abstr.
99, 106773p (1983).

‘Verfahren zur Herstellung neuer Methindispersionsfarbstoffe’.

R. Mayer, W. Thiel, H. Viola und E. Marks (Techn. Univ. Dresden),
DD 203,540 A1 (1983); Chem. Abstr. 100, 156614x (1984).
‘Verfahren zur Herstellung von 1,3,4-Oxadiazolthiocarbonsiure-
Derivaten’.

V. Heller, R. Mayer und R. Beckert (Techn. Univ. Dresden), DD
204,085 A1 (1983); Chem. Abstr. 100, 209800p (1984).
‘Verfahren zur Herstellung von Aryl- und Alkylsulfinylhydrazonen
(Sulfinsdure-hydraziden)’.
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W. Thiel, H. Viola, R. Mayer und B. Schneider (Techn. Univ.
Dresden), DD 203,910 A1 (1983); Chem. Abstr. 101, 7164u
(1984).

‘Verfahren zur Herstellung von 2-Alkylthio-1,3,4-thiadiazol-5-
thiocarbonsiure-derivaten’.

H. Viola, W. Thiel und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden), DD
204,091 A1 (1983); Chem. Abstr. 100, 209793p (1984).
‘Verfahren zur Herstellung von Benzoxazol-2-thiocarbonsiured-
erivaten’.

R. Mayer, W. Thiel und H. Viola (Techn. Univ. Dresden), DD
205,160 A1 (1983); Chem. Abstr. 101, 151833d (1984).
‘Verfahren zur Herstellung von Benzthiazol-2-thiocarbon-
sdureerivaten’.

G. Hanisch, G. Fischer, S. Gahler, U. Franz, K. Kuschel,
R. Mayer, G. Bach und W.-K. Junge (FCK ORWO), CSSR
202,678 (1983).

‘Fotografische Emulsionen auf Basis von halogenierten
Disulfiden’.

V. Heller, R. Mayer, P. Czerney und H. Hartmann, DD 208,476 A3
(1984); Chem. Abstr. 101, 212674b (1984).

‘Verfahren zur Herstellung unsymmetrischer Azine von 3-
Acetylcumarinen’.

W. Thiel, H. Viola und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden), DD
211,450 A3 (1984); Chem. Abstr. 102, 95655d (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von 2-Halogenmethyl-1,3,4-thiadia-
zolen’.

H. Niegel, H.-W. Modrow, H, Dost, R. Mayer, H. Reuss und H.-G.
Wirth (Chemiekombinat Bitterfeld), DD 211,455 A3 (1984);
Chem. Abstr. 102, 80278; (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von Disazodispersionsfarbstoffen II°.
H. Niegel, H.-W. Modrow, H. Dost, R. Mayer, H. Reuss und H.-G.
Wirth (Chemiekombinat Bitterfeld), DD 211,690 A3 (1984);
Chem. Abstr. 102, 80275f (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von Disazodispersionsfarbstoffen’.

H. Niegel, H.-W. Modrow, H. Dost, R. Mayer, H. Reuss und H.-G.
Wirth (Chemiekombinat Bitterfeld), DD 211,691 A3 (1984);
Chem. Abstr. 102, 80277h (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von Disazodispersionsfarbstoffen III".
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R. Mayer, E. Forster und B. Matauschek (Techn. Untv. Dresden),
DD 212,387 A3 (1984); Chem. Abstr. 102, 113064s (1985).
‘Verfahren zur Herstellung von aromatisch oder heteroaromatisch
substituierten Cyan-thioformamiden’.

L. Jakisch, H. Viola und R. Mayer, DD 213,434 A1 (1984); Chem.
Abstr. 102, 149249y (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dithiolverbindungen’.

L. Jakisch, H. Viola und R. Mayer, DD 213,438 A1 (1984); Chem.
Abstr. 102, 185071q (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von 3,5-Bis(alkyithio)-1,2-dithiolium-
salzen’.

W. Thiel und R. Mayer, DD 215,311 A1 (1984); Chem. Abstr. 103,
87517r (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von Trithiooxalsdureamid-Verbin-
dungen’.

H.-W. Modrow, H. Dost, E.-A. Jauer, R. Mayer und W. Thiel
(Chemiekombinat Bitterfeld), DD 217,230 A1 (1985); Chem.
Abstr. 103, 124996u (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von Cyanoazofarbstoffen (A)’.

E.-A. Jauver, W. Thiel, R. Mayer, W. Rauner, D. Fuhrmann und H.
Heidrun (Chemiekombinat Bitterfeld), DD 217,512 A1 (1985);
Chem. Abstr. 104, 88246j (1986).

‘Vertahren zur Herstellung reiner Acylamino-N,N-diethylaniline’.
G. Sarodnick, H. Viola, G. Kempter, R. Mayer und A. Jumar, DD
218,097 A1 (1985); Chem. Abstr. 104, 34106v (1986).

‘Verfahren zur Herstellung von Chinoxalin-2-dithiocarbonséureestern’.
R. Beckert, R. Mayer und V. Heller, DD 219,483 A1 (1985);
Chem. Abstr. 103, 196086v (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von 1-Carbethoxymethyl-und 1-
Carbethoxyethyl-imidazolidinen’.

R. Beckert, R. Mayer und V. Heller, DD 219,484 A1 (1985);
Chem. Abstr. 103, 196087x (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von 1,3-substituierten 4,5-Diarylimino-
imidazolidin-2-thionen’.

R. Beckert und R. Mayer, DD 219,485 A1 (1985); Chem. Abstr.
103, 196088x (1985).

‘Verfahren zur Herstellung von Azomethinen der 1-Amino-4,5-
diarylimino-imidazolidin-2-thione’.
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V. Heller, R. Mayer und R. Beckert (Techn. Univ. Dresden), DD
220,319 A1 (1985); Chem. Abstr. 104, 131459v (1986).
‘Verfahren zur Herstellung von Diaza-merocyaninen’.

G. Sarodnick, H. Viola, G. Kempter, R. Mayer und M. Klebel
{VEB Fahlberg-List), DD 220,602 A1 (1985); Chem. Abstr. 104,
6346e, 68883 (1986).

‘Verfahren zur Herstellung von Chinoxalin-2-dithiocarbonsiureamiden’.
H.-W. Modrow, H. Niegel und R. Mayer (Chemiekombinat
Bitterfeld), DD 222,321 A1 (1985); Chem. Abstr. 104, 131452 (1986).
‘Verfahren zur Herstellung neuer Methindispersionsfarbstoffe’.
J. Jakisch, H. Viola und R. Mayer, DD 224,320 A1 (1985); Chem.
Abstr. 104, 129890 (1986).

“Verfahren zur Hersteliung von 4,5-Bismercapto-1,2-dithiol-3H-
thion und Derivaten’.

E.-A. Jauer, W. Thiel, R. Mayer, H. Dost und W. Pétsch
(Chemiekombinat Bitterfeld), DD 229,405 A1 (1985); Chem.
Abstr. 105, 172465h (1987).

‘Verfahren zur Herstellung von 2-Alkylthio-1,3,4-thiadiazol-5-
carbonsidureamiden’.

E.-A. Jauer, R. Mayer, W. Thiel, H. Dost und H. Menzel
(Chemiekombinat Bitterfeld), DD 229,406 Al (1985); Chem.
Abstr. 105, 172464g (1987).

‘Verfahren zur Herstellung von 2-Amino-1,3,4-thiadiazol-5-car-
bonsdureamiden’.

E.-A. Jauer, R. Mayer, W. Thiel, H. Dost und H. Menzel
(Chemiekombinat Bitterfeld), DD 229,408 A1 (1985); Chem.
Abstr. 105, 172463f (1987).

‘Verfahren zur Herstellung von 2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-5-car-
bonsdureamiden (II)’.

E.-A. Javer, W. Thiel, R. Mayer, H. Dost und B. Schneider
(Chemiekombinat Bitterfeld), DD 229,409 A1 (1985); Chem.
Abstr. 106, 18566, 50035t (1987).

‘Verfahren zur Herstellung von 2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-5-car-
bonsidureamiden (1)’.

E.-A. Jauer, R. Mayer, W. Thiel, H. Viola, H. Dost, A. Keil, H.
Modrow, H. Noack und V. Werndl (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 229,419 A1 (1985); Chem. Abstr. 106, 19947t (1987).
‘Verfahren zur Herstellung neuer Azofarbstoffe’.
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[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]
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E.-A. Jauer, R. Mayer, W. Thiel, H. Viola, H. Dost, A. Keil, H.
Modrow und H. Noak (Chemiekombinat Bitterfeld), DD 229,420
Al (1985); Chem. Abstr. 106, 19946 (1987).

‘Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen mit S-Alkylthiocar-
bonséureestergruppe’.

E.-A. Jauer, R. Mayer, W. Thiel, H. Viola, H. Dost, A. Keil, H.
Noak und W. Modrow (Chemiekombinat Bitterfeld), DD 229,421
A1 (1985); Chem. Abstr. 106, 34603w (1987).

‘Verfahren zur Herstellung neuer kationischer Azofarbstoffe’.
E.-A. Jauver, R. Mayer, W. Thiel, H. Viola, W. Modrow, H. Noack,
H. Dost und A. Keil (Chemiekombinat Bitterfeld), DD 229,445 A1l
(1985); Chem. Abstr. 105, 99098j (1986).

‘Verfahren zum Fiarben und Bedrucken von synthetischen
Polymeren’.

E.-A. Jauer, E. Forster und R. Mayer (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 231,785 A1 (1986); Chem. Abstr. 106, 196441u (1987).
‘Verfahren zur Herstellung von 5-Amino-1-aryl-4-cyanpyra-
zolen’.

E.-A. Jauer, W. Thiel, R. Mayer, H. Dost und H. Menzel
(Chemiekombinat Bitterfeld), DD 231,791 A1 (1986); Chem.
Abstr. 106, 67328p (1987).

‘Verfahren zur Herstellung von 1,3,4-Thiadiazol-2,5-dicarbon-
sdurederivaten’.

E.-A. Jauer, R. Mayer, B. Schneider und W. Thiel
(Chemiekombinat Bitterfeld), DD 231,792 A1 (1986); Chem.
Abstr. 105, 226598z (1986).

‘Verfahren zur Herstellung von unsymmetrischen 1,3,4-
Thiadiazolen’.

V. Heller, R. Mayer, S. Bleisch und R. Beckert (Techn. Univ.
Dresden) DD 232,272 A1l (1985); Chem. Abstr. 106, 67291w
(1987).

‘Verfahren zur Herstellung heterocyclisch substituierter Oxalsdure-
bis-amidrazone’.

E.-A. Jauer, W. Thiel, R. Mayer und G. Stubenrauch (Chemiekom-
binat Bitterfeld), DD 232,274 A1l (1986); Chem. Abstr. 105,
226594v (1986).

‘Verfahren zur Herstellung von 2,5-Bisheteroaryl-1,3,4-thiadia-
zolen’.
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[109] D. Fuhrmann, W. Rauner, W. Thiel, H. Kiiffner, G. Bshm,

[110]

[111]

[112]

{113]

[114]

[115]

[L16]

R. Mayer, E.-A. Jauer und H. Menzel (Chemiekombinat
Bitterfeld), DD 234,415 Al (1986); Chem. Abstr. 106, 49760u
(1987).

‘Verfahren zur Herstellung von 3-Acetamino-N,N-diethyl-
anilin’.

K.-P. Stiehl, H. Viola, K. Wiesener, R. Mayer, H. Briickner und H.
Schneider (TU Dresden), DD 241,978 A1 (1987); Chem. Abstr.
107, 96422r (1987).

‘Elektrode fiir Sekundirzelle’.

E.-A. Jauer, W. Thiel, R. Mayer, H. Viola und B. Schneider
(Chemiekombinat Bitterfeld), DD 242,612 A1 (1987); Chem.
Abstr. 107, 59045z (1987).

‘Verfahren zur Herstellung von neuen 3-Carbamoy!-1,2 4-triazol-
5-thiocarbonsdureamiden’.

E.-A. Jauer, W. Thiel, R. Mayer, H. Viola und E. Zeunert (Chemie-
kombinat Bitterfeld), DD 242,613 A1 (1987); Chem. Abstr. 107,
77811a (1987).

‘Verfahren zur Herstellung von neuen 3-Carbamoyl-1,2,4-triazol-
S-dithiocarbonséureverbindungen’.

E.-A. Jauer, W. Thiel, R. Mayer, H. Viola und H. Menzel (Chemie-
kombinat Bitterfeld), DD 242,615 A1 (1987); Chem. Abstr. 107,
77841k (1987).

‘Verfahren zur Herstellung von neuen 3-Heteroaryl-1,2,4-triazol-
S-dithiocarbonsdureverbindungen’.

E.-A. Jauer, W. Thiel, R. Mayer, H. Viola und B. Schneider
(Chemie-kombinat Bitterfeld), DD 242,616 A1 (1987); Chem.
Abstr. 107, 59044y (1987).

‘Verfahren zur Herstellung neuer 3-Heteroaryl-1,2,4-triazol-5-
thiocarbonsdureamide’.

K.-P. Stiehl, H. Viola, K. Wiesener, R. Mayer, H. Briickner und W.
Schneider (TU Dresden), DD 242,909 A1 (1987); Chem. Abstr.
107, 118304h (1987).

‘Elektrode fiir Sekundiirzelle mit Leichtmetallanode’.

G. Reinhard, R. Mayer, H. Viola, H. Haufe und L. Jakisch (Techn.
Univ. Dresden), DD 246,322 A1 (1987); Chem. Abstr. 108, 117330x
(1988).

‘Verfahren zur Inhibierung von Metallkorrosion’.
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[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]
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H. Hartenhauer, H. Viola und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden),
DD 248,116 A1 (1987); Chem. Abstr. 109, 131206p (1988).
‘Verfahren zur Herstellung von unsymmetrischen Disulfiden I’
H. Hartenhauer, H. Viola und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden),
DD 248,117 A1 (1987); Chem. Abstr. 109, 75700f (1988).
‘Verfahren zur Herstellung von symmetrischen Disulfiden’.

H. Hartenhauer, H. Viola und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden),
DD 248,118 A1 (1987); Chem. Abstr. 109, 75699n (1988).
‘Verfahren zur Herstellung von unsymmetrischen Disulfiden IT’.
R. Beckert, M. Gruner und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden),
DD 249,013 A1 (1987); Chem. Abstr. 108, 112441z (1988).
‘Verfahren zur Herstellung von 2-(S-Alkyl-1,3-diazapropenyli-
den)-4,5-diarylimino-thiazolidinen’.

R. Beckert, M. Gruner und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden),
DD 249,014 A1 (1987); Chem. Abstr. 108, 112440y (1988).
‘Verfahren zur Herstellung von 2-Methylen-4,5-diarylimino-thia-
zolidinen’.

R. Beckert, M. Gruner und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden),
DD 249,015 A1 (1987); Chem. Abstr. 108, 131801h (1988).
‘Verfahren zur Herstellung von 2-Thiono-4,5-diarylimino-thia-
zolidinen’.

L. Jakisch, H. Viola und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden)
DD 249,481 A1 (1987); Chem. Abstr. 109, 22955m (1988).
‘Verfahren zur Herstellung von 3,3’-Bi(3H-1,2-dithiolylidenen)’.
W. Thiel und R. Mayer (Techn. Univ. Dresden), DD 250,314
(1987); Chem. Abstr. 109, 93044z (1988).

‘Verfahren zur Herstellung von 1 H-Perimidin-2-thiocarbonsiured-
erivaten’.

H. Modrow, W. Thiel, E.-A. Jauer und R. Mayer (Chemiekombinat
Bitterfeld), DD 250,316 A1 (1987); Chem. Abstr. 108, 167486y
(1988).

‘Verfahren zur Herstellung von neuen 2-Aryl- und 2-Heteroaryl-
1,3,4-thiadiazol-5-dithiocarbonsiureverbindungen’.

W. Thiel, R. Mayer und H. Modrow (Chemiekombinat Bit-
terfeld), DD 250,317 A1 (1987); Chem. Abstr. 109, 73330m
(1988).

‘Verfahren zur Herstellung neuer 2-Thia-norbornen-5-carbon-
sdureamide-(3)’.
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H. Modrow, W. Thiel, E.-A. Jauer und R. Mayer (Chemiekombinat
Bitterfeld), DD 250,318 A1 (1987); Chem. Abstr. 109, 7333 1n (1988).
‘Verfahren zur Herstellung neuer 3,6-Dihydro-2H-thiopyran-car-
bonsdureamide’.

W. Thiel, R. Mayer und H. Modrow (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 251,346 A1 (1987); Chem. Abstr. 108, 204630p (1988).
‘Verfahren zur Herstellung von neuen 3-Chlormethyl-1,2.4-tria-
zolen’.

E. Forster, E.-A. Jauer, R. Mayer, H. Noack und H. Menzel
(Chemiekombinat Bitterfeld), DD 257,067 A1 (1988); Chem.
Abstr. 110, 212152r (1989).

‘Verfahren zur Herstellung von Dimethylamino-methylencyanes-
sigsdureestern’.

H. Modrow, W. Thiel und R. Mayer (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 258,814 A1 (1987); Chem. Abstr. 110, 173234x (1989).
‘Verfahren zur Herstellung von neuen 2-Heteroaryl-5-aminothia-
zolen’.

H. Modrow, W. Thiel und R. Mayer (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 261,153 A1 (1988); Chem. Abstr. 111, 97226z (1989).
‘Verfahren zur Herstellung von neuen 2-Heteroaryl-5-aminothia-
zolen’.

E.-A. Jauer, W. Thiel und R. Mayer (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 264,222 A1 (1987); Chem. Abstr. 111, 136014a

‘Verfahren zur Herstellung von Bis-(3,4-dihydro-2H-1,4-benzoth-
iazin-3-on-2-yliden’.

E.-A. Javer, W. Thiel, R. Mayer und H. Dost (Chemiekombinat
Bitterfeld), DD 264,223 A1 (1989); Chem. Abstr. 111, 136013z
(1989).

‘Verfahren zur Herstellung von Bis-(3,4-dihydro-2H-1,4-benzoth-
iazin-3-on-2-yliden’.

W. Thiel, R. Mayer und H. Modrow (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 272,297 A1 (1989); Chem. Abstr. 112, 216467m (1990).
‘Verfahren zur Herstellung von neuen o-Carboxy-thiooxanil-
sdureestern’.

W. Thiel, R. Mayer und H. Modrow (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 272,301 A1 (1989); Chem. Abstr. 112, 216948u (1990).
‘Verfahren zur Herstellung von neuen 4H-3,1-Benzothiazin-4-on-
2-carbonsiure-derivaten’.
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[137]

[138]
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{141]

[142]

[143]

[144]

[145]

R.MAYER

W. Thiel, R. Mayer und H. Modrow (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 272,302 A1 (1989); Chem. Abstr. 112, 216949v (1990).
‘Verfahren zur Herstellung von neuen 2-Heteroaryl-4H-3,1-ben-
zothiazin-4-onen’.

E.-A. Jauer, W. Thiel, H. Dost, R. Freitag und R. Mayer (Chemie-
kombinat Bitterfeld), DD 275,455 A1 (1989); Chem. Abstr. 113,
131764b (1990).

‘Verfahren zur Herstellung von Thiooxalsdureamid-(o-aminoanili-
den)’.

E.-A. Jauer, W. Thiel, und R. Mayer (Chemiekombinat Bitterfeld),
DD 275,457 A1 (1989); Chem. Abstr. 113, 115335g (1990).
‘Verfahren zur Herstellung von Heteroarylthiocarbonsiure-
(0-aminoaniliden)’.

R. Mayer, R. Frenzel, G. Domschke und F. Kleine (Techn. Univ.
Dresden), DD 279,014 A1 (1990); Chem. Abstr. 114, 206824c
(1991).

‘Verfahren zur Herstellung von Naphth-1-oyl-essigsduren’.

R. Mayer, R. Frenzel, G. Domschke und F. Kleine (Techn. Univ.
Dresden), DD 280,754 A1 (1990); Chem. Abstr. 114, 81283s (1991).
‘Verfahren zur Herstellung von 3-Hydroxy-1H-phenalen-1-onen’.
R. Frenzel, R. Mayer G und G. Domschke (Techn. Univ. Dresden),
DD 285,351 AS (1990); Chem. Abstr. 114, 247161c (1991).
‘Verfahren zur Herstellung von Naphthalimid’.

W. Thiel, E.-A. Jauer, R. Mayer und H. Modrow (Chemie AG
Bitterfeld-Wolfen), DD 292,246 A5 (1991); Chem. Abstr. 115,
279609.

‘Process for the preparation of N-arylthiooxamides from chloroac-
etamides and sulfur and anilines’.

W. Thiel, E.-A. Jauer und R. Mayer (Chemie AG Bitterfeld-
Wolfen), DD 292,252 AS (1991); Chem. Abstr. 115, 280035.
‘Preparation of (3H)-2-oxo0-1,3,4-thiadiazole-5-carboxamides’.

W. Thiel, E.-A. Jauer und R. Mayer (Chemie AG Bitterfeld-
Wolfen), DD 292,253 AS (1991); Chem. Abstr. 115, 280036.
‘Preparation of 2-acetoxy-1,3,4-thiadiazole-5-carboxamides’:
E.-A. Jauer, W. Thiel, H. Dost und R. Mayer (Chemie AG
Bitterfeld-Wolfen), DD 292,254 AS (1991); Chem. Abstr. 1185,
280034.

‘Preparation of arylcarbamoyl-1,3,4-thiadiazol-2(3H)-ones’.
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[146] W. Thiel, E.-A. Jauer und R. Mayer (Chemie AG Bitterfeld-

Wolfen), DD 292,257 A5 (1991); Chem. Abstr. 115, 280033.
‘Preparation of 5-heteroaryl-(3H)-1,3,4-thiadiazol-2-ones’.

{147] W. Thiel, E.-A. Jauer und R. Mayer (Chemie AG Bitterfeld-

Wolfen), DD 292,258 AS (1991); Chem. Abstr. 116, 6569,
‘Preparation of 2-acetoxy-5-heteroaryl-(3H)-1,3,4-thiadiazoles’.

[148] G. Domschke, A. Franz, R. Frenzel und R. Mayer (Techn. Univ.

Dresden), DD 292,905 A5 (1991); Chem. Abstr. 115, 279626v
(1991).

‘Verfahren zur Herstellung von 1H-Benz[de]anthracen(2H)-1,3-
dion’.

[149] G. Domschke, A. Franz, R. Frenzel und R. Mayer (Techn. Univ.

34.

Dresden), DD 292,906 AS (1991); Chem. Abstr. 115, 279625u
(1991).
‘Verfahren zur Herstellung von Anthr-9-oylessigsdure’.

Abgeschlossene Dissertationen (R. Mayer als Doktorvater)

. K.-H. Starosta, “Uber das Vorkommen von Longifolen im chinesis-

chen Terpentinél und Sicherung der Struktur des Longifolens”, TH
Dresden 1960.

. 1. Jentzsch, “Uber Darstellung und Reaktionen geminaler Dithiole

und deren Folgeprodukte”, TU Dresden 1962.

. H. Drechsel, “Uber Beitriige zur Umwandlung des Formaldehyds in

Zucker”, TU Dresden 1963.

. K. Schollberg, “Versuche zur Darstellung von 1-Phenyl-1-mercapto-

2-aminoalkanen”, TU Dresden 1964.

. K. Funk, “Beitrdge zur Chemie funktioneller Thiacyclobutane”, TU

Dresden 1964,

. B. Gebhardt, “Untersuchungen an 1,3-Dithiol-thion-(2)”, TU Dresden

1964.

. K. Schifer, “Reaktionen des Athylentrithiocarbonats (1,3-Dithiolan-

2-thions), seiner 2-Alkylmercapto-4,5-dihydro-1,3-dithioliumsalze
und einiger Folgeprodukte”, TU Dresden 1964.

. J. Franke, “Untersuchungen am Thialen (Cyclopenta[b]thiopyran)”,

TU Dresden 1964.

. E. Seiler, “Zur O-Alkylierung und O-Acylierung von Cyclopentanon-
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