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Auch hier  entsteht das  isomere ad- Diphenylthiophen, aber in 
vie1 geringerer Menge ale bei dem Zimmtsiiureversuch beobachtet 
worden war. 

Die Einwirkung des Schwefels auf das  Styrol findet offenbar in 
der Art  statt,  dass zunachet ein Additionsproduct entsteht, das wir  
nicht isolirt haben. Erst dieses Additionsproduct von Styrol und 
Schwefel wird bei weiterem Erhitzen unter Entwicklung van Schwefel- 
wasserstoff in Diphenylthiophene umgewandelt , wobei der Schwefel- 
waeserstoff unter Abscheidung von Schwefel einen Theil der Substans 
zu Aethylbenzol reducirt. 

184. E. Baumann und E. Fromm:  Ueber die Thioderivats 
der Ketone. 

[Ill. M i t t h e i l u n g  9.3 
(Eingegangen am 8. April.) 

In friiheren Mittheilungen wurde gezeigt, dass Schwefelwasserstoff 
auf Aceton nur bei Gepenwart von Condensationsmitteln einwirkt. 
Reines Aceton oder wiissrige Liisungen von Aceton werden durch. 
Schwefelwasserstoff gar nicht angegriffen. Die Einwirkung erfolgt 
erst wenn Salzsiiure oder Chlorzink oder andere condensirend wirkende 
Substanzen zugegen sind. Durch dieses Verhalten unterscheidet sich 
das  Aceton sehr wesentlich von der grossen Mehrzahl der Aldehyde, 
welche in  wHssriger oder weingeistiger Liisung sich direct mit 
Schwefelwasserstoff vereinigen. Die hierbei zuniichst gebildeten 
Additionsproducte werden mehr oder weniger leicht weiter veriindert, 
indem durch Wasseraustritt sauerstofffreie Kijrper gebildet werden. Es 
giebt nur wenige Aldehyde, welche in dieser Hinsicht sich andere 
verhalten, und mit Schwefelwasserstoff in wassriger Liisung sich nicht 
direct verbinden. Zu diesen Ausnahmen gehiirten der Traubenzucker 
und andere Aldosen , die in wassriger oder weingeistiger LBsung 
vom Schwefelwasserstoff nicht angegriffen werden. Dass diem 
Kiirper aber noch mit Mereaptanen sich vereinigen kiinnen , hat 
E. F i s c h e r  kiirzlich gezeigt. 

Wir haben neuerdings das  Verhalten ron verschiedenartig zu- 
sammengesetzten Ketonen in dieser Richtung gepriift , nnd fanden, 
dass Aethylmethylketon, Diathylketon, Acetessigester, Methyl h exylketon, 
Quindecylmethylketon, Pinakon, Acetophenon, Resacetophenon und 
Benzophenon mit Schwefelwasserstoff sich direct iiberhaup t nicht ver- 
einigen, sich somit ebenso rerhalten wie das Aceton. 

1) Diese Berichte 22, 1035 und 2592. 
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Auch bei Gegenwart von Condensationsmitteln geben nur die 
einfacher zusammengesetzten Ketone Thioderivate, wlibrend Ketone 
von complicirterer Zusammensetzung auch dieser Einwirkung wider- 
stehen. So ist es  uns iiberhaiipt nicht gegliickt, auf diesem Wege 
Thioverbindungen aus Hexylmetbylketon, Quindecylmethylketon, Resa- 
cetophenon zu erhalten. Nach den bisher vorliegenden Beobachtungen 
steht es ziemlicb fest, dass kein einfaches oder gemischtes Keton 
sich direct rnit Schwefelwasserstoff verbindet, wiihrend die Mehrzahl 
der Aldehyde diese Eigenschaft hesitzt. 

EJ darf aber nicht verschwiegeu werden, dass es unter den 
Ketonsiiuren e i n e n  Kiirper giebt, welcher sich dem Schwefelwasser- 
stoff gegeoiiber wie ein Aldebyd verhalt, das  iat die Brenztraubensaure. 
Diese nimmt selbst in sehr verdiimten wassrigen Liisungen, wo an 
eine condensirende Wirkung der  Saure selbst nicht mehr zu denken 
is t ,  Schwefelwasserstoff auf, wobei zunachst ein Additionsproduet 
entsteht. Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf concentrirte 
L8sungen der Brenztranbensaure is1 schon vor langerer Zeit roo 
B o t t i n g e r  1) studirt worden. 

Die Brenztraubensaure zeigt auch gegeniiber den Mercaptanen 
ein besonderes Verhalten a ) ,  indem sie mit diesen Korpern direct zu 
meist wohlcharakterisirten Verbindungen von der allgemeinen Formel 

OH CH3 . C < s  x- CO 0 H sich vereinigt. 

Aus fruheren Untersuchungen von A.  W. H o f m a n n ,  K l i n g e r  
u. A. ist bekannt, dass die Aldehyde bei Gegenwart von Conden- 
sationsrnitteln rnit Schwefelwasserstoff die sogenannten Trithioaldehyde 
liefern, von welchen die Mehrzahl in je  2 isomeren Formen auftritt. 
W i r  hsben gezeigt, dass alle diese K6rper Abkijmmlinge des Tri- 
methylentrisulfids sind, und dass ihre Isomerie als stereochemiscbe an- 
zusehen ist 3). 

Dadurch wurde in einfacher Weise erklart, dass es  u u r  e i n  
Trimethylentrisulfid giebt bezw. geben kann, und dass das  von uns 
dargestellte Trithioaceton #leichfalls nur in e i n  e r  Form existiren kann. 

Nach den von u n s  entwickelten Vorstellungen iiber die Isornerie 
der Trithioaldehyde war zu erwarten, dass aus gemischten Ketonen 
Trithioderivate entstehen, welche die Stereoisomerie der Trithioaldehyde 
gleichfalls zeigen. 

Wir  haben bis jetzt - so eingehend als es moglich ist - diesea 
Verhalten nur bei e in  e m  gemischten Eetan, dern Acetophenon, unter- 
sucht, fanden aber dabei, dass man aus diesem Kiirper nur e i n  Tri- 
thioderivat erhiilt, wie auch irnmer die Bedingungen bei der Ein- 

1) Diese Berichte 19, 404 und 504. 
2) B a u m a n n ,  diese Berichte 18, 263. 3, Diese Berichte 24, 1419. 
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wirkuog des Schwefelwasserstoffs variirt werden miigen. W i r  wollen 
hierbei gleich bemerken, dass wir in diesem Umstande keinen Wider- 
spruch mit der Theorie der Isomerie der Trithioaldehyde erblicken, 
weil im Allgemeinen die Erfahrung lehrt, dass Stereoisomerie nicht 
immer d a  auftritt, wo sie theoretisch m i i g l i c h  ist. Ganz besonders 
ist dies der Fal l  bei der Isomerie der Trithioaldehyde, welche, wie 
neuere Untersuchnngen gelehrt haben, eine Erscheinung von sehr 
subtiler Art  ist, die leicht ganz ausfallt. E. W B r n e r  a), welcher im 
hiesigen Laboratorium unsere Beobachtungen iiber die Isomerie der 
Trithioaldehyde fortgesetzt hat ,  hat hierbei die bemerkenswerthe 
Thatsache constatirt, dass keiner der aromatischen Oxyaldehyde iso- 
mere Trithioderivate liefert. Aus diesen Kiirpern entsteht immer nur 
e i n  Trithioderivat. Dagegen werden stets beide der Theorie nach 
miigliche isomere Trithioderivate gebildet, wenn die in der Hydroxyl- 
gruppe alkylirten Oxyaldehyde geschwefelt werden , wahrend die 
lsomerie wieder ausfallt, wenn das  Benzoylderivat der gleichen Ein- 
wirkung des Schwefelwasserstoffs unterworfen wird. 

Es ist nicht zu verkennen, dass hier gewisse Gesetzmassigkeiten 
vorliegen, welche das  Zustandekommen oder das Ausbleiben von 
solchen Isomerien, welche nach dem gegenwartigen Stande der stereo- 
chemischen Theorie als miiglich vorauszusehen sind, beherrschen. 
Die cenanere Erforschung gerade dieser Bedingungen wird ohne 
Zweifel voii wesentlicher Bedeuturrg fi ir die weitere Entwicklung des 
Verstandnisses der Stereoisomerie werden. 

S c h w e f e l h a l t i g e  D e r i v a t e  d e s  A c e t o p h e n o n s .  
Bei der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf Acetophenon 

bei Gegenwart von Salzsaure haben wir die Bildung von 4 Producten 
beobachtet, welche nebrn und nach einander gebildet werden: 

1) Thioacetophenon, CGHJ . C S  . CH3, ein blaues Oel, das sehr 
leicht veranderlich ist. Neben diesem ersten Product der Einwirkung 
des Schwefelwasserstoffs auf  Acetophenon entstebt wahrscheinlicli noch 
eiii Additionsproduct des Thioacetoplisnons und des Schwefelwasser- 
Btoffs, welches nicht isolirt werden konnte, 

2) Trithioacetophenon, C24 &SO. 
3) Anhydrotriacetophenondisulfid, Car Hza ss. 
4) Eine sauerstoff- und schwefelhaltige Substanz, welche ein grun 

gefarbtes Harz darstellt. 

T h i  o a c e t o p  h e n  o n , Ce Ha S, und T ri t h i o a c e  t o p  h e n  o n ,  CadH2aS1 
Leitet man in die Losung von Acetophenon in Alkohol gleich- 

eeitig Schwefelwasserstoff und trocknes Salzsauregas ein, so farbt sich 

-3) Beitriige zur Beurtheilung der Isomerie der Trithioaldehyde, Inaugural- 
.dissertation, Rostock 1995. 

Renchte d. D. ehem. GesellschaR Jahrg. XXVIII. 58 
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die Flissigkeit nech einiger Zeit intensiv blawiiilet. Der blaue Korper 
ist offenbar das erste Product der Einwirkuog. Er besitzt einen 
penetranten und widerwlrtigen Geruch uod ist sehr leicht zersetzlich. 
Destillirt man die Losung, nachdem sie eben intensiv bluu gewordem 
ist, im Dampfstrom, SO verschwindet die Farbe wieder, und unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff wird das Acetophenon regenerirt. 

Der  blane Korper laSSt sich wegen seiner Verliaderlichkeit auf 
diesem Wege iiberhaupt nicht isoliren. In anniihernd reiaem Zustande 
erhalt man ihn aber aus dem Trithioacetophenon, wenn man dieses 
in  einer kleinen, steil gestellten Retorte miiglichst schnell der De- 
stillation unterwirft. D a  bei der Zersetzung des Tritshio-Korpers durctr 
trockne Destillation noch uber mehrere andere Vorgiinge zu berichten 
sein wird, gehen wir zunachst zur Beschreibung des Trithioaceto- 
phenons fiber. 

F u r  die Gewinnung dieses Korpers ist e s  von Wichtigkeit, den  
Scbwefelwasserstoff bei n i e d e r e r  Temperatur (nicht iiber Oo) und 
bei Gegenwart einer nicht zu geringen Menge von Salzsaure auf d a s  
Acetophenon einwirken zu lassen. Nach einer grossen Zahl von 
Versuchen hat  sicb die Einhaltuog folgender Verhaltnisse am besten 
bewahrt: 

20 g Acetophenon wurden in 150 ccm Alkohol gelost und in e iner  
Raltemischuog abgekiihlt. Man leitet nun gleichzeitig Schwefelwaaser- 
stoff und Salzaauregas ein. Mit der Zufubr des letzteren bort mao 
mf ,  wenn die Fliissigkeit mit Chlorwasserstoff geeattigt ist; das Ein- 
leiten des SChWefelWaSSerStOffS wird dagegen noch 12 - 15 Stunden 
lang fortgesetzt. Beim Stehen der Flussigkeit uber Nacht scheiden. 
sich reichlich Krystalle in harten Krusten a b ,  welche uber Asbest 
abfiltrirt werden. Sie werden mit Alkohol gewaschen und aus heissem 
Alkohol oder aus Aceton umkrystallisirt. Aus der von den Krystallen 
abfiltrirten Fllssigkeit werden beim Stehen bei Zirnmertemperatur 
iiach Tagen oder Wochen wieder Krystalle gebildet, welche den, 
Korper Caa Ha2 SZ darstellen. Letzterer wird in einem folgenden 
Kapitel beschrieben werden. 

Dem Trithioacetophenon konimt nach unseren friiheren Unter- 
suchungen uber die Thioketone und die Thioaldehyde die Constitution 

y&3,>c. s . C<CH3 * C6H5 
s . c . s  ’ \  
CH3 C6H5 

zu. 
durchsichtigen, glanzenden Krystallen. 
form, Aether und Aceton. 
liislich. 

Es krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, aus Aceton in grossen 
Es lost dch leicht in Chloro- 

In Alkohol ist es schwer, in Wasser nicht 
Es schmilzt bei 122O zu einer farblosen Flussigkeit, welche 
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wenige Grade oberhalb ihres Schmelzpunktes sich griin und bald 
indigoblau fiirbt. Bei weiterem Erhitzen (bei ca. 185O) tritt ein blau- 
rioletter Dampf anf, wiihrend zugleich reicblich Schwefelwasserstoff 
sich entwickelt. Diese Erscheinung geht aber schnell voriiber, wiihrend 
ein Theil des blauen Oelea iiberdestillirt, hinterbleibt ein braunge- 
farbter Riickstand, welcher bald krystallinisch erstarrt. 

Aoalysen und Moleculargewicbtsbestilomuogen ergaben folgende 
Werthe : 

Analyse: Ber. fir Ca*EIa.r&. 
Procente: C 70.55, H 5.89, S 23.53. Mo1.-Gew. 405. 

Gef. a B 70.63, 70.62, B 6.22, 6.11, a 23.99, 2409. )) 415. 
Aus dem Verhalten des Trithioacetophenons beim Schmelzen geht 

schon hervor, dass es  nicht uozersetzt verflcchtigt werden k a n a  Es 
laset sich such mit Wasserdampf nicht iibertreiben. Der  Schwefel 
ist fest gebunden und wird beim Kochen der weingeistigen Liisung 
mit Kalilauge nicht abgespalten. Bei der Oxydation mit Permanganat 
wird reichlich Schwefelsaure gebildet; die Ueberfiihrung in ein Sulfon 
gelingt ebenso wenig ale bei den Trithioderivaten der aromatischen 
Aldehyde. Das Trithioacetophenon ist vollig geruchlos. Seine Liisung 
in Chloroform wird durch eine Spur  Jod nicht verandert, auf Zusatz 
von Alkohol wird der grijsste Theil des Trithioacetophenons wieder 
erbalten. Wenn b e i d e  der Theorie nach moglichen Formen d e s  
Trithioacetophenons, die BCisc- und die ,Cis-Transc -Modification, 
iiberhaupt existiren, so muss danach der von uns dargestellte Korper 
die stabile ,Cis-Transc - Configuration besitzen. 

Indesscm ist es nach unaeren Beobachtungen sehr unwahrschein- 
lich, dass die labilere >Cis<-Form iiberhaupt dargestellt werden kann. 
Wir haben wenigstena einige Dutzend von Versuchen in dieser Richtung 
unternommen, wobei wir ,  gestiitzt auf die von uns gewonnenen Er- 
fahrungen bei der  Darstellung einer grossen Zahl von isomeren Tri- 
thioderivaten aromatischer Aldehyde, keine Miihe scheuten , um ein 
isomeres Trithioacetophenon unter den geschwefelten Producten des 
Acetophenons nachzuweisen. Die Bedingungen der Einwirkung des 
Schwefelwasserstoffs wurden dabei in jeder miiglicheo Richturig variirt. 
Es ist uns aber iu keinem Falle gegliickt, ein zweites Trithioaceto- 
pheuon unter jenen Producten zu entdecken. 

Das von uns gewonnene Trithioacetophenon (Schmelzpunkt 122O) 
schien uns zuniichst identisch zu sein mit einem Kiirper, welcher von 
E n g l e r  1) schon For liingerer Zeit als polymeres Thioacetophenon 
(Schmelzpnnkt 1 19.5O) in einer kurzen Notiz beschrieben worden ist, 
dessen Liislichkeitsverhiiltnisse ungefiihr mit denen unserer Substanz 
iibereinstimmen. En g l e  r erhielt dieeen Kiirper durch Eiuwirkung 

1) Diese Beriohte 11, 930. 



von Schwefelammonium auf eine weingeistige LSsung von Aceto- 
phenon und durch D e s t i l l a t i o n  des Reactionsproductes, wobei der 
\-on ihm beschriebene KBrper mit den schwerer Biichtigen Fractionen 
u berdestillirte. 

E n g l e r  erwahnt ausdriicklich, dass die von ihm dargestellte 
schBn krystallisirende Verbindung unzersetzt fliichtig sei. Dieaer 
Umstand scbliesst die Moglichkeit, dass unser Korper rnit dem von 
E n g l e r  beschriebenen identisch sein konnte, vollkommen aus. Da 
wir beobachteten , dass keiner der geschwefelten Abkommlinge des 
Acetophenons un z e r s e t z t  fluchtig ist, haben wir die Darstellung 
des von E n g l e r  beschriebeoeri Korpers nach seiner Vorschrift aus- 
gefiibrt , sind aber dabei zu wesentlich anderen Resultaten gelangt, 
:11s wir erwartet hatten. Wir  fanden, dass bei der Einwirkung von 
Schwefelammonium auf Acetophenon uberhaupt k e i n  Thioacetophenon 
gebildet wird. Als Hauptproduct entsteht vielmehr das  Disulfid des 

cc-Phenylathylniercaptans, ClgH18S2 = c6 CH3>CH H5 . S . S . C H C C ~ ~ ,  c6 H5 . 
Wir werden iiber diese Versuche in  einer folgenden Abhandlung 
berichten. 

U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  T r i t h i o a c e t o p h e n o n s  
h e i m  E r h i t z e n .  

1. B i l d u n g  v o n  T h i o a c e t o p h e n o n ,  CsH5. C S .  CH3. Wenn 
man Trithioacetophenon uber den Schmelepunkt erhitzt, so farbt sich 
die Substanz intensiv blau und bei weiterem Erhitzen entsteht ein 
Dampf von der  Farbe der Joddampfe. 

Es tritt hier eine ganz ahnliche Erscheinung auf, wie wir sie 
fruher beim Erhitzen des Trithioacetons ') heobachtet haben und hier 
nachtraglich erwlhnen wollen. 

Das Trithioaceton geht beim Erhitzen in das  monomoleculare 
und in das dimoleculare Thioaceton Gber , wobei voriibergehend ein 
blau violetter Dampf auftritt. 

Das blaue unangenehm riechende Oel ist identisch mit der 
blauen Substanz, welche als erstes Product der Einwirkung des 
~chwefe~wassers toffs  auf Acetophenon gebildet wird. Es entsteht 
auch in geringerer Menge, wenn man Trithioacetophenon mit ge- 
eattigtw alkoholischer Salzsaure bei 30-40° einige Zeit stehen Ilsst. 

Seine Isolirung ist mit Schwierigkeiten verkniipft, weil es ausser- 
ordentlich leicht sich verlndert und weil bei seiner Bildung schon 
andere Processe , welche durch eine stfirmische Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff sich ankundigen, eintreten. Zu seiner Darstellung 
verfiihrt man am besten in folgender Weise: In einer steil gestellten 

1) Diese Berichte 18, 2593. 
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kleinen Retorte werden ca. 20 g Trithioacetophenon miiglichst 
rasch destillirt, so lange violetter Dampf nnd blaues Oel iibergehen. 
Dabei entweichen Strbme von Schwefel wasserstoff. Sobald kein 
blaues Oel mehr dsstillirt, hort man auf zu erhitzen. Der  braun ge- 
farbte Riickstand in der Retorte, dessen Gewicht je  nach der Ar t  
des Erhitzens ‘/z bis oder noch weniger von der urspriinglichen 
Menge des Trithioacetophenons ausmacht, erstarrt beim Erlcalten zu 
einer strahlig-bliittrigen Krystallmasse, von welcher unten weiter die 
Rede sein wird. 

Das blaue Oel besitzt einen unangenebmen lauchartigen Geruch 
und ist sehr leicht zersetzlich. Beim Erhitzen mit Wasser wird es 
glatt in Schwefelwasserstoff und in Acetophenon gespalten. Schon 
beim Liegen an der Luft oder i m  Vacuum giebt es Schwefelwasser- 
stoff ab, indern es allrnlihlich seine blaue Farbe verliert. I n  einer 
Atmosphiire von Schwefelwasserstoff lasst es sich eine Zeit lang auf- 
bewahren. Rei Gegenwart von alkoholischer Salzslure wird es bei 
n i e  d e r e r  Ternperatur wieder in Trithioacetophenon umgewandelt. 

Man kann das einmal durch Destillation gewonnene Thioaceto- 
phenou durch Wiederholung der Destillation nicht reinigen, weil dabei 
die Zersetzung unter Schwefelwasserstoffentwicklung sehr schnell 
weiter fortschreitet. 

Wir haben aus diesem Grunde eiu frisch bereitetes Priiparat 
des blauen Oels analysirt, und fanden einen Schwefelgehalt von 
25.59 pCt. wahrend dic Theorie nur 23.53 pCt. erforderte. D a  dieses 
Priiparat noch stark nacb Schwefelwasserstoff roch, wurde es  k u r z e  
Zeit in das  Vacuum gebracht, um den freien Schwefelwasserstoff zu 
beseitigen. Die Schwefelbestimmung ergab jetzt einen wesentlich 
niedrigeren Werth (gef. 42.1 pCt.), woraus hervorgeht, dass schon 
durch das  Evacuiren eine partielle Zersetzung eingetreten war. 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass das blaue Oel das ein- 
fache Thioacetophenon darstellt , dem vielleicht ein :\ dditionsproduct 
mit Schwefelwasserstoff, CS Hg . C(SH)a . CH3, beigemengt ist. 

2. B i l d u n g  v o n  S t y r o l  u n d  v o n  A e t h y l b e n z o l .  Destillirt 
man das blaue Oel von EJeuem, so geht ein Theil desse lkn  unver- 
andert in das Destillat iiber. Dsbei entweichen StrSme von Schwefel- 
wasserstoff, und bei jeder Destillation bleibt ein brauner Riickstand, 
der zu einer bliittrigen Krystallmasse erstarrt. Wiederholt man die 
Destillation 4-6 mal, so wird das  Destillat ganz entfarbt, es  besteht 
dann aus einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit, welche 
zwischen 132- 145O iiberdestillirt. Man erreicht diesen Punkt  schneller, 
wenn man die Destillation in einem Kolbchen mit Linnemann’scher  
Rbhre von voroherein ausfiihrt, dabei erhiilt man schon bei der ersten 
Destillation ein fast ungefiirbtes Product, das nach 2 maliger Rectifi- 
cation schwefelfrei ist. 
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Die so gewonnene farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit ist ein 
Gemenge von Styrol und von Aethylbenzol. Durch weitere fractionirte 
Destillation kann dieses Gemenge nicht in seine Bestandtheile getrennt 
werden. Der  griisste Antheil der Mischung geht bei 136-138" iiber. 
Das Vorhandensein des Styrols wird leicht dadurch erkannt, dass 
man Bromdampf auf einige Tropfrn der Mischung so lange einwirken 
lasst, als das Brom noch augenblicklich verschwindet. Nach kurzer 
Zeit krystallisirt dann das  Styrolbromid, welches durch einmaliges 
Umkrystallisiren aus' Alkohol rein erhalten wird, und bei 74-750 
schmilzt. Aus einem Uemenge von Styrol und Aethylbenzol kann 
man das erstere auch dadurch leicht abscheiden, dass man einige 
Tropfen der Mischung mit Bramwasser schiittelt, so lange dieses ent- 
fiirbt wird. Nach einiger Zeit krystallisirt das Dibromid, das durch 
Abpressen von dem ibm noch anhaftenden Aethylbenzol befreit wird. 

Das Aethylbenzol wurde rom Styrol in der Art getrennt, dass 
die in  Eisessig geliiste Mischung mit Brom bis zur schwach gelben 
Farbung versetzt wurde. Durch Wasser wurden Aethylbenzol und 
Styrolbromid abgeschieden. Beide aurden durch Aether aufgenommeu. 
Die Gtberische Losung wurde mit Sodalosung durchgeschiittelt, und 
abdestillirt. Aus dem Ruckstand ging bei der Destillation fast reines 
Aethylbenzol iiber, wlhrend das  Styrolbromid zuruckblieb. Das noch 
einrnal rectificirte Aethylbenzol zeigte den Siedepunkt von 1330. 

Analyse: Ber. ffir CsHlo. 
Procente: C 90.56, H 9.43. 

Gef. )) * 90.47, 9.28. 
Die Menge des Aethylbenzols ist um so griisser, j e  Ianger das 

Erhitzen der Substanz vor der Destillation gedauert hat. Erbitzt man 
das  Trithioacetnphenon a m  aufsteigenden Kuhler einige Zeit auf 
200--230", so geht bei der Destillation fast nur Aethylbeuzol fiber, 
woraus erhellt, dass d r s  zuerst auftretende Styrol im weiteren Ver- 
laufe der Reaction wieder verschwindet. In diesem Falle findet sich 
im Riickstande immer etwas freier Schwefel, der sonst fehlt. Am 
meisten Styrol erhalt man, wenn man das blaue Oel oder das  Trithio- 
acetophenon in einem einfachen Siedekolbcheii (ohne Condensatious- 
vorrichtungen) wiederholt abdestillirt, bis d i s  Product schwefelfrei ist. 

3. B i l d i i n g  v o n  D i p h e n y l t h i o p h e n e n  a u s  T r i t h i o a c e t o -  
p h e n  on. Bei der Destillation des Trithioacetophenons hinterbleibt 
ein brauner Riickstand , der beim Erkalten lrrystallinisch erstarrt. 
Dieselbe Erscheinung zeigt sich l e i  jeder Destillation des blauen Oeles, 
co 1;ciige als noch Schwefelwasserstoff dabei entwickelt wird. Diese 
Riickstlnde enthalten immer dieselben Substanzen, die beiden Diphcnpl- 
thiopheire, welche auch aus Zimmtsaure und aus Styrol beim Erhitzen wit 
Schwefel gebildet werden. Je  nach der Dauer des Erhitzens ist den 
beiden Thiophenderiraten mehr oder weniger von einem braunen 
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amorphen KBrper beigemengt, welcher identisch iat mit dem Product, 
welchee durch Vereinigung von Schwefel mit Styrol entsteht. Bei 
der  Destillation dieses Products werden Aethylbenzol (frei oder nahezu 
frei von Styrol) und wieder Diphnyltbiophene erhalten, indem zu- 
gleich geringe Mengen ron Schwefel sich abscheiden. 

Aus den Riickstgnden werden die beiden Diphenylthiophene durch 
wiederholte Krystallisation aus Aceton und aus Weingeist von einander 
getrennt. Es gelang ohne grossere Schwierigkeit beide RBrper ganz 
rein zu erhalten und sie niit den friiher beschriehenen Diphenyl- 
thiaphenen e u  vergleichen , wobei ihre Identitat mit denselben con- 
atatirt wurde. Die hnalyseii der beiden aus dem Thioacetophenon 
gewonnenen Diphenylthiophene ergaben folgende Werthe: 
Ber. fiir C16H19S in Procenten . . . . . . C 81.35, H 5.09, S 13.56 
Gef. fiir den bei 119O schmelzenden K6rper 

(a$-'Diphenylthiophen) . . . . . . . . , S1.42, >> 5.17, ), 13,95 
Fiir den K6rper vom Schmp. 152" (am'-Diphenyl- 

thiophenj . . . . . . . . , . . . . ) 81.40, )> 5.32, )) 13.?8 

Die Reactionen, welche nehen und nach einander beim Erhitzeu 
d e s  Trithioacetopheiions auftreten, sind somit folgende: 

1. C24H24S3 = 3 (CaHsS) 
Trithioacetophenon Thioacotophenon. 

2. CsHb. CS  . CH3 = CsH5. C H  = CH2 + S 
Styrol. 

3. 2 (GHs)  + 3 s = C ~ H ~ ( C ~ H ~ ) S S  + 2 H2S 
Styrol. 
4. CsHs+ HaS = CsHlo + S 

Styrol Aetbylbenzol. 
'Das Trithioacctophenou zeigt beim Erhitzen Umwandlungen, 

welche den unter gleichen Bedingungen aus den Thiobenzaldehyden 
gebildeten Producten entsprechen: 

1. CrlH28S3 = ~ ( C ~ H S C H S )  
Tritbiobenzaldebyd , Thiobenzaldehyd. 

2. 2 (CgH5CHS) = (Cg&)CH: CH(CgH5) + s 

3. 2 (C14H12) + 3 S = Cq(CeH;)4S + 2 H2S 
Thiobenzaldehyd Stilben. 

Stilben Thionessal. 
Hier kann, wie friiher gezeigt wurde, die Reaction bei der Ab- 

apaltung des Schwefels fast ganz festgelialten werden l), weil das 
Stilben nicht so achnell wie das Styrol mit dem Schwefel sich wieder 
vereinigt. Die Additionsproducte des Schwefels und des Stilbens bezw. 
des Styrols, aus welchen durch Abspaltung von Schwefelwasserstotf 

1) B a n m a n n  und I i l e t t ,  diese Berichte 24, 3309. 
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die Thiophene gebildet werden, sind in beiden Fallen no& nicht: 
isolirt. Trotzdem kann ihre Bildung nach den beim Erhitzen d e s  
Styrole mit Schwefel gemachten Beobachtungen nicht zweifelhaft sein. 

Dem Anftreten des Aethylbenzols in der vom Thioacetophenon 
ausgehenden Reihe von Reactionen wiirde bei der Eiuwirkung von 
Schwefel auf Stilben die Bildung von Diphenylathan entsprechen, das 
bei dieser Reaction noch nicht nachgewieseu, aber auch noch nichb 
gesucht worden ist. 

A n  h y d r o t  r i a c  e t o p h e n  o n  d i s u 1 f i  d , C24HaaSa. 
Wenn man bei der Darstellung des Trithioacetophenons die von 

den Krystallen des letzteren abfiltrirte alkoholisobe LBsung mehrere 
Tage bei Zimmertemperatnr stehen Iasst, so werden allmahlich wieder. 
Krystalle gebildet. Wenn diese sich nicht mebr vermehren, werden 
sie abfiltrirt, mit Alkohol abgespiilt, und ails Alkohol oder aus Aceton 
umkrystallisirt. A u s  Aceton erhalt man grosse durchsichtige Krystalle, 
aus Alkohol krystallisirt die Pubstanz in Nadeln. Sie lost sich leicbt 
in Chloroform und in Aceton, etwas schwerer in Alkohol. 

Die Analyse und die Moleculargewichtsbestimmung ergaben 
Werthe, die genau fiir einen RSrper stimmen, welcher vom Tri-  
acetophenon durch den Mindergehalt von 2 Wasserstoff- und 1 Schwefel- 
Atom sich unterscheidet. Danach kann man die neue Substanz,. 
welcher die Zusammensetzung C24Hg2Sa sukommt, als A n  h y d r o -  
t r i a c e t o p h e n o n d i s u l f i d  bezeicbnen. Ihre  Bildung erinnert a m  
eiiien Rorper ,  welchen wir friiher als Nebenproduct bei der Dar- 
stellung des Trithioacetons erhalten haben , das Tetrathiopenton, 
CIS '). Dieses kann betrachtet werden als eine Verbindung, 
welche durch Vereinigung von Trithioaceton und Dithioaceton unter 
Austritt von 1 Mol. Schwefelwasserstoff entstanden ist: 

CsHlsS3 + CgHlaSa = C15H28Sjl + Has 
Trithioaceton Dithioeceton Tetrathiopenton 

Das Anhydrotriacetophenondisulfid schmilzt bei 107-108°. Schon 
w a h r e n d  des Scbmelzens fiirbt sich die verfliissigte Substanz blau- 
griin, hei weiterem Erhitzen indigoblau, 

Die Analysen und die Moleculargewichtsbestimmung (nach R a o  u l  c 
in Naphtalin) ergaben folgende Werthe: 

Analyse: Ber. fiir Cn4H%Sz. 
Procente: C 77.0, H 5.88, S 17.11. Mo1.-Gew. 374, 

Aus der Zusammensetzung dieses Korpers sohien ohne weiteree 
hervorzugehen, dass er aus Trithioaoetophenon durch Abspaltung VOD 

Schwefelwasseretoff gebildet weltde. Die Versuche, ihn durch Ein- 
wirkung von alkoholischer Salzsaure aus Trithioacetophenon zu bilden, 
fiihrten indessen nicht zu dem gewiinschten Ziele. Es ware nichb 

Gef. x 77.2, 77.35, 6.1, 6.06, 16.65, 17.33, 398, 
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unmiiglich, dass der  vorliegende Korper Bur am der labilen *cis(- 
Form des Trithioacetophenons hervorgeht uad d a w  aus diesem Grunde- 
das stereoisomere Trithioacetophenon nicht erhalten wurde. Es lie@ 
indeesen keine Miiglichkeit vor, dieee Frage  endgiiltig zu entecheiden. 
Als einfachster Ausdruck fiir die Constitution des KSrpers, welche- 
auch seine Art  der Zersetzung beim Erhitzen am besten erklart, 
ergiebt sich die folgende Formel: 

% $> 9-s -c< Cs C H3 Hs 

S-C=CH 
6 6  H5 

E s  ware indessen auch denkbar, dass er durch Condensation VOII 

Acetophenon mit dem zur Zeit nicht bekanoten Dithioacetophenon. 
entstande, entsprechend der folgenden Gleichung : 

Dithioacetophenon. Acetophenon. 

Anhydsotriscetophenondie~fid. 
Wir geben der ersteren Formel den Vorzug, weil es nicht er- 

wiesen ist, dass das Ditbioacetophenon existirt, und weil die erstere 
Formel am besten im Einklange steht mit dem Verhalten des vorliegen- 
den Kiirpers. 

Erhitzt man das Anhydrotriacetophenondisulfid zum Schmelzen, 
so farbt es sich blau, l e i  weiterem Erhitzeu (ca. 180°) tritt  der  
friiher beschriebene violette Dampf auf, es destillirt das blaue Oek 
unter Entwicklung von Schwefelwasserstofi, wahrend ein brauner 
Ruckstand, welcher krystallinisch eratarrt, zuruckbleibt. 

Das blaue Destillat lieferte bei erneuter Destillation relativ reich- 
liche Mengen von Styrol, welches ihm schon von der ersten Destil- 
lation an beigemengt ist. Wir  haben das Erhitzen in einer steil ge- 
stellten Retorte so ausgefiihrt, dass das  blaue @el maglichst schnell 
und vollstiindig abdestillirt. D e r  Riiekstand in der Retorte wurde aue- 
hlkohol  und aus Aceton wiederholt umkrystallisirt, dabeit wurde das- 
in gliinzenden Blattchen krystallisirende Diphenylthiophen vom Schmelz- 
punkt 1190 erhalten, ohne eine erkennbare Beimengung des hiiher 
echmelzenden isomeren Kiirpers. Da wir die Trennung der beiden 
isomeren Diphenylthiopheue sehr haufig ausgefiihrt haben, hatten wir 
die Gegenwart des Diphenylthiopbens vom Schmelzpunkt 1520 nioht 
wohl iibersehen. Sein Prhlen bei dieser Reaction ist ein Umstand 
von beachtenswerther Bedeutung, weil er den Schliissel fiir die Frage 
nach der Constitution des niedriger schmelzenden Diphenylthiopheae. 
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liefert, was um so wichtiger ist, ale andere Anhaltspunkte f i r  die  
Beurtheilung der Constitution dieses Kiirpers zur Zeit nicht vorliegen. 

Der  Vorgang der Zersetzung lasst sich durch folgende Gleichung 
ausdriicken : 

Car Ha2 Sa = Ca Hg + Ha S + Ci6HiaS. 
Aohydrotriaceto- Styrol. Diphenyl- 
phenondisulfid. thiophen. 

Das Xuftreten dee blauen Oeles, des Thioacetophenons, Cg Hg S, ist 
offenbar eine intermediare Erscheinung. Wir  wissen aus den in Vor- 
atehendem mitgetheilten Beobachtungen, dass das Thioacetophenon in 
Styrol und Schwefel sehr leicht zerfiillt; dieser Schwefel entweicbt 
in  der Hauptmeoge als Schwefelwasserstoff,. indem er einer der vor- 
handenen Methylgruppen Wasserstoff entzieht, wodurch die Ring- 
schliessung und die Tbiophenbildung bewirkt werden. Bei der Be- 
urtheilung des Vorganges, der schon bei wenig uber 107O beginnt, 
muss man sich daran erinnern, dass die Bindung des Schwefeh in 
den Trithioaldehyden wie in den Trithioketonen beim Erhitzen leicht 
gelost wird. Der  Schwefel kann dabei, wie bei der Bildung von 
Stilben aus Thiobenzaldehyd oder von Styrol aus Thioacetophenon 
gezeigc wurde, ganz abgespalten werden, wahrend eine Trennung von 
‘Kohlenstoff bindungen in solchen Fallen nie beobachtet wird. 

Verfolgt man nach dem Gesagten den Vorgang a n  den f i r  das 
Anhydrotriacetophenondisulfid moglichen Formeln, so ergiebt sich, 
dass  darnach in der That  nur e i n  Diphenylthiophen bei der Tor- 
liegenden Reaction entstehen kann, welches als a$- Diphenylthiophen 
zu bezeichnen ist: 

c6 H5 
Anbydrotriacetophenondisulfid. 

Man iiberzeugt sich leicht, dass wenn auch die zweite, als mog- 
lich erorterte Constitutionsformel des Anhydrotriacetopheoondisulfids 
zu Grunde gelegt wird, kein anderes als das up”- Diphenylthiophen 
bei der Reaction gebildet werden konnte. Es wird aber doch von 
nicht geringem Interesse sein, unsere im Vorstehenden entwickelte 
Ableitung der Constitution des a p -  Diphenylthiophens auch an dem 
’Priifstein anderer Synthesen desselben Korpers zu erproben. 

Die bisher beschriebenen Producte erhalt man immer, wenn man 
den  Schwefelwasserstoff unter den friiher gebildeten Bedingungen auf 
das Acetophenon einwirken laest. 
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Noch eine andere Substanz, welche uns vie1 zu schaffen machte, 
scheidet sich in Form eines griinen Harzes ab, wenn man nicht fiir 
geniigende Abkiihlung wahrend des Einieitens des Schwefelwasser- 
stoffa sorge tragt, oder wenn man wcsrntlich concentrirtere Liisungen, 
ale angegeben wurde, vom Acetophenon verwendet. Die Analysen 
dieser Substanz, in welcher wir anfiinglich das  von uns gesuchte 
isomere Trithioacetophenon zu finden hofften, gaben keinen befriedi- 
genden Aufschluss iiber seine Zusammensetzung. Das Harz liist sich 
leicht in Chloroform und in Benzol schwer in Alkohol. Beim Er- 
bitzen giebt dieses Harz das blaue Oel, Schwefelwasserstoff, Styrol 
und das a/l’-Diphenylthiophen. Da das hoher schmelzende Diphenyl- 
thiophen anch bier fehlt, und im Hinblick auf die Bedingungen, uoter 
welchen das grijne Harz gebildet wird, ist es wahrscheinlich, dass es 
i n  der Hauptsache aus Anhydrotriacetophenondisulfid besteht, welcbem 
noch Condeosationsproducte des Acetophenons beigemengt sind. 

185. E. Baumann und E. Fromm: 
von Schwefe lsmmonium suf 

Ueber die Einwirkung 
Acetophenon. 

(Eingegangen am S. April.) 
Wahrend die Ar t  und Weise der Wirkung des Schwefelammoniums 

auf Aldehyde wiederholt Gegenstand der Untersuchung gewesen ist, 
liegen nur sparliche Beobachtungen iiber das  Verhalten der Ketone 
i u  dieser Richtung vor. 

E n g l e r  I) zeigte, dass das  Benzophenon durch langere Einwir- 
kung einer alkoholischen Liisung von Schwefelammonium in einen 
schon krystallisirenden Kiirper, wahrscheinlich das Disulfid des ge- 
schwefelten Benzhydrols (Cs H.& C H  . S . S . CH (C, H5)2 rerwandelt 
wird. Er erwartete unter den glcichen Bedingungen aus dem Aceto- 
phenon ein Disulfid zu erhalten, welches sich von dem n-Phenyl- 
athylmercaptan C6H5 . CH(SH)  . CH3 ableiten wiirde. Dieser Voraus- 
setzung entsprach aber nicht das Ergebniss des angestellten Versuchesa), 
welchen E n g l e r  i n  folgender Weise beschreibt. 

Als Acetophenon mit der 15fachen Menge einer weingeistigeo 
Lbsucg von Schwefelammonium, unter zeitweiligem Zuleiten ron 
Schwefelwasseratoff, wahrend 6 Wochen stehen blieb, batten sich 
Krystalle von Schwefel abgeschieden , von welchen die Fliissigkrit 
abgegossen wurde. Auf Zusatz von Wasser fie1 ein Oel aus, bei 
dessen Deetillation zuerst erhebliche Mengen von Acetophenon tiber- 
gingen. Ueber 2000 wurde ein Destillat erhalten, das beim Erkalten 

I) Diese Berichte 11, 922. *) E n g l e r ,  diese Berichte 11, 930. 


