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Zum Schluss darf ich es nicht unterlausen, nieiuen Aasisteuteii 
Hrn. Dr. E r i c h  K o l s h o r u  und Hrn. Dr. O s k a r  I s a y  rneineu heiz-  
lichsten Dank auszusprechen, welcle rnich mit grosser Saehkenntniss 
und Hingebuug bri dieser grossentheils rec l t  muheamen Untersuchung 
unterstiitzt haben. 

101. Theodor  Posner:  
Beitrage zur Kenntniss der ungesattigten Verbindungen. 

11. Ueber die Addition von Meroaptsnen an unge8att.igt.e 
Kohlenwasserstoffe. 

[Aus dam chemischen Institut der Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 20. Januar 1905.) 

Nachderii ich in einer Reihe von Arbeiten gezeigt habe, dass in 
ungesattigten Ketonen, gleichgiiltig, ob ihre Ketogruppe sich rnit Mer- 
captanen condensirt oder nicht, stets die Doppelbindungen mit grosser 
Leicbtigkeit ein Molekiil Mercaptan addiren. habe ich andere unge- 
sattigt,e Verbindungen in den Kreis meiner Untersuchungen gezogen. 
Es schien mir narnlich von Ioteresse. nachdern ich einen gesetzmassi- 
gen Einfluss der Doppelbindung auf die Reactionsfahigkeit der be- 
nachbarten Ketogruppe festgestellt hatte, zu prufen, ob auch urnge- 
kehrt die I)oppaltiindnng ron der benachbarten Ketogruppe beeinflusst 
wird uud ob sic die Fihigkeit, Mercaptane zu addiren, vielleichr n u r  
dieaer Nactibarscbaft verdankt. 

Wahrend die diesbeziigliche Untersuchung ungesittigter Siiuren 
und Aldehyde noch nicht abgesctilossen ist, mochte ich lieutr schon 
kurz riiittheilen, dass sich hei der Untersuchung uugesattigter Kohlen- 
wasseratoffe gezeigt hat, dass diese im allgerneiuen ganz leicht Mrr-  
captan zu addiren verni6geu. Diese Eigenschaft der Doppelbindung ist 
also nicht durch die Nachbarschaft einer Ketogruppe bedingt. Dies wurde 
in einer ganzen Reihe von Fiillen bei den verschiedensten Koblenwasser- 
stoffen rnit Doppelbindungen n:ichgewiesen. Da die primar erhalteuen An- 
lagerongsproducte - Fliissigkeiten, die sich bei kleinen Mengen nicht 
analysenrein er la l ten liesstw - zur naheren Untersuchung wenig ge- 
eignet waren, so wurden sie mit Kiliumpermauganat oxydirt: wabei 
sich in vielen Fallen Sulfone als gut krystallisirte Korper wgabeu, 
die durch die Analyse als die erwarteten Oxydationsproducte der rer- 
mutheten Sulfide nachgewiesen wurden. 

In scheinbarem Gegensatz zu der Annahme, dass alle Olefine 
Mercaptane zu addiren verrnogen, steht es, dass trotz rerschieden- 
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artigster Modification der Versucbsbedingungen weder aue Stilben. 
CsHs.CH:CH.CeH,,  nocb aus Diphenylbutadien, C6Hs.CH:CH.CH 
:CH CbH5, Mercaptanadditionsproduete erhalten werden konnten. In 
Wirklichkeit steht dies aber vBllig im Einklang rnit der friiher rnn 
mir gemachten Beobachtung, dass eine Anhlufung van Phenylgruppen 
die Reaction der verschiedensten Complexe rnit Mercaptnnen erschwert. 
In Uebereiristimmung hiermit lagern Styrol, C6H5 .CH:  C H ? ,  und 
Phenylbutadiih, CS Hs. CH: C H  .CH: CH2, die sich von den vorherge- 
nannten Kohlenwasserstoffen nur durch den Mindergehalt riner Pbenj l- 
grrlppe unterscheiden, noch glatt Mercaptan an. 

Mit Ausnahme der beiden obengrnannten Kohlenwxsaerstotfe ge- 
lang es bei allen untersuchten f e e t e n  oder f l u s s i g e n  Olefinen leicht, 
Meicaptau zu addiren. Dagegeri konnten beim Aethyleii gar keine, 
beim Propylen nur ausserst geringe Mengen vnn schwefelhaltigen 
Deriraten benbachtet werden. Wahrscheinlich stellt die, jedoch keiiie 
Ausriahme d w ,  snndern die normale Reaction findet bei den Gasen 
nur deshalb nicht statt, weil es in Folge der Schwerliislichkeit drr 
Gsse in den verwendbarrn Lijsungsmitteln nicht miiglich ist, moleku- 
lare Mengen von Mercaptan und Olefin zusammenzubringen. 

Ausser der einfachen Feststellung der Thatsache, dnss Olefine 
Mercaptau addiren, waren noch einige Fragrri EecundRrer Natnr zu 
beantworten. So giebt Kiinigs ' ) ,  dem es zuerst gelang, Phenole :in 
ungesBttigte Kohlenwasserstoffe anzulagern, an, dass diese Anlagerling 
nicht, wie man vernluthen sollte, vermittelet des Hydroxylwasserstoffs, 
sondern vermittelst eines KernwasserstoEs vor eictt geht, sodass nicht 
Phenj  lalkylather, sondern im Kern alkylirtr Phenole entstehvn 

~ 

H CdHc.OH 
V 
W 

. .  X v y>C:C(w + H.CsHd.OH = '-\C. C Y  Y' 

Hieraus erwuchs die Frage, ob T h i o p h e n o l  sich a i i  Olefine naeh 
Art der Phenole, d. h. mit einem ,Kernwasserstoff, oder nach Art  
der iibrigen Mercaptane, d. h. rnit dem Sulf hydroxylwasserstoff addirt. 
Im ersteren Falle muss das entstandene Additionsproduct noch Mer- 
captannutur besitzext und kann bei der Oxydation dae entsprechende 
Disulfid oder die Sulfinsaure oder die Sulfonsiiure bilden. Die And- 
lyse der Oxydationeproducte zeigt nun tlurchweg, dass bei der Oxy- 
dariou zwei Atome Sauerstoff aufgenonimeu worden siud. Hieriiach 
kann weder Disulfid noch Sulfonsaure vorliegen, sondern ron  deli drei 
genannten Mijglichkeiten bliebe nur die Sulfinsaurehildung iibrig. Als 
Sulfinsauren mussten jedoch die Oxydationeproducte alkaliliislicb sein, 
was nicht der Fall ist. Bei der Addition entstehen also Sulfide und 

I) Diese Bcrichte 25, 2649' [1892]. 
42 ' 



die Oxydationsproducte sind Sulfone, 
mittelst des Sulfhydroxylwasserstoffes 

x'-c:C/v + HS.CsHS 1- 'W 

d. h. die Addition findet ver- 
statt: 

H S.CsHs 
V . .  

- - ;>c. c<w. 
Weiterhin war zu entscheiden, i n  welchem Sinue die O l e f i n e  bei 

der Addition von Mercaptan in Reaction treten. Bei den meisten 
untersuchten Kohlenwaaserstoffen steht namlich die Doppelbindung 
zwischen zwei verschieden hydrirten Kohlenstoffatomen( sodass bei der 
Addition immer zwei isomere Sulfide entstehen konnen. Zur  Beant- 
wortung dieser Frage wurde folgender Weg eingeschlagen. Nach der 
bekannten Kegel von M a r k o w n i k o w  wird bei Arilagerung Ton 
Hdogenwasserstoff das Halogen a u  das weniger hydrirte Kohlenstoff- 
a tom gebunden. Werden sokhe  Ha:ogenverbinduogen nach der allge- 
meinen Darstellungswrise der Sulfone von 0 t t o  in alkoholischer Lii- 
suug mit alkylsulfinsaurem Natrium gekocht, so wird das Halogen 
gcgen dir Sulfongruppe ausgetauscht, sodass Letztere ebenfalls an das 
weniger Ii)drirte Kohlenstoff'atom zu slehen konim!. Die auf dieee 
Weise hergestellteu Sulfone miisseu mit deu durch Behandlung mit 
Mercaptau und nachherige Oxydation erhaltenen identisch seirm, falls 
eic h die Mercaptane in gleicheni Sinne an die Doppelbiudungen addiren 
wie die Halogeuwdssei stoflsauren. Findet dagegen die Mercaptanan- 
lagerung im umgekehrten Sinue stait, so miissen die nacli den beiden 
genannten Methoden erhalteneii Sulfone sich als verschieden erweisen. 
R ie folgeude kleine Tabelle zeigt, liefern beide Darstellungsweisen 
verschiedene Kiirper: 

- __ - . - __ 

Aus Dihydro- I Xus 

1 Bthplen 
Darstcllungsweise ' Triniethpl- ' Bus Styrol camphen 

I1 Ealogen~ass~rstoffanlageruog I I I Schrnp. 750, 
u n d  Austausch von Halogen, Schmp. 700 ' Schmp. 11.50 1 gem. Schmp. 

gcgeii Sulfongruppe Gun 

Hiernach ist anzunehrnen, dass der Mercaptanrest allgeniein air daa 
am meisten h y d r t e  Kohlenstoflatom gebunden wird 

Ein d i r e c t e r  Beweis fur die Constitution der i n  dieser Arbeit 
dargestellten Sulfnne liess sich leider nicht erbringen, weil die ent- 
epi echenden Halogen! erbindungen, die zu ihrer Synthese nach der 
O t t  o'schen Mettiode hiitten f ihren kounen, irn allgerneinen niclit be- 
kannt Rind. Die sich vrgebende Regel sol1 daher nur mit allem Vor- 
beh.tlt gegebeii werden. 



Analog nieineii f r l he reu  Beobachtungen iiber die gegenseitige Be- 
e infussung zweier Carbonylgruppeii, wai ea con rornherein w d i r -  
scheinlich, dass auch mehrere Dop~elbindiirigeii  irn MoleAiil sich gegeii- 
eeitig behindern wiirden. Dies sclieint aucli tha~siichlich der Fall zu 
win ,  doch konntv eine Iiestirnmtr O e F e t z m l A g k e i t  nic.ht xufgefundtn 
werden. Voii deli 15 iiiitersiichten Kohlenwasserstoffen iuit z\\ Hi 
DormpelbiridiiIigen liefelten nur zwei, namlich L i m o n e r i  (I)  und C y c l o -  
p e n t a d i c i i  ( II ) ,  1)ieulftine w5hn rid bei allen iibrigen uiir eine Doppt.1- 

bindung reagirte. Beiliiufig waren bei den zweif;ic:li uiigesattigttii 
Rohlenwasur l .a rof I i  die Ausbenten diirchweg hebr schlrchte,  wiihr-ciid 
bei de i i ja ige i i  mit nu r  einer Doppelbindung die Reaction fast ste:s 
srhr glatt  verlief. 

Die Addition ron hlercaptan a n  die Olefine wutdr meist i9l.i 
G eg e n w a I' t vo 11 E i sess ig ii n d con ce n t rirt er Scti we fe 1 sii ii r e be  i g e wj ii h ti-  

l i chw Tenipera tur  nusgeflhrt .  Iri  iii:incheii Fiilien fmc! clieselbe a\wr 
aucli o h n r  jeden Ziisat.8 statt ,  so bt i  Plienylliotadii!~~. Styrol und Penta- 
dign. Br i  I Iexylen  iind 1)i:ilIyl erwies sic11 eog:ir ein solcher Ziis:itz 
X I S  schidlich.  Auch bei (fegenwart von Rn:iiinihydrnt oder  Cy:111- 

k;iliuni wurden Additionsrersuche auagefiihrt. jedoch ohne  Erfolg. 

Esperiiuenteller Theil. 
1. .4 I i p h a t i s c h e  O l e f i n e .  

\Vie schon i i i  der  Eiiileitung t r w l h n t ,  ge\;ing 
es iiicht, aus den gasfiirirtigeii OleGneii Aetbpleri nnd Piop!.len die 
zugthiiripen Sulfide oder Siilfone zu erlialten I). 

Eine tiei uieser Gelegcnheit beobnchtete eigcnthfiinliulc Ciiilagcriing rnuge 
nebenbei c r w i h n t  werden. Rei tler Reaction zwischen l'ropplcn und Benxyl- 
mercnptan \\-urdi: cine 5tlssw-t k l ~ i n e  Menge gliinzeiidcr. flarl~lo+r Krystall- 
vorn Schrnp. 1360 erhnlten, die ziir nalicren Untersi.ictiuug ni t l i t  Iiinreictii~~ii, 
aher tnoglichcr Woise pines dcr Iwiden mi;glicht~~ P i o p ~ l ) ~ e n a \ . l s u l i n ~  Ciar- 
stellcn ltonntrn 

hean. Isopropyl-Jodid mit iqiiimolekiilaren Mengen von ~l:nzylsulfinsaurc,iii 
Natrium 8 Stlinden in alkohulischer L6sun;: gckoclit. Dt.1. .\lkohoi witr-de 

I) Uelwr die nilieren Brbeitsbcdinguogcn bei allen resu1t;itlos :-erlauf.:n.,n 

Aethylcn.  Propglen. 

Ziir rergleichaweisen Darsiellung tler Henzylaulfooe \\-urde nail Pr 

\-ersuchen siele J. S. T s c h a r n n ,  lnaiig~iral-Dissert:~tion, Grei f swld  1901. 



dann zu ? 3  abdestillirt und der Riickstand rni t  Wasser versetzt. In beiden 
Fallen trat bald reichlichc Krystallisation ein. Die abfiltrirten ICrystalle 
nurden dorch Umkrystallisiren aus Alkohol gereiuigt und zeigten merk- 
wiirdiger Weisf: in beiden Fallen denselben Schrnp. S7--880; auch durch den 
gemischten Schmelzpunkt zeigten sio sich identisch. Die wahrscheinlichste 
Erklirunp fiir diese Umlagerung ist die, dass das benzplsnlfinsaure Natrium 
aaf das eiue der beiden Jodide Jodwasserstoff abspaltend gewirkt hat, und 
das? sich dann die frei gewordene SalfinsHure in umgekehrtem Sinnc an die 
Doppelbindung angelagert hat. 

Eine derartige alknli&hulichc Wirkung des sulfinsauren Salzes ist schon 
mehrfach beobachtet worden I ) .  Ob schliedich ein n-Propyl- oder Isopropyl- 
Benzylsulfon resultirte, l ies  hich nicht entscheiden. Ein Versuch, daa eine 
der beiden mijglichen Sulfone mit Sicherheit aus benzylsulfinsaurem Silber in 
Stherischer Losung zu erhalten, gab itein Resultat. Es konntc also auch 
i i l w  die Zusauimensetzung des bei 1380 schmelzenden IGrpers keine Auf- 
kliirung gefunden werden. Das aus Normalpropyljodid erhaltere Benzylsulfon 
aurde  analysirt. 

0.1260 g Slist.: 0.1439 g BaS0.i. 
C ~ O H I I O ~ S .  Ber. S 16.1. Gef. S 15.7. 

Triniethylathylen, Amylen. Es gelang unter den verschiedensten 
Versnchsbedingungen nicht, A e t h y l r n e r c a p t a n  a n  dieses Olefin zu 
nddiren. Dngegen konnt rn  T h i o p h e n o l ,  sowie H e n z y l r n e r c a p t a n  
glatt angelngert  w erd en. 

Liist nian 3.5 g Trimethylittiglen, (C&)~C:CH.CHB,  rind 5 g Thiophenol 
i n  25 ccm Eiseszig nnd Wgt unter Kiiblung 5 g concentrirte Schwefelsaure 
EU, so hcheidet sic-h die Flussigkeit unter Hellfiirbuug in zwei Scbichten. 
Kach zweiwijchentlicheni Stehen uod ijfterem Umschiitteln wurde in Wssser 
geposben und mit Tetrachlorkohenstoff auspeschiittelt. Letztere Schioht murde 
tinter Kfihlung mit einer concentrirten, wfssrigen Liisung vom Kaliumper- 
mangan:it geschurtelt, bis auch nach lingerem Schiitteln eiu deutlicher Ueber- 
schuss des Letzteren sichtbar blieb. Dann wurde bis zur EntfBrbung 
Schwef l igshregas eingeleitet und schliesslicli die abgetrennte Tetrachlor- 
kohlenstoffdiclit verdrtnstet. 

Es wurdeii in gu ter  Ausbeute fa r l lose ,  mat te  Blattchen erhalteu,  
d ie  in Chloroform, Eieeasig und Alkohol  16dich, in Wasse r  uuliislich 
waren und, nus verdiinntern Alkohol urnkrystallisirt,  den  Schrnp. 32O 
h s a s s e n .  

Derselbe Korpe r  entsteht in s eh r  gu ter  Ausbeute,  wenn man  a n  
Stelle des  reinen Trimethylathylen das  kaufliche Amylens  verwendet. 
E -  ' 

Trimeth!ilathyl-~henlll-suIfon (2-Phen~gl~~uIfon-3-1nethylbutan), 
3 1st 

(Ct13)2CH.CH(SO?.CsHs).CH3. 
(1.1748 g Sbst.: 0.4011 g COI, 0.1192 g H2O. - 0.1431 g Sbst.: 0.1604 g 

BaS0,. 

O t t o ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 53, 10. 
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CI IH I~O~S.  Ber. C 62.3, H 7.6, S 15.1. 
Gef. * 62.6, ~1 7.5, )) 15.3. 

Rehufs Aufklarung der Constitution dieses Sulfons wurde durcti 
Anlagerung von Bromwasserstoff an Arnylen der Ester des Dimethylathpl- 
c n r l h o l s  ron der Fnrmel (CH&.C f3r.CHy.CHs dargestellt. Dicser 
wurde mch 0 t t  o in alkotrolischer Losung rnit benzylsulfinsaurem 
Xatrium mehrere Stnnden gelinde gekoclrt. Nnch dern Eindampfen 
wurde zum Kickstand m'asser gesetzt und ausgeathert. A u s  dem 
Aether krpstallisirten f:irblose Prismen vom Schmp. 700. Diese 
mu-sten n:tch der  Darstellung 

)irn eth y 1 -uthil l-,tieth!il-~hen!ll-Sulfon (2- Plien~jlsulfon-~-nie~hylb 11 tn  n ), 

win. Sie waren total rerschieden von obigem Sulfoo, dessen Con- 
stir ution Iiieraus mit grosster Wahrscheinlichkeit hervorgeht. 

3.3 g Amyleii und 6 g Benzylmercaptan wurden wie  orh her i n  
Eir-~si4-Schnefelsiure stehen gelassen, in Wa*ser gegossen und naeh 
drill Xuischutteln mit Chloroform das in Letzterem geloste Sulfid 
oxydirt. Es resultirteii in reichlicher Menge farblose, warzenformip 
groapirte Nadeln, die in Eisessig, warmeoi Alkohol uod Chloroform 
leic.it liislicli, in Wasser schwer loslich waren und. ewei Ma1 aus rer- 
diinnteni Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 58-59O zeigten. Es ist 

(CH~),C:',SO,.C~H~).CH~.CHS, 

li.iinettiyluthyl-benzyI-sulfon (2-Benzykulfon-3-meth!j/Ib2~tan), 
(CH9)aCH. CH(SOp.Cr H?).CH3. 

C12HJ802S. Ber. S 14.2. Gef. S 14.3. 
: i . I&S  g Sbst.: 0.1463 g BsSOh. 

2. A r o m a t i s c h e  O l e f i n e .  
Da dieser Kohleuwasserstoff bei Gegen- 

wart .starker Siuren sicli leicht polymerisirt, wurden 10 g Styrol rnit 
dei. iiiuimolrkularen Merige Tbiophenol ohne weiteren Zusatz stehen 
gel;$ssen. Ssch 10 Tagen bestand die klare, kaum noch naclr Mer- 
c:ip:nn riechende Fliissigkrit, wie die Oxydation zeigt, im wesentlichen 
~ U J  P h e n ~ l u t h ~ ~ - ~ h e n ~ l - s u l ~ ~ ,  Cg Hs.CH2.CHa. S.  CS H5. Durcli Oxydation 
in l'etrachlorkohlenstoff liisuug wurden in guter Ausbeute farblose 
Blii-tchen erhalten, die in 'I'etrachlorkohlenstoff, heissem Alkohol und 
Eisrssig leicht, in Wasser scliwer liislich waren. Aus Alkohol um- 
kryitallisirt, zeigten sie den Schmp. 58". 

,$f,tjTOl, CE H5. CH:CtIa. 

Sie erwiesen sich ale 

Phen~~I i i th? / l -~~hen! / I - , s t~~on (I- PltenylsuIfon-2-phenylathan), 
CsHs.CH2.C[19.SO9.CsHJ. 

11.11:73 g Slht.: 0.4177 g COY, 0.0840 g 1120. - 0.1774 g Sbst.: 0.1635 g 
Ba > I ) , .  
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C'UHI~OSS. Ber. C 68.3, H 5.7, S 13.0. 
Gef. )) 68.1, 5.6, 12.7. 

Zur Aufklarung der Constitution dieses Sulfons wurde a m  Styrol 
durch Bromwasserstoffaddition a-Bromathylbenzol, C6 Ho. CH Br . CHe, 
dargestellt und durch Rochen mit benzolsulfinsaurem Natrium in 

u-Melhglbenzyl-phenyl-sulfin (I-Phenybulfon I-phenylathan), 

umgesetzt. Dieses bildete farblose, wiirfelformige Krystalle, die in 
heissem Alkohol, Eisessig uod Chloroform ziemlich leicht loslich 
waren und, ans Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 1 1 5 O  zeigten. 

csHg.CH(CH3).SOa.CtiHS, 

0.1857 g Sbst.: 0.17Y9 g BaSOd. 

Aus der Verschiedenheit dieser beiden Kijrpcr folgt ihre Con- 
stitution mit grosster Wahrscheinlichkeit, 

MethovinyLbenzoZ, Cb Hg. C(CH3): CH2. 7 g Methoviuylbenzol und 
6.5 g Thiophenol wurden in Eisessig-Schwefel~iiure eine Woche stehen 
gelassen und das  entatandene Sulfid in Chloroformlosung i n  gewohiiter 
Weise oxydirt. Es ergahen sich farblose Bliittchen, die in Chloroform, 
Eisessig und heisseni Albohol leicbt liislich, ill Rasser  sehr schwer 
loslich waren und nach den1 Umkrystallisiren BUS Alkohol bei 9 4 O  
echmolzen. DieselLen bestehen Bus 

CldHl40gS.  Ber. S 13.0. Gef. S 13.3. 

Methyl-phmyl-athyl-Phenyl-Sulfon (1-Phenylsulfon-2-phen~~lpropan~ 
C~M~.CH(CH~).CH~.SO~.C~€IS. 

0.15i-L g Sbst.: 0.3994 g 002, 00890 g H10. - 0.1726 g Sbst.: 0.18i2 g 
BaS04. 

C ~ ~ H ~ G O ~ S .  Ber. C: 69.2, B G.2, S 12.3. 
Gef. * 6!).3, D 6.3, * 12.5. 

Aus Methovinylbenzol und Benzylmercaptan entstand in  ganz 
analoger Weise 

, ~ ~ e l t i y l - p h e n ~ l - u l h y l - n e n z y l - ~ u ~ o n  (I-Renzylsulfon-2-phenylpropan). 
c6 Hs.CIJ(C€~~).CH?.SOI.CH~.C.HS. 

Farblose Blattcben vou iihnlichen Eigenschaften , aber vom 

0.1408 g Sbst.: 0 1625 g BaSO,. 

Stilben, C6 Hs . CII: CH . c6 H,. 

Schmp. 163O. 

C I ~ H ~ ~ O ~ S .  Ber. S 11.7. Gef. S 11.5. 

Wie schon in der Einleiiung er- 
wahnl, gelang es trotz der rnannigfaltigsten Versuche ') mit verschie- 
denen Mercaptanen nicht, irgeiid welche Additiomproducte zu erhalteu. 

S. J. S. T c L a r  n 0, Inaagural-Dissertation, Greifswald 190.1. 



3 .  T e r p e n e .  
Z'inen wurde in ublicher Weise mit Benzylmercaptan in Reaction 

gebracht. Uas bei der Oxydation erhaltene dickflussige Oel war nicht 
zur Krystnllis:ition zu briiigrii. Es wurde dalrer in atherischer L6- 
sung durch Ausschutteln niit Alkali, Saure und Wasser gereiuigt und 
nach wocheiilangeni Stehen irn Vacuumexsiccator analysirt. Die Aria- 
lyse zeigt rnit Be..timrntheit. adass auch hier die iihliche Addition statt- 
gefuuden ha!. 

0.1 i00 g Shst.: 0.0794 g Ba5Or. 

S a b i n e i i  wurde i i i i t  Thiophenol ir i  Reaction gebracht. 
C I ~ H ~ ~ S O , .  Ber. S 10.9. Gcf. S 9.9. 

A u c h  hier 
konnte niir ein iiliges Product erhalten werden, das aber anuahernd 
die erwartete 21i~:111iiiie~se1~1iirg l'esas?. 

0.1217 g Sbst.: 0.0953 g B ~ L S O ~ .  
Clljt12a02S. Rer. S 11.5. Gef. s I0.S. 

CH 

CH 
Gleiche !drrigen ron C:impheii rind Henzy1merc:iptaii wurden in 

Eiseseig.Schnel'elsiinre eiiie \Voclie steheii gelassen und d:u .iddition+ 
produvt in Chloroformlosiin# oxydirf. Das in  sehr gut.er Ausbeute 
erhaltene Product bildete weisse Rlattchea, liislicli in  Chloroform, 
Eisessig und heisseni Alkohiil, wenig Ioslicb in kaltem Alkohol cider 
Wasser. Schinp. (aus Alkoliol umkrystallisirt) 127". Es war das er- 
warte I e 

Ba SO,. 
CI;Il1.lOsS. Ber. C 69.9, €f S.2, S 11.0, 

Gef. * 69.6, )) 8.3, B 11.3. 
In ganz analoger Weise wulden aus Camphrn und Thiophenol 

farblose Bliittchen von gleiclier Lii3lichkeit uiid vorn Sclrmp. 73O er- 
halten. Sie eiwieseii sich a l j  

0.1724 g Shst.: 0.1467 g BaSOd. 
H1102S. Bw. S 11.5. Gc4. S 1 I .G 

1) Die fiir das Camphcn z i i  Grunde gelegtc Formel wiwde mir con Hrn. 
Prof. Sem m l e r  als die \rahrwhcinlichste hezeichnet. 
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Zum Nachweis, dass auch bier die Sulfongruppe an dem am 
hijchsten hydrirten Kohlenstoffatom sitzt, wurde aus Camphen durch 
Anlagerung TOII Salzsaure und Austausch des Chlors nach der O t t o -  
schen Methode das 

CHa 
a- Phenylsulfon-dih ydrocamphen, C7H12<C(SO~.CsHb).CHs,  

dargestellt. Es  bildet farblose Rliittchen, die in Eisessig, Aether und 
warmem Alkohol leicht, in Wasser wenig loslich sind und bei 750 
schmelzen. Trotz  des nahezu gleichen Schmelzpunktes erwies es  sich 
von dern vorher beschriebenen Snlfon dadurcb als deutlich verschieden, 
da3s der Schmelzpunkt eines Gemisches beider eine Depression von 
1 5 O  zeigte. 

4. H y d r  o a r  o m a t  i s c h e  0 l e f i  n e. 

Dihydronaphtalin, Cg H4< .. 6.7 g Dibpdronaphtalin und 

5.5 g Thiophenol wurden in Eisessig-Schwefelsaure zwei Monate stehen 
gelassen, dann i n  Wasser gegossen und das mit Tetrachlorkohlenstoff 
aulgenomrnene Sulfid wie gewiihnlich oxydirt. Der  theils auskrystal- 
lisirte, theils beim Verdunsten des Tetrachlorkohlenstoffs verbleibende 
Korper krystallisirte aus Alkohol in weissen Blattchen, die nach drei- 
maligern Umkrystallisiren rein waren und den Schmp. 1390 zeigten. 
Sie sind ziernlich leicht loslich in Tetrachlorkohlenstoff, Eisessig und 
-heissem Alkohol, wenig loslich in Waeser. Die Analyse ergab, dam 
das erwartete 

CH2.CH 
CHz.CH 

C H :  C H . C H .  CH2. CH2 
CH: C H  . C H  . CH2. CH. SO*. C, Ho, 

Phenykulfon-tetrah,ydronaphtalin, . 

vorlag. 

BaSOr. 
0.1295 g Sbst.: 0.3335 g COa, 0.0700 g HXO. - 0.1 137 g Sbst.: 0.0969 g 

CI6H,6SO~. Ber. C 70.5, H 5.9, S 11.5. 
Gef. )) 70.3, 2 6.0, n 11.7. 

CH3.CH.CHa.  CH 
Menth en, . Das Product aus 10 g Men- 

C H ~  . c H ~ .  C. CH (CH3)2 
tlicii und 5 g Thiophenol wurde nach 7-tagigem Stehen in Eisessig- 
Schwefelsiiure wie iiblich in Chloroformliisung oxydirt. Es resultirte 
eine gelblicbe, dicke Fliissigkeit, die iiicht erstarrte. Sie wurde doher 
in iitherischer Losung durch Ausschiitteln mit verdiinuter Saure, Alkali 
uod Waseer gereinigt und nach dern Trocknen analysirt. Das Product 
war das erwartete 
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CHs, CH . CHI.CH.SO9 .Cg HI 
Pheny :su! fan-dihydromenthen, 

0.1371 g Sbst.: 0.1294 g BaSOI. 
CH2.CH$.CH.CH(CH3)zs 

C ~ ~ H Z ~ S O ~ .  Ber. S 11.4. Cief S 11.5. 

5. A l i p h a t i s c h e  D i o l e f i n e .  
.\Ub Diallyl und Tetramethylallen konnten schwefelhaltige Pro- 

du4 w nur in so geringer Quantitat erhalten werden, dase ihre 
Anal! 3e unterbleiben musste. Bus Dipropenyl und Isopren resoltirten 
blige Producte, die ihrer ungeniigenden Reinheit wegen keine gut 
stiltinlenden Analysen lieferten. In  beiden Fallen lag jedoch der 
St hwefelgelialt unterhnlb der fiir Anlagerung e i n e s  Molekiils Mer- 
a p t a n  berechneten Zahl (1 1.8 bezw. 13.4 gefunden, 14.3 berechnet), 
~ ~ 1 s . s s  jedenfdlls nur eine der beiden Doppelbindungen angelagert hat. 

6. -4 ro m a t  i s c  h e D i o 1 e f i n  e. 
Phemjlbutadten. C,jHs.CH:CH.CH:CHr. Ein Gemiscb von 4 g 

Phenglbutadien und 6.5 g Thiophenol wurde obne weiteren Znsatz 
zwei Monnte stehen gelassen und dann i n  Chloroformliisung oxydirt. 
Das Oxydationeproduct krystnllisirte aus Alkohol in farblosen Rlatt- 
cheu vom Schmp. 11 lo und erwies sich a16 

Phenylbutenyl-phenyl-sulfon (I-Phenylsulfon-4-phen~ylbuten-3), 
Ca Hj . SO2 . CH2. CHo . CH : CH . C6 Hs. 

0.1645 g Sbst.: 0.4234 g COz, 0.0825 g B1O. - 0.1103 g Sbst.: 0.0936 g 
BdSOI. 

Cl6Hl602S. Ber. C 70.6, H 5.9, S 11.7. 
Gef. 70.2, 5.6, m 11.7. 

Von den beiden rorhandenen Doppelbindungen hat also nur die 
einr Mercaptan angelagert, und zwar wahrscheinlirh die von der sto- 
renden Phenylgruppe entferntere. Das Sulfon ist unloslich in Wasser, 
leicht liialich in Eisessig, Aetlier und heissem Alkohol. 

DiphenylbutadiCn, CsHg .CH:CH.CH:CH.C6Hs,  konnte, wie schon 
in der Einleitung gesngt wurde, in keiner Weise zur Addition ge- 
brncht werden. 

7. C y c l i s c h e  D i o l e f i n e .  
CH CH 

C,yclopentadien I ) ,  .. * -  * Ein Geniisch YOU 5 g Cyclopenta- 
CH.CH2.CH 

diPn und 6 g Thiophenol wurde nach mehrwochentlichem Stehen 

I )  Das husgangsmaterial verdanke ich der Liebenswiirdigkeit der Actien- 
Gesellschaft fir Theer- und Erdd-Industrie in Erkner, der ich auch an diesrr 
Stelle meinrn rerbindlichsten Dank ausspreche. 
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oxydirt. Es resultirte in geringer Menge ein in farblosen Nadeln liry- 
stallisirender Koiper Torn S c h ~ n p  232--133O, der in Wasser unliislich, 
in Chloroform, Eisrssig, Aether uiid heissem Alkohol loslich war und 
sich erwies als 

Bipheny lsulfon-cy clopentan, 
CH2 CH2 

C6 H g .  SOn.CH. CH?. CH. SO2 .C, Hs. 
0.0890 g Sbst.: 0.1911) g CO?. 00499 g 820. - 0.1051 g Sbst.: 0.14t'(l g 

BaSOd. 
C ~ ~ H I S O ~ S S .  Ber. C 5S.3, H 5.1, S 183 

Gcf. B 5S8, )) 5.\;, D 18 G .  

Zu CyclopeutadiSn haben also beide Doppelbindungen Mercnptan 
angelagert. 

8. ' l 'erpene.  

Phellandren.  Tcrpinen,  Terpinolen. Sylvestren. G'edren. Alle diese 
Terpene wurden mit zwei Mo1.-Gew. Mercaptan in Eisessig-schwefel- 
saure einige Wochen etehen gelnssen uiid dann oxydirt. Sie ergaben 
wenig gefiirbte. in Chloroform, Aether nnd EisesPig lasliche. aber in 
Wasser unloeliche Oele, die durch larlges Strhen irn Vacuumexsiccator 
dick,  aber nicht fest wurdeu. Sie wurden wie gewohnlich gereiriigt 
und analysirt. Die Anal) eeii stimmen bei allen Producten annahernd 
auf  Kiirper, die durch Addition von eiuem Molekiil Mercaptaii nu eine 
der beiden Doppelbindungen, Oxydatioii Yon SX 211 SOaX und gleich- 
zeitig erfolgte normale Oxydation der noch intarteu Doppelbindiing 
:C:C: xu :C(OII) C(0H) :  entstanden waren. Zweifellos sicherge- 
stellt ist durch die Analysen, dase uur e i n e  der beiden Doppelbindungen 
Mercaptan nddirt lint, dagegen gelarig es nicht, dns Vorhandensein der 
Hydroxylgruppen durch Gewiunung krystallisirter Acetate zu beweisen. 
Die beirn Kochen der Sulfone mit Essigsaureanhydrid resultirenden 
Producte waren vielmehr ebenfalls Oele, die sich nicht reinigen liessen 
urid auf deren Analyse daher verzichtet wurde 

A n a l y s e n :  
- .- - _ _  ~- 

Product Bus: I Substanz Bas04 Formel Ber. S Gef. b 

Phellandren u. Benzyl- 
mercaptan . . . . 

Terpinen u. Thiophecol 
Terpinolen u.Thiophenol 
Sylvesticn u. Thiophenol 
Cedren 11. Thiophenol . 

0 1675 ' 0.1269 C ~ ~ H ~ ~ O , S  10.3 10.4 

0.133s ~ 0.0hS5 c 2 1  133104s s.4 7.0 
0.1 i 10 1 0.0871 C I G H I ~ ~ O ~ S  10.3 103 
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Litnonen. CHP>C. (‘H. CHa. CH 3 5 g Links-Lirnonen wurden 

niit 3.5 g l b i o p h e n o l  i n  EisesJig-Scbwefelsaure zwei Monate stehen 
gelassen. von etwas Phenyldisulfid abfiltrirt, in  Wasser  gegossen, mit 
Chloroform ausgeschuttelt iind letztere Losurig oxydirt. Das Oxyda- 
tionsproduct krystallisirte aos Alkohol in gliinzeriden Nadeln vom 
Schnip. 236--33i0 unter Zerserzung. E h  war leicht ltislich in Aether 
und  Eisessig, ziernlich leicht liislich i i i  Chloroform und Alkohol. un- 
liislich in Wasser und erwieb sich ala 

CHS 
CF12.CH2.C. CHj 

/ ) iphei iy lsci!f~in-1etrah!j~ro~~nionen,  

’’ H5‘ ‘On* cF-121 CH. CH .ClIs .  CH.  SO? C g  H5 C HJ 
CHa.CHs C H .  CHs . 

U 1048 g Sb-t.: 0.1 1GR B.tSOc. 
C laH~0 ,Sg .  Ber. S 15.2. Gef. S 15.2. 

lur Limonen hatten also h r i d  e Doppelbindungen Mercuptan addirt. 
Der experinienteile Thr i l  dieser Arbpit wurde von Hrn. J. S. 

7’ s c h ;1 r n o ziusgefii hrt. 

102. W i l h e l m  P r a n d t l :  Ueber das Spratzen der 
A1 kalivanadate. 

[Mittheiiong ail8 dem Laborat. fur angew. Chemie der Universitiit Miinchen.] 

(Eingcgarig~~n am 23. *Januar 1905.) 

Gelegentlich einer Arbei: uber  die Trennung von Vanadin- und 
Phosphor-Siiure, die Hr. F. K I I  ii p fl  e uDter meiner Leitung ausfiibrte, 
brobachtete ich, dass eine Schrrielze von Vanadinpentoxyd und Na- 
tr iumphosphat un t t r  lebliaftei SarrerstotTrntwickelIiii~ erstarrte. Nach 
dem Lihrri der Schmelzr in h e i s s m  ainrnoniakalischem Wasser hinter- 
blirb eiri grauwhwaraes  krysinllinisches Pnlver   on Grnphitglanz, das 
Rich nuch diirch concentrirte Sialpetersiiure iiicht ZII  Pentoxyd nxydiren 
l i e s  obwohl es zweifelios eine rrirdere Osydatinrrsstufe des Vanadins 
euthielt; in h e r  Misrhirng I on concentrirter SchwefelsZnr~ und Sal- 
p e t e r 4 u r e  l h t e  es Fich Iaiigsam aid. [jieses Pu1vt.r besass die be- 
rnerken swer t h e  Rigeilschnft, lieim Sch melzen bei Rot trgl ut!i Lu fi smer- 
stoff aufzunehmrn uiid ihn heirii ErRtarreii linter 1el)liaftenr . \ufschiunien 
wieder ;ibzirgebrn, ohne sich chtiei irgendwie zii v i i indtrn.  

Ueber h i d e  Ersc l re in~~i~gw - st~\vol!l iiber die S:currr;todkntwick- 
l u n g  der Schrnelze. a l e  nric.h iilorr die Hi!tliirig (lea i i n l i i ~ l i t ~ h w  Kiirpers - 




