
schmilst bet 158O. 
gaben folgendes Reodtat: 

Bmalymn der bei loo0 getrockneten Substans er- 

C 50.76 50.95 pCt. 
H 4.53 4.48 
N 6.20 6.28 

Wir hoffen bald eine vollethdigere Mittheilung iiber diem Ver- 
bindungen liedern ea kiinnen, glauben aber mit der Veriiffentlichung 
diewn Notizen nicht lsnger zijgern zu eollen, da Prof. Schmidt kiirz- 
licb in der pharmaceutischen Section bei Gelegenheit der Natur- 
forecherverwmmlung ghnlich fragmentarische Beobachtungen fiber 
dieeen Oegenrtmd mitgetheilt hat, und wir dae Recht nicht a @ e b  
wollten, eine Untersuchung weiter zu ftihren, welche hmeichtlich der 
EIerbeiscbrtFnng von Matarial echon vie1 Zeit und Miihe gekoatet hat. 

W. 1D. 88Um8nn: Ueber die Verbindungen der Aldehyde und 
Ketone mit Xerosptenen. 
(Eingegangen am 26. October.) 

Die Damtellung der Verbindungen, welche d m h  Zementr i t t  
von 2 Molekiilen einee Mercaptane mit 1 Molekiil einer Aldehyde 
oder Ketone unter Anatritt von Wseser erfolgt, gelingt wie Wber ge- 
zeigt wurde in den meieten Ffillen leicht und glatt'), wenn man in dae 
Gemenge den Merceptane nnd dee Aldehyde berc. Ketone trockenee 
8alreiiuregaa einleitet. Dabei erwiirmt eich meiet die Mischung be- 
Wht&ch, wodurch die Reaction echnell zu Ende geftihrt wird. Die 
be€ dieam Reaction i n  Betracht kommenden Kiirper verbinden eich 
aber nioht d e  gleich leicht mit den Mercaptanen, eondem ee ergeben 
sich hierbei folgende graduelle Unterschiede: 

Am hefigsten ist die Reaction der Furfurole und der Merosptane, 
bei welcher durch die etarke Erwiimung noch eine weitere Zemeboag 
herbeigefuhrt wird. 

Bei den Aldehyden und den Ketonen der Fettreihe ebeneo hi 
den aromatisohen Aldehyden verliiuft die Einwirkung unter ErwRBrmnng 
ond jet in tuner  Zeit beendigt. 

Bei gemiechten Ketonen, welche einen aromatiechen Kohlenwcrerer- 
aoBreet enthahen , ist es erforderlich , wghrend dee Einleitene der 
Salzsgure zu erwhmen. 

1) Diem Beriohtm X m  258 und 883; XIX, 1787. 



Dae Bemophenon endlich vereinigt sich mit den Metcaptamen mj 
wenn man stiirker Waseer entziehende Mittel wie Chlonink in der 
Wiirme einwirken lest,  und zugldch Salzsgore einleitet. 

Mit Bend, Phtalsiiureanhpdrid, Anthrachinon gelang es auch 
unter den letetgenannten Urnstkinden noch nicht, die entsprechenden 
Verbindungen mit Mercaptanen zu erzielen. 

Ein abecblieesendee Urtheil dariiber, ob die in Rede etehende 
Reaction fiir Aldehyde und beetimmte Ketone ausechliesslich charalrte- 
rietisch ist, und in wie weit sie mit der von V. Meper entdeckten 
Hydroxylaminreaction dieser Kiirperklassen in Parallele gestellt werden 
kann, miichte ich einer spiiteren Mittheilung vorbehalten, hei welcher 
auch iiber die aua mehrwerthigen Mercaptanen (Aethylenmercaptsn, 
Thioresorcin u. a.) dargestellten Verbindungen berichtet werden eoll. 
Die letzteren nohmen einiges Interesse desshalb in Anspruch, weil Sie 
nach ihrer Constitution geschlossene Ringe darstellen, welche gewieee 
Beziehungen zum Thiophen erkennen lassen. 

Bei der Darstellung der bisher untersuchten Kiirper haben sich 
noch einige Erfahrungen ergeben , deren Beobachtung in beetimmten 
Fiillen von griiseter Wichtigkeit ist. Bei der Vereinigung von Aldehyden 
oder Ketonen mit einem Mercaptan steigt die Temperatur, wenn nicht 
sehr kleine Mengen von Substanz angewendet werden, nachdem die 
Reaction eingeleitet ist, auf iiber 1000, wodurch die Einwirkung schnell 
beendet wird. In den meisten Fiillen ist diese Temperaturerhijhong 
ohne allen Einfluss auf das Product; in einigen aber iet es nothwendig 
dieselbe zu vermeiden, und darauf zu achten, dass sich das Reactions- 
gemisch nicht iiber 60-700 erwarme. 

Ueber einen solchen Fall ist bei der Beschreibung des p-Dithiophenyl- 
buttersiiureesters berichtet worden 1). Llisst man bei der Bereitung 
dieses Kiirpers aus Phenylmercaptan und Acetessigester die Erwiirmuog 
bis 1000 oder hiiher sich steigern, so erhalt man als Product ein 
Oel, welches zwar genau die Zusammensetzung dee Dithiophenylbutter- 
sliureesters zeigt, aber unter keinen Umstlinden erstarrt, wtihreud der 
bei niederer Temperatur (nicht iiber 60-700) dargestellte Kijrper ein 
ganz ausgezeichnetes Erystallisationsvermiigen besiteta). Ganz Bhnlich 
verbtilt sich das Dithiophenyl- dimethyl-Methan [(CsHs S)a C ((=&)a, 
Phenylmercaptol des Acetons. Dieser Kiirper wurde bei der friihreren 
Darstellung ale ein schweres nicht unzersetzt siedendes Oel gewonnen, 
welches auch bei starker Abkiihlung nicht erstarrte. Vermeidet man 
indessen bei der Einwirkung von Phenylmercaptan auf Aceton jede 
starkere Erwiirmung, so vollzieht sich die Reaction langsam, - es 
ist deesbalb zweckmiissig, nach dem Einleiten der SalzSgure iiber Nacht 

1) R. Escales nnd E. Baumann. Diese Berichte XIX, 1790. 



etehen LU Itween - and das Reactioneproduct etellt in dieeem Falle 
einen feeten Kbrper dar. 

Dieser Kbrper bt dss Ditbiopbenyl-dimethyl-Methan, das friiher 
erhaltene Oel ist ein weitem Umwandlnngsprodukt deeeelben. Die 
kryetalhirte Subetanz iet in Alkohol, Aether , Benzol , Chloroform 
leicht, etwae weniger leicht in Petroliither lbslich, in Waeeer lbet uie 
eich nicht; am der LIJsnng in Petroliither kryetallieirt Sie in eehr 
&roseen, mebt voWommen auegebildeten, wasserklaren Kryetallen, welche 
bei 560 echmelzen. Erhitzt man die geechmoltene Subetanz auf wen@ 
tiber 1000, 80 bleibt eie auch nach dern Erkalten vollkommen flh& 
and etellt dann ein Gemenge mehrerer Korper dar. Um die Natur 
dieaer Producte genauer feettuetellen, wurden 15 g dee kryetallisirten 
Dithiophenyl-dimethyl-Methane 5 Standen lang in geechloeeenem BohP 
auf 2200 erhitzt. Nach dem Erltalten war der Inhalt dee Rohres ein 
briiunlichee Oel. 

Bei der Deetillation entwich eine Spur von Schwefelwaseeretoff 
and von Phenylmercaptan. Dm Oel begann bei 190° zu eieden und 
Iconnte bh auf wenige Tropfen deetillirt werden. Das Deetillat wurde 
in 3 riemlich gleichen Fractionen aufgefangen: I) beim Siedepnnkt 
190-2100, 11) bei 210-220 O, 110 bei 220-2750. 

Die Analyeen aller 3 Fractionen ergeben aber fast genan dieeelbe 
Zuenmmeneetzung, welche die wpriinglicbe Substanz beeitzt. Aus der 
folgenden Zueammenetellung dieser Analysen iet nur eine geringe Ab- 
oahme dee Waeeeretoffee und eine kleine Steigerung dee Schwefel- 
gehaltee mit dem Steigen des Siedepunktee erkennbar : 

Gefunden Berechnet 
Fract. I. Fract. IT. Fract. IlI. fiir (C&S)aC(C&)l 

C 68.44 69.35 68.61 68.9 69.23 pCt. 
H 6.37 6.25 5.65 5.4 6.15 m 
S - 24.14 25.70 25.5 24.62 m 

99.74 99.96 99.8 100.00 m 

Die Analyee ergiebt somit keinen directen Aufachluse iiber die 
durch Erhitzen am dem Dithiophenyl-Dimethyl-Metban gebildeten 
Prodncte. Dass aber in dem Oele ein Gemenge mehrer Kbrper 
vorliegt, zeigt ferner der Umetand, dam dasselbe mit Waamrdampf 
zu einem Theile fliichtig iet, wiihrend von der urepriinglichen Substant 
bei der Deetillation mit Waeeerdampf 80 gut wie Nichte iibergeht. 

Bei der Daretellung der Mercaptanderivate von Ketonen iet ea 
femr wichtig, zu beachten, daee die letzteren allein bei der Eia- 
wirkmg von wasserfreier Salzsffure Condeneationsproducte liefern, 
welche ihrerseita wieder mit den Mercaptanen eich verbinden k6nnen; 
man erbiilt deshalb leicht Gemenge mehrerer Korper. Stellen die Pro- 



dticte der ersteii Reaction fcste KGrper dar ,  so kann man sie durch 
Krystallisation leicht reinigen. Bnderenfalls ist es am besten die Ein- 
n i rkang  des Mercaptans a u f  das Iieton bei niederer Temperatur all- 
miihlich, nnd \lei Gegenxnrt \ on uberschiissigem Mereaptan stattfinden 
zii lassen. Der  Veberschuss des Mercaptans kann nach beendeter 
Reaction dorclt Schiitteln mit Natronlauge wieder entfernt werden. 

Vnter Beobachtung dieser Verhiiltnisse geleng es neuerdings das  
Dithioaetl iyl-Dimethyl-~l~,th~tn (C€I3)2 C (C, H j  S ) z  roii constantem 
SiedcIiiiiikt zii gewinnen. Dassellbe stellt eine stark lichtbrecliende in 

er d o a l i c h e  leicht Iiewegliche Flissigkeit dar , welche zwischeii 
190 u n d  191 'I vollkomiiien tilivrclestillirt.l) 

L)ns Dithiiiaetliyl-Dimethyl-~fetli~~ii rerbiiidet sich mie die Sulfide 
i n i t  J d n i e t l i j  1 direct nnd Iwi g~~~viihnlicher Teniperatiir zu eiiier krystalli- 
ail  ten Snlfini i~ibiiidnirg. M i t  Broiii giebt es keine ~dditionsrerbiiidiing; 
clir3eb mirkt \ ielmelir , n ie bei allcn liierher gelitireriden Korperii, 
t-nergibcli 3ub*tituirend ein. 

336. E. Baumann :  U e b e r  Disulfone. 
(Eingppngen a111 26. October.) 

Disdfoiit, hat R. 0 t t o die*jenigeti Iiiirper geiiannt, welche 2 nial 
(lit. cinwerthige ( h t p p e  - YO2 S. an Kohlenstoff gebunden, eiithalten. 

I )  snlclie, in welclieii die 2 Sulfonreste niit finem und dcmselben 

1) solch~' ,  deren Siilfongruppen an zwei verschiedene Kohlenstoff- 

ii Yerl~indniigen hat inail ZLI uiiterscheiden: 

1~ohlf.rihroff;iroiii vereinigt sind, 

A I 1111 e gt11;iiii pft sind . 

\-oil 0 t t o uiid seinen Schiilerii aiif verschiedenen Wegeii erlialteii 
v o r d   PI^ s i nd . 

Verbiiclie, zit den Disnlfonen tler 1. Categorie zu gelangen, s i n d  
friihn. v011 M i c h a e l  u i i d  P a l m e r 2 )  init negativem Erfolge unter- 
i t (~ i i~ i rne~i  n-ordeti. Die L)ai,stellriiig diciser Kiirper gelingt leiclit durcli 
Osyd;itiori tler ;tiis den Aldehydeii, Iktoneii wid ICetonsAuren gebildctm 
.\I ercap tanileriratr. 

,%Is Oxydaticiiisniittet h;tt aich bis jetzt mir eine whsserige Liking 
I - O ~  1'rrin:qallat Lewiilirt. Dir Osytlation vollzieht sich bei gewiilin- 
licher 'l'ernpt~ratiir, incist Iiutvr schwaclier Erwiirmnng, w~iiii mail 

Bi-, 5 Jl 'tzt ' sitid nu r  Verbindriiipc~n der letztereii Art bekannt, welche 


