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dann mit absolutem Ather gewaschen und einige Zeit im Vakuum-
exsiccator getrocknet.
04332 g Sbst. erfordern 17.81 cem */1p-Ba(OH).. — 0.4264 g Shst.:
0.3208 g Cs:80,.
CsH1207Cs.  Ber. Essigsiureanhydrid 20.99, Cs 54.71.
Gef. » 2097, » 53.25.

572. Emil Fromm: Uber Thioderivate der Ketone,
(VL. Mitteilung?).)
[Mitteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium zu Freiburg i. B.,
Abteilung der Philosophischen Fakultit.)
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Im Einklang mit den Anschauungen der Stereochemie ist vom
Trithioformaldehyd nur eine Modifikation aufgefunden worden, wihrend
alle anderen Aldehyde, soweit sie daraufhin untersucht wurden, stets
zwei stereoisomere, tripolymere Thioaldehyde geliefert haben, Im Ein-
klang mit derselben Theorie steht es auch, daBl das Aceton nur ein
einziges Trithioaceton zu liefern imstande ist. Die Ketone mit zwei
verschiedenen Radikalen R.CO.R’ sollten nun nach derselben Theorie
wieder zwel isomere Thioderivate liefern kdnnen:
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oder 1§>C<§>C<%, und 11;7> <S>C<11%

Bisher sind jedoch alle Versuche, bei der Schwefelung solcher
Ketone die beiden Isomeren aufzufinden, mifligliickt. So erhielten Bau-
mann und Fromm?) aus Acetophenon nur ein Trithioacetophenon,
Cz24 H24S;, und neben demselben ein an Schwefelwasserstoff irmeres
Produkt C:¢Hj2S:. So erhielten ferner Fromm und Ziersch?) aus

) Vergl. Baumann und Fromm, diese Berichte 22, 1035, 2592 [1889];
28, 895 [1895); Fromm und Ziersch, diese Berichte 39, 3599 [1906];
Fromm und Héller, diese Berichte 40, 2978 [1907].

2) Diese Berichte 28, 897 [1895]. 3) Diese Berichte 89, 3599 [1906].
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Methylacetylaceton statt zweier Isomerer zwei verschiedene Produkte;
piamlich Duplo-methylacetylaceton-oxytrisulfid, C12H208; O und Duplo-
methylacetylaceton-trisulfid, Ci2HisS;. So erhielten endlich Fromm
und Hbller!) aus dem Benzalaceton nur ein einziges Duplobenzyliden-
thioaceton, CaoH2oS:.

Die Frucbtlosigkeit des Suchens nach dem zweiten Isomeren in
den genannten Fillen spricht zwar nicht durchaus gegen die Giiltig-
keit der Theorie, ist aber natiirlich nicht gerade geeignet, dieselbe zu
unterstiitzen. Daher diirfen wir es als eine Dbesonders willkommene
Stiitze der Theorie von der Stereoisomerie der Thioaldehyde und -Ketone
betrachten, daB es gelungen ist, aus dem Benzal-acetophenon
zwei stereoisomere Stoffe zu erhalten, welche zwar nicht vollstindig,
aber doch halb geschwelelte Thioketone sind:

S S
Al R' R
Bso>e 00y
Diese Stereoisomeren sind in der unten folgenden, in Gemeinschaft
mit Hrn. W. Lambrecht ausgefiihrten Arbeit beschrieben.

Durch Einwirkung von Schwefelammonium -auf Benzylidenaceton
habe ich gemeinsam mit Héller!) das Duplo-benzyliden-thioaceton
erhalten, Diese Verbindung hat ein auflerordentlich grofles Additions-
vermogen gegeniiber verdiinnten Mineralsiuren gezeigt. Es war natiir-
lich von besonderem Interesse, festzustellen, ob auch andere, analog
dargestellte Stoffe diese Eigenschaft haben. Bei der Reaktion zwischen
Schwefelammonium und Benzalacetophenon entstehen aber, wie oben
bereits erwithnt worden ist, nur halb geschwefelte Stoffe, und diese
entbehren der Additionsfihigkeit. Ein ganz geschweleltes Produkt er-
hélt man aus Benzalacetophenon zwar durch Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff und Salzsiure, dasselbe ist aber frei von Salzsiure und
auch nicht imstande, irgend eine Mineralsiure aufzunehmen. Es wird
durch spitere eingehende Untersuchungen zu entscheiden sein, welcher
Unterschied in der Konstitution des Duplobenzylidenthioacetons, C2pH2oSs,
von Fromm und Holler einerseits und des eben erwdhnten bimole-
kularen Benzalthioacetophenons, Cso Hay S;, andererseits besteht, da doch
das eine Mineralsiuren leicht, das andere diese Sduren gar nicht addiert;
vorliufig sind indessen die Ausbeuten an der Verbindung CsoH.y S,
allzu schlechte.

In der Hoffnung, Stoffe von #hnlichem Additionsvermdgen wie das
Duplobenzylidenthioaceton zu erhalten, habe ich gemeinsam mit Hrn.
McKeedas Dibenzal-aceton der Einwirkung von Schwefelwasserstoft

1) Diese Berichte 40, 2982 [1907].
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sowohl in ammoniakalischer als auch in salzsaurer Lisung unterworfen.
Bei den Reaktionen in Gegenwart von Ammoniak entstehen hier, je
pach den Reaktionsbedingungen teils stickstofihaltige teils stickstoff-
freie Stoffe. Die ersteren addieren infolge ihres Stickstofigehaltes
Séuren aller Art, sind aber natiirlich keine Analoga des Duplobenzy-
lidenthioacetons. Die stickstofffreien Stoffe sind gleichfalls wieder dem
Duplobenzylidenthioaceton nicht analog; denn einmal sind sie durch-
aus nicht additionsfihig, und dann sind sie auch reicher an Schwefel
als jener Kérper. Man kommt unwillkiirlich zu der Auffassung, da
bei der Entstehung der zuletzt erwihnten Stoffe die vorhanden gewe-
senen Additionsfiahigkeiten zur Aufnahme von Schwefelwasserstoff ver-
braucht worden sind.

Gemeinsam mit W. Lambrecht: Abkémmlinge des Benzyliden-
acetophenons.

Das Ausgangsmaterial wurde nach den Angaben von v. Kosta-
necki und RofBlbach') gewonnen. Schwefelwasserstoff wirkt ohne
Kondensationsmittel auf Benzylidenacetophenon nicht ein. Benutat
man Ammoniak als Kondensationsmittel, so ist es nicht gleichgiiltig,
ob man zuerst Ammoniak oder den Schwefelwasserstoff in die Losung
des Benzylidenacetophenons einleitet.

B-Duplo-benzylidenacetophenon-monosulfid, CsHe,SO.

Man leitet in eine alkoholische Losung des Benzylidenacetophenons
erst Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung, dann unter guter Eiskiih-
lung einen groBen Uberschu von Ammoniak ein und liBt die Lésung
iiber Nacht in der Kailte stehen. Dabei bildet sich ein amorpher,
weiler Korper in fast quantitativer Ausbeute, welcher nach griind-
lichem Auswaschen mit Wasser und darauf folgendem Trocknen wieder-
holt in Chloroform geldst und mit Alkohol gefallt wird. So erhilt
man schlieBlich einen reinen, aber amorphen Kérper vom Schmp. 1819,

0.1067 g Sbst.: 0.3272 g COg, 0.0601 g H,O. — 0.0875 g Shst.: 0.2663 g
CO3, 0.0500 g H;0. — 0.1070 g Sbst.: 0.0600 g BaSO.. — 0.123 g Sbst..
0.0660 g BaSO,. — 0.1685 g Sbst.: 0.0900 g BaSO,.

030H24 SO Ber. C 8333, H 555, S 7.40.
Gef. » 83.63, 82.90, » 6.26, 6.35, » 7.68, 7.35, 7.32.

0.3035 g Sbst. gaben in 10 g Naphthalin eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.5°.
Ber. Mol.-Gew. 432. Gef. Mol.-Gew. 426,

1) Diese Berichte 29, 1492 [1896].
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Nach diesen Daten haben wir es mit einer bimolekularen, nur zur
Halfte geschwefelten Verbindung zu tun. Das im Folgenden geschil-
derte Verhalten des nenen Korpers stimmt am besten mit der folgen-
den Formel eines p-Duplo-benzylidenacetophenon-monosul-
fids iiberein:

CeHs .CH:CH.C.CsHs
8<=>0
CGHs.C.CH:CH.CsHs

Diese Formel setzt voraus, daB das ungesittigte Keton zur
einen Halfte in ein Thioketon verwandelt worden ist, und dafl dies
letztere Produkt sich mit einem weiteren Molekiil des unverinderten
Ketons zu einer bimolekularen Verbindung vereinigt habe. Diese
Yormel 1a8t aber auch vorausselien, dafl der *Stoft in einer ganzen
Reihe von stereomeren Modifikationen existieren kann; es ist uns ge-
gliickt, wenigstens noch eine dieser Modifikationen darzustellen.

Fiir die soeben gegebene Konstitutionsformel spricht das Verhalten
des neuen Korpers sowohl bei der Einwirkung von Phenylhydrazin,
als auch bei der trocknen Destillation, als auch endlich bei der Re-
duktion. Bei allen diesen Reaktionen liefert das p-Monosulfid Schwe-
felwasserstoff oder ein schwefelhaltiges Produkt neben demjenigen Stofi,
der bei derselben Reaktion aus dem nicht geschwefelten Ausgangs-
keton selbst entsteht. Kocht man B-Duplo-benzylidenacetophenon-
monosulfid mit Phenylhydrazin bis zum Aufhéren der Schwefelwasser-
stoffentwicklung in FEisessiglosung, so kann man aus der Lisung mit
‘Wasser einen weilen Korper fillen, der mit dem Triphenyl-pyra-
zolin, Cs; HygNa, identisch ist, welches Knorr und Laubmann?)
aus Phenylhydrazin und Benzalacetophenon erbalten haben. Der Kérper
schmilzt iibereinstimmend mit den Angaben jener Autoren bei 1349
lost sich in Alkohol mit schoner Fluorescenz und krystallisiert aus
diesem Mittel in gelben, seideglinzenden Nadeln. Gleichfalls {iberein-
stimmend mit den Angaben von Knorr und Laubmann liefert unser
Produkt mit Brom das Tribromid vom Schmp. 179°.

Auch die Analyse lieferte die fiir Triphenyl-pyrazolin be-
rechneten Werte:

0.0675 g Sbst.: 0.2095 g CO,, 0.047 g H,0. — 0.1126 g Sbst.: 9.8 com N
(269, 742 mm).

Coi Hig Ny, Ber. C 84.56, H 6.04, N 9.39.
Gef. » 84.60, » 7.80, » 9.43.

Bei der trocknen Destillation zersetzt sich das 8-Duplobenzyliden-

acetophenonmonosulfid und liefert ein fliissiges Destillat, aus welchem

1) Diese Berichte 21, 1210 [1888]
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sich nach dem Erkalten Krystalle von Benzal-acetophenon vom
Schmp. 57° ausscheiden.
0.1214 g Sbst.: 0.3836 g COz, 0.0645 g H;0.

CisHy20. Ber. C 86.53, H 5.77.
Gef. » 86.18, » 5.90.

Die neben diesem Stoff entstandenen schwefelhaltigen Produkte
konnten leider nicht rein erhalten werden.

Kocht man eine Eisessiglosung des g-Duplobenzylidenacetophenon-
monosulfids mehrere Stunden lang mit Zinkstaub, so verwandelt sich
dieser zum Teil in Zinksulfid. Aus der Eisessiglosung erhilt man
durch Wasser eine schmierige Masse, welche zum Teil bei 370—380°
itberdestilliert, zum Teil zersetzt im Destillierkolben zuriickbleibt.
Das Destillat erstarrt, kann aus Alkohol umkrystallisiert werden,
bildet dann orangefarbige Blitter vom Schmp. 729 und ist identisch
mit dem Benzyl-acetophenon, welches Schueidewind?) durch
Reduktion des Benzylidenacetophenons erbalten hat. Zur Identifizierung
wurde das Oxim dargestellt; es schmilzt ibereinstimmend mit den
Angaben von Schneidewind bei 87°.

0.1326 g Shst.: 0.3902 g COs, 0.0837 g H,O.

CisH;sNO. Ber. C 80.00, H 6.66.
Gef. » 80.26, » 7.01.

Alle diese Reaktionen zeigen, daB im #-Duplobenzylidenacetophe-
ron-monosulfid die Struktur des Benzalacetophenons unverdndert er-
halten geblieben ist.

a-Duplo-benzylidenacetophenon-monosulfid, CsoHz.SO.

Leitet man in eine alkoholische Benzylidenacetophenonlosung zu-
erst Ammoniak bis zur Skttigung und dano unter guter Kiihlung
Schwefelwasserstoff ein, so erhiilt man einen anderen Kirper, welcher
sich oft schmierig ausscheidet, aber durch Verreiben mit Ather fest
wird. Durch Lésen in Benzol oder in Chloroform und Fillen mit
Alkohol wird der Korper gereinigt, bleibt aber amorph und schmilzt
rein bei 96°. Der neue Stoff ist schwer loslich in Alkohol und Ather,
aber leichter als die 8-Verbindung, mit der er isomer ist.

0.1072 g Sbst.: 0.3279 g COq, 0.0558 g H;0. — 0.0615 g Sbst.: 0.188 g
CO,, 0.0330 g H,0. — 0.2159 g Shst.: 0.1200 g BaSO,;. — 0.1985 g Sbst.:
0.1030 g BaS0,.

Cs0H.50. Ber. C 83.33, H 5.55, S 7.40.
Gef. » 83.42, 83.00, » 5.83, 6.03, » 7.63, T.11.

1) Diese Berichte 21, 1825 [1888].
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Die neue Verbindung, welche wir als a-Duplo-benzyliden-
acetophenon-monosulfid bezeichnen, zeigt dieselben Reaktionen
wie die p-Verbindung; sie liefert mit Phenylhydraziu dasselbe Tri-
phenylpyrazolin und mit Zinkstaub und Eisessig dasselbe Benzylaceto-
phenou wie die B-Verbindung. Da die chemischen Eigenschaften
beider Stoffe also die gleichen sind, diirfte ihre Isomerie auf Verschie-
denheit der réumlichen Anordnung der Atome beruhen. Bei der kom-
plizierten Formel der beiden Monosulfide ist es fraglich, ob die Stereo-
isomerie durch ihre zwei Doppelbindungeu oder durch die in ihnen
enthaltene ringférmige Bindung bedingt ist. Wenn das letztere der
Fall ist, so wiirde diese Isomerie aui analogen Strukturverhiltnissen
beruhen wie bei den tripolymeren Thicaldehyden. In diesem Fall
sollte sich die niedriger schmelzende «-Verbindung durch dasselbe
Mittel wie die Trithioaldehyde in die h&her schmelzende B-Verbindung
umlagern lassen. Das ist in der Tat der Fall.

Lést man die a-Verbindung vom Schmp. 96° in Chloroform, und
setzt man dazu etwas Jod gleichialls in Chloroformlésung, so erhilt
man beim raschen Verdunsten der Losung in der Wiarme in der Tat
einen Stoff, der sich nach der iiblichen Reinigung als die B-Verbindung
vom Schmp. 181° erweist.

In Anlehnung an die bei den Trithioaldehyden beobachteten Ver-
hiltnisse halten wir deshalb das @-Duplo-benzylidenacetophe-
non-monosulfid vom Schmp. 96° fir die cis-Verbindung:

CsH;.CH:CH.C.CsH;
S<>0

CsH; .CH:CH.C.CsH;

Oxydation der beiden D‘uplo—benzylidena.cetophenon-
monosulfide.

Beide Monosulfide lassen sich leicht oxydieren, wenn man ihre
Chloroformlgsungen mit Permanganat und verdiinnter Schwefelsiure
unter entsprechender Kiihlung schiittelt. Wenn kein Permanganat
mehr entfirbt wird, leitet man in die Losung Schwefligsiure ein,
bringt so den ausgeschiedenen Braunstein in Losung und schiittelt die
klare Fliissigkeit mit Chloroform aus. Aus den Chloroformlésungen
erhilt man durch Verdunsten die Oxydationsprodukte, welche man
durch Losen in wenig Chloroform und Fillen mit Alkohol reinigt.
Die Oxydationsprodukte der beiden Monosulfide sind einander isomer.
Das Oxydationsprodukt des p-Monosulfids krystallisiert in
kleinen, weiflen Prismen und schmilzt bei 216°.

0.0527 g Sbst.: 0.1431 g COs, 0.0275 g Ho0. — 0.1405 g Sbst.: 0.3845 g
C0;, 0.0685 g H;0. — 02251 g Sbst.: 0.6132 g €Oy, 0.1140 g H,0. —
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0.0720 g Sbst.: 0.0351 g BaSO,. — 0.1304 g Sbst.: 0.0633 g BaS0,. —
0.1264 g Sbst.: 0.0580 g BaSO0,.
C30H26 S04, Ber. C 74.68, H 5.39, S 6.63.

Gef. » 74.05, 74.64, 7429, » 5.79, 5.45, 5.62, » 6.68, 6.65, 6.30.

Das Oxydationsprodukt des «-Monosulfids krystallisiert
in Nadeln und schmilzt bei 193°,

0.082 g Sbst.: 0.2250 g CO,, 0.0400 g Hy0. — 0.1188 g Sbst.: 0.0564 g
BaS0O,. — 0.2074 g Sbst.: 0.1013 g BaSO,.

C3oHos SOy Ber. C 74.68, H 5.39, S 6.63.
Gef. » 74.83, » 542, » 6.51, 6.69.

Das Oxydationsprodukt des a-Monosulfids vom Schmp.
198° wird durch Behandlung mit Jod in das isomere Ox ydations-
produkt des §-Monosulfids vom Schmp. 216¢ iibergetiihrt. Dem-
nach hat man es bei diesen zwei Isomeren wahrscheinlich wieder mit
stereoisomeren Formen zu tun. Dies ist um so auifilliger, als sich
bei der Oxydation der stereoisomeren Acetaldehyde gezeigt hat!), daB
die Oxydationsprodukte der beiden isomeren Trithioacetaldehyde unter
einander gleich sind, daB also bei der Oxydation eine Umlagernng
der unbestéindigen in die bestindige Form vor sich geht.

Was die Konstitution der beiden Oxydationsprodukte CsoHss SO,
anlangt, so haben wir bisher nur wenig Anhaltspunkte gewinnen
konnen. Sowohl gegen Phenylhydrazin, als auch gegen Benzoylchlorid
und Natronlauge, als auch endlich gegen Eisessig und gasformige
Salzsdure in der Kilte ist das bestindige Oxydationsprodukt bestin-
dig. Kochende alkoholische Natronlauge zerstort dieses Oxydations-
produkt allerdings; aus dem Reaktionsprodukt konnte indessen bisher
keine reine Substanz isoliert werden.

Erbitzt man das bestindige Oxydationsprodukt jedoch mit Essig-
sfiureanhydrid wnd wasserfreiem Natriumacetat, so wird dasselbe zu
Benzyliden-acetophenon aufgespalten, ein Beweis dafiir, daf§ auch
in den Oxydationsprodukten die Struktur des Ausgangsmaterials er-
halten geblieben ist.

Der Gedanke, daB den beiden Oxydationsprodukten die folgenden
Formeln zukommen k&nnten, liegt ja sehr nahe.
a-Oxydationsprodukt, unbestindig: B-Oxydationsprodukt, bestindig:

CsH; .CH(OH).CH..C.CsHs;  C¢H;.CH(OH).CH,.C.CsH;
0.8<>0 0,8 >0
CeHs .CH:CH.C.CsHs CsHs.C.CH:CH.CsHs

Gegen diese Autfassung spricht lediglich der Umstand, daf} es bis-

her nicht gelungen ist, das bestéindige Oxydationsprodukt zu acetylieren

1) Diese Berichte 22, 2607 [1889)].
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oder zu benzoylieren. Legt man dem Mifigliicken dieser Acylierungs-
versuche hinreichend Wert bei, so miifite man zu der Ansicht ge-
langen, daB dem bestindigen Oxydationsprodukt die Formel:

CeH; .CH.CH,.C.Cs Hs

O 08 >o :

CsH; .CH.CH:.C.C¢Hs
zukommie. Diese Auffassung wiirde aber eine Revision unserer bis-
herigen Anschauungen von den Konstitutionsformeln der labilen und
stabilen Trithioaldehyde und -ketone dberhaupt erheischen. Weitere
Untersuchungen werden erst Licht in diese interessante Frage bringen

miissen.

Bromierung der Duplo-benzylidenacetophenon-mono-
sulfide.

Wie zu erwarten, liefern beide Monosulfide bei der Einwirkung
von Brom dieselben Stoffe, da ja die unbestindige Modifikation bei
der Beriihrung mit Brom in die bestindige iibergehen mufte.

Vereinigt man Chloroformlésungen von einem Monosulfid und vou
Brom und gibt sogleich Alkohol dazu, so wird der Schwefel aus dem
Sulfid eliminiert und die Losung sofort entfirbt. Durch den Alkohol
wird auflerdem gleichzeitig ein Stoff niedergeschlagen, welcher iden-
tisch ist mit dem 3-Brom-1.3-diphenyl-propanal oder g-Brom-
o-benzylacetophenon, CsH; .CBrH.CH,.CO.C¢ H;s.

0.1906 g Sbst.: 0.1247 ¢ AgBr.

CisHy3BrO. Ber. Br 27.68. Gef. Br 27.86.

Diesen Stoff haben Rupe und Schneider') durch Einleiten von
Bromwasserstoif in ein Gemenge von Benzaldehyd und Acetophenon
erhalten. Der Korper krystallisiert in Ubereinstimmung mit den An-
gaben jener Forscher aus Alkohol und schmilzt bei 110°,

Lalt man bei der Einwirkung von Brom auf eines der Monosul-
fide in Chloroformlésung den Alkohol fort, so geschieht die Lintfiirbung
viel langsamer und unter Lntwicklung von Bromwasserstofigas. Beim
Verdunsten des Losungsmittels bleibt in diesem Fall eine feste, rot-
gelbe Masse zuriick, welche durch Lésen in Chloroform und Fillen
mit Alkohol krystallisiert und rein erhalten wird und in diesemn Zn-
stand bei 147° schmilzt.

0.0772 g Sbst.: 0.1502 g CO, 0.0288 g H,0. — 0.1918 g Sbst.: 0.063 g
BaS0,, 0.1606 g AgBr.

1) Diese Berichte 28, 957 [1895].
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CzoHa; SOBr;. Ber. € 53.50, H 3.57, S 4.76, Br 35.70.
Gef. » 53.06, » 4.14, » 4.50, » 35.63.

Das Tribromid gibt sowobl an Atznatron wie an feuchtes Silber-
oxyd Brom ab; es ist indessen noch nicht gelungen, aus den uner-
quicklichen Reaktionsprodukten etwas Charakterisierbares zu gewinnen.
Dem neuen Stoff diirfte wohl die Formel eines Tribrom-duplo-
benzylacetophenon-monosultids zukommen:

CsH; .CHBr.CHBr.C.CsHs
STSo .
CeHs CH2CHBTCCGII§

Einwirkung vonJod auf die Duplobenzyliden-acetophenon-
monosulfide.

DaBl die «-Verbindung durch kurzes Behandeln mwit wenig Jod
in die B-Verbindung iibergeht, ist oben bereits erwihnt worden. L&t
man aber die Losung von der p-Verbindung und von iberschiissigem
Jod in Chloroform langsam verdunsten, so erhidlt man eine braune,
feste Masse, welche mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert werden
muBte, bis sie einen konstanten Schmelzpunkt von 191° erreichte.
Der neue Kérper ist merkwiirdigerweise frei von Jod und entspricht
der Formel CsoHz3SOs, hat also statt Jod Sauerstoff aufgenommen.
Die neue Verbindung besteht unter dem Mikroskope aus langen,
spitzigen Nadeln, ist schwer loslich in Alkohol, dagegen leicht l8slich
in Ather, Chloroform und Benzol.

Mit Benzoylchlorid und Natronlauge lieBen sich in der neuen
Verbindung Hydroxylgruppen nicht nachweisen.

0.0742 g Sbst.: 0.2094 g CO,, 0.0397 g Hz0. — 0.1218 g Sbst.: 0.0578 g
BaSO,.

CyoHzsS0;. Ber. C 76.92, H 5.98, S 6.83.
Gef. » 76.97, » 594, » 6.51.

Vielleicht ist bei dieser Reaktion erst Jod angelagert und dann
hydrolytisch wieder abgespalten worden.

Wird das e-Duplobenzylidenacetophenon-monosulfid statt kiirzerer
Zeit linger und mit einem UberschuB von Jod behandelt, so entsteht
dieselbe Verbindung CsoHas SOs vom Schmp. 191°.

0.0531 g Sbst.: 0.1499 g COy, 0.0294 g H,0. — 0.1032 g Sbst.: 0.0515 g

BaS0,.
CaansSa. Ber. C 7692, H 5.98, S 683
Gel. » 76.99, » 6.10, » 6.83.

Bimolekulares Beunzyliden-thioacetophenon.

Leitet man in eine alkoholische Losung unter guter Eiskiiblung
zuerst Salzsiuregas und dann einen Uberschull von Schwefelwasser-
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stoff ein, so scheidet sich ein Krystallbrei aus, der leider bei den
Krystallisationsversuchen sehr leicht verschmiert. Daber ist es nur
einmal gell{ngen, durch hiufiges Umkrystallisieren aus Alkohol eine
reine Substanz vom Schmp. 1919 in geringer Ausbeute zu erhalten.
0.0878 g Sbst.: 0.2573 g COs, 0.0442 g Hy 0. — 0.0715 g Sbst.: 0.2100 g
CO., 0.0362 g H,0. — 0.1046 g Sbst.: 0.1105 g BaSO,.
CyoHasSe. Ber. C 80.35, H 5.35, S 14.30.
Gel. » 79.95, 80.01, » 5.88, 5.60, » 14.48.
0.0977 g Sbst. ergaben in 10 g Naphthalin eine Gefrierpunktserniedrigung

von 0.15°
Ber. M. 448. Gef M 456.

Mit Phenylbydrazin ergibt die neue Verbindung aufler Schwelel-
wasserstoff einen Stoff, dessen alkoholische Lésung die Fluorescenz
des Triphenylpyrazolins zeigt. Zu weiterer Identifizierung hat die
Substanzmenge leider nicht ausgereicht. Immerhin stinunt auch diese
Beobachtung mit der folgenden Formel der neuen Verbindung gut
iiberein:

CeHs .CH:CH.C.Cs H;
S<=8

CeHs.CH:CH.C.CoHs

Gemeinsam mit James L. McKee: Abkémmlinge des
Dibenzal-acetons.

Claisen und Claparéde’), Baeyer und Villiger?), sowie Vor-
linder und Tubandt?®) haben beobachtet, dal Dibenzalaceton Salz-
sdure addiert. Dibenzalaceton addiert nach Knoevenagel?) Alkali-
bisulfit, nach Hoogewerff und van Dorp?®) Schwefelsiure und Chlor-
essigsidure, nach Kohler und Reimer®) p-Toluolsulfinsiure, nach
Posner™ Mercaptan.

Dibenzalaceton addiert auch, wie wir im Folgenden zeigen werden,
Schwefelwasserstoff und Ammoniak. Man erhilt darum bei der
Einwirkung von Schwefelammonium teils stichstoffhaltige, teils stick-
stofffreie Stoffe, je nachdem mran erst den Schwefelwasserstoff oder
das Ammoniak in die Losung des Ketons einleitet.

Duplo-dibenzalaceton-oxytriamin, CssHss ON;.

Dibenzalaceton ist nur sehr schwer lslich in Alkohol. Leitet
man aber iu eine Suspension von fein pulverisiertem Dibenzalaceton

1) Diese Berichte 14, 349 [1881]. ?) Diesc Berichte 35, 1189 [1902).

%) Diese Berichte 37, 1644 [1904].  4) Diese Berichte 37, 4038 [1904].
% Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 1903, 13.

% Amer. Chem. Journ. 31, 163. ) Diese Berichte 35, 812 [1902].



3654

in Alkohol Ammoniakgas ein, so 16st sich das Keton allmihlich auf.
Man kann nun eine neue Menge des Ketons hinzugeben, dieselbe
abermals durch Einleiten von Ammoniak zur Ldsung bringen und
durch mehrfache Wiederholung des Verfahrens schliefilich eine ziem-
lich konzentrierte Losung erhalten. Gieft man jetzt die Losung in
viel Wasser, so scheidet sich iiber Nacht das rohe Oxytriamin ab.
Zur Reinigung l6st man das getrocknete Rohprodukt wiederholt in
Benzol und fillt es mit Ligroin. Sollte die so gewonnene Aus-
scheidung schmierig ausfallen, so wird sie im Mérser mit Ligroin ver-
rieben, bis sie pulvrig wird. So erhilt man unter grofen Verlusten
eine amorphe, aber reine Substanz von gelbbrauner Farbe, die sich
bei 97° zersetzt:

0.1641 g Sbst.: 0.4911 g CO,, 0.0978 g H.0. — 0.1627 g Sbst.: 12.7 cem
N (200 739 mm).

01054 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Erniedrigung von 0.16°
hervor.

C34H350N3. Ber. C 8137, H 704, N 8.40.
Gei. » 81.62, » 6.68, » 8.68.

Ber. M. 501. Gef. M. 462.

Die neue Verbindung ist in Alkohol, Ather und Chloroform leicht
loslich und enthélt drei Ammoniakreste; von diesen sind zwel fest und
einer sebr lose gebunden. Dieser letztere Ammoniakrest wird sowohl
beim Kochen mit Alkalien als auch bei der Behandlung mit Salzsiure
abgespalten.

Duplo-dibenzalaceton-oxydiamin, CssHs2 ON;.

Leitet man in eine Aufldsung des Oxytriamins in Ather gas-
formige Salzsdure ein, so fillt ein Niederschlag aus, der nach dem Ab-
filtrieren sorgfiltig mit Wasser gewaschen wird. Man erhilt so ein
braunes, amorphes, schwer 16sliches Chlorhydrat, das sich bei 185°
zersetzt.

0.1546 g Sbst.: 0.0806 g AgCl. — 0.1582 g Sbst.: 7.4 cem N (149,
736 mm). .
C3 H3sON> Cle. Ber. Cl 12.72, N 5.04.

Gef. » 12.89, » 5.32.

In eine Suspension von 5 g dieses Dichlorhydrats in 10 ccm Ather
und 2 cem Wasser leitet man Ammoniak ein, bis sich alles klar auf-
gelost hat. Die #therische Losung wird mit Wasser gewaschen, mit
entwissertem Glaubersalz getrocknet und in 50 cem eiskaltes Ligroin
gegossen. So erhilt man ein rotbraunes, amorphes Pulver, das sich
bei 137° zersetzt, aber gegen kochende Natronlauge bestindig ist.

0.1468 g Sbst.: 0.4553 g CO,, 0.0818 g H,0. — 0.1710 g Sbst.: 8 45 cem

(25°, 741 mm).
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CsHsaON;. Ber. C 84.26, H 6.66, N '5.50.
Gef. » 84.57, » 6.25, » 5.37.

‘Wenn zwei Molekiile Dibenzalaceton drei Molekiile Ammoniak
aufnehmen, so miissen dabei notwendig- die doppelten Bindungen
dieses Ketons mitgewirkt haben. Es ist eine ganze Reihe von Fillen
bekannt, in denen Hydroxylamm an doppelte Bindungen addiert wird.
Aber auch die Addition von Ammoniak an doppelte Bindungen ist
bereits mehrfach beobachtet worden. Engel erhielt Amidobuttersiure
aus Ammoniak und Crotonsiure'), Wender Alanin aus Acrylsiure-
ester?), E. Fischer Diaminosorbinséiure und andere Aminoséuren durch
Einwirkung von Ammoniak auf ungesittigte Siuren?).

Eine niher liegende Arnalogie zu der Einwirkung von Ammoniak
auf Dibenzalaceton kann man wohl in der von Guareschi®) be-
obachteten Reaktion zwischen Ammoniak und Phoron finden. Nach
diesem Autor liefern Phoron und Ammoniak Triacetonamin:

CH: C (CHa)a CHz . C (CHa)z
oc<L + NH; = 0C< >NH .
(‘H C(CH;): CH,.C(CHa),

Analog diirfte Dibenzalaceton in erster Phase mit Ammoniak rea-

gieren:

CH:CH.CsHs CHg.CH.CsHs,
0cC + NH; = 0C<_ >NH .
CH:CH.CsH; CH;.CH.CsHs

Nun wirkt allerdings das Ammoniak nicht weiter auf Phoron ein,
wohl aber auf das Dibenzalaceton, und zwar indem zwei Molekiile
des Ausgangsmaterials mit einander verkettet werden:

CsH;.CH.CH,
2 HN< >CO + NH; = H:0
CsHs.CH.CH,
GCsH;.CH.CHy O CH,.CH.CsHs
+ HN< S>>0 >NH .
CsH; .CH.CH: NH CH,.CH.CeHs
Das zuletzt angelagerte Molekill Ammoniak ist es auch wohl,
welches durch Salzsdure so leicht wieder abgespalten wird:
CeH;.CH.CH: O CH,.CH.CsHs
HN =>C< >0 >NH + 3HCl= NH,(l
Cg;Hf> CH.CH: NH CHg CH.CsHs

Cs Hs.CH..CH, CH,.CH.Cs H;
+HCLHN ,C.0. o >\'H HCI.
CoH,.CH. CH CH.CH.C:H

1) Compt. rend. 106, 1677. %) Gazz. chim. 19, 437.
%) Diese Berichte' 37, 2357 [1904); 38, 3607 [1905]; 39, 536 [1906].
9) Atti d. R. Ace. delle Science di Torine 1894.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 234



3656

Ruhemann hat sich schon einmal mit der Einwirkung von alko-
holischem Ammoniak auf Dibenzalaceton beschiiftigt!), hat aber das
in Alkohol 18sliche Produkt nicht mit Wasser geféllt, sondern wochen-
lang stehen lassen. Neben mehreren nicht isolierten Stoffen erhielt
Ruhemann so eine in Alkohol schwer losliche Verbindung Css HasNs
in Nadeln vom Schmp. 158°% Vielleicht entspricht der von Ruhe-
mann isolierte Stoff der analogen Formel:

Cs H;.CH.CH, CH,.CH. G, H,
HN< >C.NH.C<  >NH .
Cs H;.CH.CH CH.CH.C,H,

Dibenzalaceton-anilin, Gy Hx NO.

Bertini hat beobachtet, dall sich Dibenzalaceton und Anilin in
der Kiilte zu einem Additionsprodukt vom Schmp. 129 —130° ver-
einigen?). Um mehr Anilin zu addieren, haben wir die beiden Kom-
ponenten in alkoholischer Losung vier Tage lang unter Riickflull
erhitzt. Durch EingieBen in Wasser kann man ein braunes Ol ab-
scheiden, das im Eisschrank erstarrt. Aus den Mutterlaugen erhalt
man durch Waschen mit verdiinnter Salgsiiure eine weitere Menge des
Rohproduktes. Der Stoff wird durch wiederholtes Losen in Chloro-
form und Fillen mit Ather endgiltig gereinigt. Nach den ersten
Krystallisationen schmilzt der Stoff wie die von Bertini beschriebene
Substanz bei 129—130° der Schmelzpunkt steigt jedoch spiter auf
141°. In der Tat liegt das von Bertini bereits beschriebene Di-
benzalaceton-anilin, CzsHsi NO, vor, welches lediglich durch die
umstindlichere Reinigung etwas reiner und daher héher schmelzend
gewonnen wurde.

0.0986 g Sbst.: 0.3040 g COz, 0.600 g H;0. — 0.1640 g Sbst.: 6 6 ccm
N (12.3% 734 mm).

CosHz NO. Ber. C 8435, H 6.46, N 4.29.
Gef. » 84.09, » 6.81, » 4.59.

0.1874 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Erniedrigung von 0.43°
hervor.

CosHay NO. Ber. M. 327. Gef. M. 305.

Das Dibenzalaceton-anilin darf fiir analytische Zwecke nicht bel
erhohter Temperatur getrocknet werden, da es in diesem Falle all-
mihlich aber schlieBlich ganz in Dibenzalaceton und Anilin zerfillt.

) Journ. Chem. Soc. 85, 1170.
%) Gazz. chim. 29, TI, 24.
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Duplo-dibenzalthioaceton-diamin, Cs¢Hs(S3Ns.

Leitet man in eine Suspension von Dibenzalaceton in Alkohol
zuerst Ammoniak bis zur klaren Losung und dann unter dauernder
guter Kiihlung Schwefelwasserstoff ein, so fillt ein gelbweifler Nieder-
schlag aus. Dieser Stoff ist sehr empfindlich und verliert sehr leicht
einen Teil seines Schwefels.

Er mufl deshalb rasch in der folgenden Weise gereinigt werden:
Man lést das Produkt in drei Teilen Ather und 148t die Losung lang-
sam in 15 Teile eiskalten Alkohols flieBen, indem man den letzteren
fortwiihrend heftig umriihrt. Man filtriert rasch, wischt mit Alkohol
nach und trocknet iiber Nacht im Vakuum fiber Atzkali.

0.1886 g Sbst.: 0.5302 g CO;, 0.1170 g Hs0. — 0.1982 g Sbst.: 0.1651 g
BaSO,. — 0.2008 g Sbst.: 8.75 cem N (15° 730 mm). — 0.1666 g Shst.
brachten in 10 g Naphthalin eine Erpiedrigung von 0.225° hervor.

C34H34S'3N2. Ber. C 76.35, H 6.41, S 11.99, N 2.25.
Gel. » 76.65, » 6.95, » 11.44, » 4.90.

Ber. M. 534. Gel. M. 518.

Duplo-dibenzaloxythioaceton-diamin, Css H34sOSN,.

‘Wenn man versucht, den eben beschriebenen Korper durch
wiederholtes Losen in Ather und EingieBen in Alkohol weiter zu
reinigen, so verliert er fortwihrend Schwefel und nimmt dafiir Sauer-
stoff auf; oder richtiger, er verliert Schwefelwasserstoff und nimmt
‘Wasser auf. Wiederholt man die Féllung fiinfmal und trocknet
darauf bis zum konstanten Gewicht, so ist das Duplo-dibenzalthioaceton-
diamin, CssHs.SaN2, vollstindig in Duplo-dibenzaloxythioaceton-diamin,
CuHuOSNg, umgewandelt.

0.1122 g Sbst.: 0.3258 g CO., 0.0622 g H;0. — 0.1318 g Sbst.: 0.0604 g
BaSO,. — 0.1463 g Sbst.: 6.5 ccm N (23° 744 mm). — 0.1114 g Sbst.
brachten in 10 g Naphthalin cine Erniedrigung von 0.16° hervor.

C3sH3OSN,. Ber. C 7872, H 6.61, S 6.20, N 5.42.
Gef. » 79.20, » 6.61, » 6.29, » 4,93,
Ber. M. 518. Gef. M. 487.

Leichter und reiner erhilt man das Oxythioketon, wenn man ein
rohes Thioketon in das salzsaure Salz verwandelt, indem man es in
Ather 16st und mit verdiinnter Salzsiure schiittelt. Das Chlorhydrat
ist schwer in Wasser und garnicht in Ather 16slich und scheidet sich
daher ab. Man saugt ab, wischt erst mit Wasser und dann mit Ather
und trocknet endlich im Vakuum.

0.1700 g Sbst.: 0.4333 g COz, 0.0972 g H,0. — 0.2028 g Sbst.: 0.0816 g
BaS0,, 0.1014 g AgCl. — 0.2538 g Sbst.: 12.3 cem N (239, 740 mm).

C3eH3s OSN3 Cl,. Ber. C 69.01, H 6.13, N 4.75, S 5.42, Cl 12.00.

Gef. » 69.52, » 6.41, » 532, » 5.58, » 12.85.
234*
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Suspendiert man 8 g dieses salzsauren Salzes in 25 ccm Ather
und 2 cem Wasser und leitet Ammoniakgas ein, bis alles klar gelost
ist, so enthdlt die therische Losung das Oxythioketon. Man wischt
die Atherlosung mit Wasser, trocknet sie und giefit sie schlieBlich in
Ligroin, Das dabei ausfallende Produkt wird mehrmnals in Ather
geldost und mit Alkohol gefallt. Hellgelbes, amorphes Pulver, das sich
bet 103° zn zersetzen anfingt und bei 119° Schwefelwasserstoff und
Ammouniak verliert.

0.1020 g Shst.: 0.2949 g COy, 0.0610 g H;0. — 0.1188 g Shst.: 0.0561 g
BaSO,. — 0.1218 g Shst.: 5.45 cem N (23 754 mm). — 0.2536 g Sbst.
brachten in 10 g Naphthalin eine Erniedrigung von 0.35° hervor.

C3:HzOSN,. Ber. C 7872, H 6.61, N 5.42, S 6.20.
Gef. » 78.83, » 6.70, » 5.00, » 6.48.
Ber. M. 518. Gef. M. 507.

Die Losung, welche entsteht, wenn Ammoniak in eine Suspension
von Dibenzalaceton in Alkohol eingeleitet wird, enthilt, wie oben
gezeigt worden ist, das Duplo-dibenzalaceton-oxytriamin; aus
dieser Losung fillt durch die Einwirkung von Schwefelwasserstoff das
unbestindige Duplo-dibenzalthioaceton-diamin ans. Man darf
sich wohl vorstellen, dafl diese Reaktion nach der Gleichung verliuft:

06H5.CH.CH2 O CH2CHCG H5
HN< >C>0] >NH +2HsS
C:H;.CH.CH, NH CH..CH.C;H;
CeHs.CH.CHy S CH,.CH.CsHs
= H.0 +NH; + HN<. >0 >NH
CeH;.CH.CH: S CH;.CH.Cs H;

Das Duplo-dibenzalthioaceton-diamin nimmt sehr leicht
Wasser auf und verliert dafiir Schwelelwasserstoff. So entsteht durch
die Feuchtigkeit der Luft das freie Duplo-dibenzaloxythioaceton-
diamin wohl nach der Gleichung:

CeH;.CH.CH; S CH,.CH.Cs Hs
HN< » >C>Cl >NH +H0
CsH;.CH.CH. S CH,.CH.C¢ H;
G:H;.CH.CH; S CH,.CH.Cs H;s
= H;S + HN< =00 —>NH
CeH; .CH.CH: O CH;.CH.CsHs

Durch verdinnte Salzsiure wird dieselbe Hydrolyse eingeleitet,

nur entstebt dabei das betreffende salzsaure Salz.

Duplo-dibenzalaceton-oxytrisulfid, CssHs:O8S;.
Leitet man in eine Suspension vop Dibenzalaceton in Alkohol
Schwefelwasserstoff bis znr Sittigung eip, gibt dann eine geringe
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Menge (1 cem) starken alkoholischen Ammoniaks als Kondfensations-
mittel hinzu und leitet schlieBlich wieder einen groBen Uberschuf3
von Schwefelwasserstoff ein, so erhilt man ein stickstoiffreies Produkt.
Da das Dibenzalaceton nur sehr wenig in Alkohol 18slich ist, ist der
it Alkohol unloslichen neuen Substanz stets etwas Ausgangsmaterial
beigemengt. Man filtriert daher den Niederschlag ab, pulverisiert ihn
und gibt ibn wieder in die Mutterlauge, die nun abermals mit Schwe-
felwasserstoff behandelt wird. Das Endprodukt wird wiederholt in
Benzol gelost und mit Ligroin gefillt. Weilles, amorphes Pulver, das
zwischen 110° und 127° unter Zersetzung schmilzt.

0.0974 g Sbst.: 0.2659 g CO,, 0.0491 g H, 0. — 0.1728 g Shst.: 0.2210 g
BaS0,. — 0.0882 g Sbst, brachten in 10 g Naphthalin eine Erniedrigung von
0.0959 hervor.

034H32083. Ber. C 73.85, H 584, S 17.42.
Gel. » T4.44, » 5.65, » 17.57.

Ber. M. 552, Gef. M. 650.

Das neue Duplo-dibenzalaceton-oxytrisulfid ist in Alka-
lien unléslich, also kein Mercaptan; vielleicht kann man den Stoff
folgendermaflen formulieren:

C¢H;.CH.CH: O CH..CH.Cs H;

s TSecse >80
CsHs.CH.CH; S CH,.CH.CsH;

Duplo-dibenzalaceton-pentasulfid, CsiHasSs.

Wird das Oxytrisulfid nicht abfiltriert, sondern statt dessen die
Suspension desselben mit Ammoniakgas gesittigt und nunmehr tage-
lang Schwefelwasserstoff hindurchgeleitet, so entsteht ein Pentasulfid,
welches aus einer siedenden Mischung von Benzol und Alkohol in
kleinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 201° krystallisiert.

0.1670 g Sbst.: 0.4185 g CO,, 0.0829 g Hy0.-— 0.1739 g Sbst.: 0.3329 ¢
BaS0,. — 0.1468 g Sbst.: 0.2846 g BaS80,. — 0.1838 g Sbst. brachten in
10 g Naphthalin eine Erniedrigung von 0.229 hervor.

C31H32S;. Ber. C 67.92, H 5.36, S 26.68.
Gef. » 67.53, » 5.56, » 26.35, 26.62.
Ber. M. 600. Gef. M. 585.

Kochende Bleioxydnatronlésung greift das Pentasulfid nicht an.

Durch Schiitteln mit Permanganat und Schwefelsiure kann das
Pentasulfid in Gegenwart von etwas Benzol oxydiert werden. Man
erhilt zwei weifle, amorphe Stoife. Schwer ldslich in Benzol ist
Duplo-dibenzalaceton-heptoxytetrasulfid, CsH3;»S,0;, das
sich bei 160—161° zersetzt.
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0.0950 g Sbst.: 0.2095 g CO,, 0.0434 g H, 0. — 0.0852 g Sbst.: 0.1130 g

BaSO
C3:Hs28,07. Ber. C 59.95, H 4.74, S 18.85.
Gef. » 60.15, » 5.12, » 18.22.

Leicht 18slich in Benzol und daraus durch Ligroin fallbar ist
Duplo-dibenzalaceton-hexoxytetrasulfid, CsuiH:2S8.0s, wel-
ches sich bei 130° zersetzt.

0.0908 g Sbst.: 0.2011 g CO,, 0.0420 g H,0. — 0.1154 g Sbst.: 0.1726 g
BaSO4.

C34H325:0s. Ber. C 6147, H 4.85, S 19.29.
Gel. » 60.39, » 5.18, » 20.53.

Wenn auch keine Anhaltspunkte dafiir vorliegen, an welchen
Stellen die bei der Oxydation aufgenommenen Sauerstoffatome in den
Molekiilen der Oxydationsprodukte fixiert sein mogen, so geht doch
aus den Analysen der beiden Oxydationsprodukte ohne Zweifel her-
vor, dal aus dem Pentasulfid ein Atom Schwefel abgespalten worden
ist. Die folgende Formel fiir das Pentasulfid kann vielleicht der Ab-
spaltbarkeit des Schwefels und den iibrigen Kigenschaften dieser Sub-
stanz Rechnung tragen:

C¢Hs .CH.CH, S.S CH,.CH.Cs Hs
ST >0 >CC =8
C:H;.CH.CH, S CH..CH.C:H;

Verbindung 20, H,, O, 3H,8.

Man leitet in eine Suspension von Dibenzalaceton unter Kiihlung
Salzstiuregas ein, bis sich das Keton unter Bildung des unbestindigen
Additionsprodukts aufgelost hat. Beim Einleiten von Schwefelwasser-
stoff in diese Losung fallt eine braune, amorphe Substanz aus, die durch
Losen in Chloroform und Fillen mit Alkohol gereinigt wird und sich
bei 150° zersetzt.

0.1542 g Sbst.: 0.4033 g CO,, 0.0770 g H,0. — 0.1746 g Sbst.: 0.2095 ¢
BaSO,.

C3sH340:85. Ber. C 7152, H 6.07, S 16.86.
Gef. » 71.31, » 5.58, » 16.48.

Es ist nicht unmdglich, dafl diesem Stoffe ein hoheres Molekular-

gewicht zukommt.

Triplo-dibenzalaceton-tetrasuliid, Csi HsoS,.

Leitet man in die Suspension des Dibenzalacetons in Alkohol nur
solange Salzsiuregas ein, bis das Additionsprodukt sich zu bilden
anfingt, d. h. bis die Suspension eben rot wird, ohne dafl das Keton
in Losung geht, so bildet sich durch Schwefelwasserstoff ein anderer
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Kérper. Durch Losen in Benzol und Fillen mit Ligroin gereinigt,
schmilzt dieser Kérper bei 99—100°.

0.0922 g Sbst.: 0.2611 g COs, 0.0517 g H,0. — 0.1168 g Sbst.: 0.1363 g
BaSO,. — 0.1884 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Erniedrigung von

0.17° hervor.
Cs1Hs0Ss. Ber. C 7743, H 6.37, S 16.22.
Gef. » 77.23, » 6.29, » 16.03.

Ber. M. 790. Gef. M. 776.

Schwefelwasserstoff verdringt also aus dem unbestindigen Sdure-
Additionsprodukte die Salzsiure, ersetzt aber bei diesem Stoff nicht
den Sauerstoff. Wenn sich indessen das Salzsiure-Additionsprodukt
noch nicht gebildet hat, so wird in salzsaurer Losung der Keton-
sauerstoff durch Schwefel ersetzt.

Anhang.
Menthensultid, C:oHssS.

Leitet man in eine 10-prozentige mit*Salzsiure gesittigte, alko-
holische Menthonlésung Schwefelwasserstoff ein, so fillt nach kurzer
Zeit dasselbe Menthensulfid aus, welches Speranski vor kurzem?)
durch Erhitzen von Menthon mit Phosphortrisulfid im Rohr er-
Lalten hat.

0.1508 g Sbst.: 0.4349 g CO,, 0.1482 g Hy0. — 0.1630 g Shst.: 0.1268 g
BaS0O,. — 0.1616 g Shst.: 0.1252 g BaS0,. — 0.1083 g Sbst. brachten in 10 g
Naphthalin eine Erniedrigung von 0.269 hervor.

CaoHsS. Ber. C 7836, H 11.19, S 10.46.
Gef. » 78.66, » 11.02, » 10.68, 10.64.
Ber. M. 306. Gef. M. 292,

Menthensulfid krystallisiert in Ubereinstimmung mit den Angaben
von Speranski aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln vom Schmp.
50°% Das Sulfid addiert in Chloroformlosung 2 Mol. Brom und wird
durch kochende alkoholische Salzsiure in Menthon und Schwefel-
wasserstoff zerlegt:

CaoH3u 8 + 2H; O = H; 8 + 2C,0Hi 0.

Alle diese Eigenschaften stehen in Ubereinstimmung mit allen

drei Formeln, die Speranski fiir das Menthensulfid aulgestellt hat.

1 Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 38, 1346.



