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dann mit absolutem Ather gewascben und einige Zeit im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. 

0.4332 g Sbst. erfordern 1731 ccni "/lo-Ba(OH)?. - 0.4264 g Sbst.: 
0.3208 g CS~SO*. 

CS HI' 07 Cs. Ber. Essigsaureanhydrid 20.99, Cs 54.71. 
Gef. >> 20.97, )> 55.25. 

572. Emil Fromm: fher Thioderivate der Ketone. 
(VI. Mit te i l  ung l).) 

[Mitteilung aus den1 Chemischen Univei-sitatslaboratorium zu Freiburg i. B., 
Abteilung der Philosophischen Fakultat.] 

(Eiogegangen am 1. Oktober 1908.) 

Im Eiuklang mit den Anschauungen der Stereochemie ist vom 
Trithioformaldehyd nur eine Modifikation aufgefunden worden, wahrend 
alle anderen Aldehyde, soweit sie daraufhin untersucht wurden, stets 
zwei stereoisomere, tripolymere Thioaldehyde geliefert hnben. Im Ein- 
klang mit derselben Theorie steht es auch, daB das Aceton nur ein 
einziges Trithioaceton ZLI liefern imstande ist. Die Ketone niit zwei 
verschiedenen Radikalen R .  CO . R' sollten nun nach derselben Theorie 
wieder zwei isomere Thioderivate liefern koniien : 

Ri 
I 

C 

R 

C 
I 

oder i > C < i > C < i ,  und g>C<:>C<E 

Bisher sind jedoch alle Versuche, bei der Schwefelung solcher 
Ketone die beiden Isomeren aufzufinden, miagluckt. So erhielten R a u  - 
m a n n  und F r o m m  ') aus Acetophenon nur  e i n  Trithioacetophenon, 
CN HM Sa , und neben demselben ein an Schwefelwasserstoff armeres 
Produkt C2,HzzSz. So erhielten ferner F r o m m  und Z i e r s c h 3 )  a i s  

I) Vergl. B a u m a n n  und Fromm,  diese Berichte 22, 1035, 2592 [1889]; 
28, 895 [1895]; F r o m m  und Ziersch,  diese Berichte 39, 3599 [1906]; 
F r o m m  und Hijller, diese Berichte 40, 2978 [1907]. 

3) Diese Berichte 39, 3599 [1906]. Diese Berichte 28, 897 11895J. 
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Methylacetylaceton statt zweier Isomerer zwei verschiedene Produkte; 
namlich Diiplo-methylacetylaceton-oxytrisulfid, C1z H?o SI 0 und Duplo- 
methylacetylaceton-trisulfid, Clz HIP S,. So erhielten endlich F r o m  m 
und H o l l e r ’ )  aus dem Benzalaceton nur ein einziges Duplobenzyliden- 
tbioaceton, CPO Hm Sz. 

Die Fruchtlosigkeit des Suchens nach dern zweiten Isomeren in 
den genannteu Fallen spricht zwar nicht durchaus gegen die Gultig- 
keit der Theorie, ist aber natiirlich nicht gerade geeignet, dieselbe z u  
unteratiitzen. Daher durfen wir es als eine besonders milllcornmene 
Stutze der Theorie von der Stereoisomerie der Thioaldehyde und -Ketone 
betrachten, daB es gelungen ist, ails dem B e n z a l - a c e t o p h e n o n  
zwei stereoisornere Stoffe zu erhalten , welche m a r  nicht 1 ollstiindig, 
aber  doch halb geschwefelte Thioketone sind: 

Diese Stereoisomeren sind in  der unten folgenden, in Gemeinschaft 
mit Hrn. W. L a m  b r e c h t  ausgefuhrten Arbeit beschrieben. 

Durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Benzylidenaceton 
habe ich gemeinsam mit H o l l e r ’ )  das Duplo-benzyliden-thioaceton 
erhalten. Diese Verbindung hat ein auBerordentlich groBes Additions- 
vermogen gegeniiber verdiinnten Mineralsauren gezeigt. Es war natiir- 
lich von besondereni Interesse, festzustellen, ob auch andere, analog 
dargestellte Stoffe diese Eigenschaft haben. Bei der Reaktion zwischen 
Schwefelarnmonium und Benzalacetophenon entstehen aber, wie oben 
bereits erwahnt worden ist, nu r  halb geschwefelte Stoffe, und diese 
entbehren der Additionsfahigkeit. Ein ganz geschwefeltes Produkt er- 
halt man aus Benzalacetophenon zwar durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff und Salzsaure, dasselbe ist aber frei von Salzsaure und 
auch nicht imstande, irgend eine Mineralsaure aufzunehmen. Es wird 
durch spatere eingehende Untersuchungeu zu entscheiden sein, \\ elcber 
Unterschied in der Konstitution des Duplobenzylidenthioacetons, Cz,H20Sz, 
von F r o m n i  und H o l l e r  einerseits und des eben erwahnten bimole- 
kularen Benzalthioacetophenons, Cs0 HN SZ, andererseits besteht, da  doch 
das  eine Mineralsauren leicht, das andere diese Sauren gar nicht addiert; 
vorlaufig sind indessen die Ausbeuten a n  der Verbindung C30Hz4Ss 
allzu schlechte. 

In der Hoffnung, Stoffe r o n  iihnlichem Additionsverrnogen wie das 
Duplobenzylidenthioaceton zu erhalten, habe ich gemeinsam mit Hrn. 
M c  K e e  das D i b e n z a l - n c e t o n  derEinwirkung vonSchwefelwasserstoff 

I) Diese Berichte 40, 2982 [1907]. 
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sowohl in ammoniakalischer als auch in  salzsaurer Losung unterworfen. 
Bei den Reaktionen in Gegenwart Ton Ammoniak entstehen hier, .ie 
nach den Reaktionsbedingungen teils stickstoffbaltige teils stickstoff- 
freie Stoffe. Die ersteren addieren infolge ihres Stickstoffgehaltes 
Sauren aller Art, sind aber naturlich keine Analoga des Duplobeuzy- 
lidenthioacetons. Die stickstofffreien Stoffe sind gleichfalls wieder dern 
Duplobenzylidenthioaceton nicht analog; denn einmal sind sie diirch- 
aus nicht additionsfbhig, und dann sind sie auch reicher an SchwefeI 
als jener Korper. Man kommt unwillkurlich zu der Auffassung, daB 
bei der Entstehung der zuletzt erwahnten Stoffe die vorhanden geme- 
senen Additionsfahigkeiten zur Aufnahme von Schwefelwasserstoff 1 er- 
braucht worden sind. 

Gemeinsani mit W. L a n i  b r e c h  t :  A b k  ii m 111 1 i n  g e  d e s 13 e n  z y 1 id e t i -  

a c e  t o  p h  e n  o n  s. 
Das Ausgangsniaterial wurde nach den Angaben von v.  I i o s  t a -  

n e c k i  und R o B b a c h  ') gewonnen. Schwefelwasserstoff wirkt oline 
Kondensationsmittel auf Benzylidenxcetophenon nicht ein. Benut,zt 
man Ammoniak als Kondensationsniittel, so ist es nicht gleichgiiltig, 
ob man zuerst Ammonialc oder den Schwefelwasserstoff in die Losung 
des Benzylidenacetophenons einleitet. 

p -D u p l o  - b e n z y l i d e  n a c e  t o p h en o n - m  o n o s u l  f i d ,  Hza SO. 
Man leitet in eine alkoholische Losung des Benzylidenacetophenons 

erst Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung, dann linter guter Eiskiih- 
lung einen groBen UberschuB YOU Ammoniak ein und 1aBt die Losung 
iiber Nacht in der Kalte stehen. Dabei bildet sich ein amorpher, 
weifier Korper in fast quantitativer A u s b e a e ,  welcher nach griind- 
lichem Ausmaschen mit Wasser und darauf folgendem Trockuen wieder- 
holt in Chloroform gelost und mit Alkohol gefillt wird. So erhalt 
man schlieBlich einen reinen, aber amorphen Korper vom Schmp. 181O. 

0.1067 g Sbst.: 0.3272 g CO,, 0.0601 g HzO. - 0.0875 g Sbst.: 0.2663 g 
COz, 0.0500 g HzO. - 0.1070 g Sbst.: 0.0600 g BaSO.. - 0.123 g Sbst., 
0.0660 g BaSOI. - 0.1685 g Sbst.: 0.0900 g BaS04. 

C?OHZ~SO. Ber. C 83.33, H 5.55, S 7.40. 
Gef. )) 83.63, 82.90, )) 6.26, 6.35, x 7.68, 7.35, 7.32. 

0.3035 g Sbst. gaben in 10 g Naphthalin eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0.5O. 

Ber. Mo1.-Gew. 432. Gef. Mo1.-Gew. 426. 

I) Diese Berichte 29, 1492 [1896]. 
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Nach diesen Daten haben wir es rnit einer bimolekularen, nur zur 
Halfte geschwefelten Verbindung zu tun. Das im Folgenden geschil- 
derte Verhalten des neiien Korpers stimmt am besten rnit der folgen- 
den Formel eines ,4-D up1 o - b e n  z y l i  d en a c e  t o p h e n  o n -  in on o su 1- 
f i d s  uberein: 

C6 Hs .CH: CH. C .  c6 Hs 
s<>o 

Cs Hg . C. CH:CH. C6 Hs 

Diese Formel setzt yoraus, daB das ungesattigte Ketoii ziir 
einen Halfte i n  ein Thioketon verwandelt worden ist, uiid dafl dies 
letztere Produkt sich rnit einem weiteren Molekiil des iinveriinderten 
Ket,ons zu einer bimolekularen Verbindung vereinigt habe. Diese 
Formel IiiBt aber auch vornusselien, claQ der *Stoff in einer ganzen 
Reihe von stereomeren Modifikationen existieren kann; es ist uns ge- 
gluckt, wenigstens noch eine dieser Modifikationen darzustellen. 

Fiir die soeben gegebene Konstitutionsforlnel spricht das Yerhalten 
des neuen Korpers sowohl bei der Eiiiwirlrung von Phenylhydrazin, 
als auch bei der trocknen Destillation, als auch endlich bei der Re- 
duktion. Bei allen diesen Reaktionen liefert das $-Monosulfid Schwe- 
felwasserstoff oder ein schwefelhaltiges Produkt. neben demje,nigen Stoff, 
der bei derselben Reaktion aus dem nicht geschwefelten Ausgangs- 
keton selbst entsteht. Kocht man 8-Duplo-benzylidenacetopbenon- 
mooosulfid rnit Phenylhydrazin bis zum Aufhoren der Schwefelwasser- 
stoffentwicklung in Eisessiglosung, so kann man aus der Liisung mit 
Wasser einen weiSen Korper fiillen, der niit dem T r i p h e n y l - p y r a -  
z o l i n ,  CzlHlsNa, identisch ist, welches K n o r r  und L a u b m a n n  I) 
aus Phenylhydrazin und Benzalacetophenon erhalten haben. Der  Korper 
schmilzt iibereinstimmend rnit den Angaben jener Autoren bei 134O, 
lost sich in Alkohol rnit schoner Fluorescenz und krystallisiert aus  
diesem Mittel in gelben, seideglanzenden Nadeln. Gleichfalls iiberein- 
stimmend rnit den Angaben von K n o r r  und L a u b m a n n  liefert iinser 
Produkt rnit Brom das Tribromid vom Schnip. 179O. 

Auch die Analyse lieferte die fur T r i p h e n y l - p y r a z o l i n  be- 
rechneten Werte: 

0.0675 g Sbst.: 0.2095 g COz,  0.047 g HzO. - 0.1126 g Sbst.: 9.8 ecm N 
('260, 742 mm). 

CalHlsNa. Ber. C 84.56, €I 6.04, N 9.39. 
Gef.' )) 84.60, D 7.80, )) 9.43. 

Bei der trocknen Destillation zersetzt sich das B-Duplobenzyliden- 
acetophenonmonosulfid und liefert ein fliissiges Destillat, aus melchem 

I) Diese Berichte 21, 1210 [1888] 
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sich nach dem Erkalten Krystalle von B e n z a l - n c e t o p h e n o n  \-om 
Schmp. 57 O ausscheiden. 

0.1214 g Sbst.: 0.3836 g COz, 0.0645 g HaO. 
C15Hl?O. Ber. C 86.53, H 5.77. 

Gef. )> 86.18, )) 5.90. 

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

Iiocht man eine Eisessiglosung des P(-Duplobenzylidenncetophenon- 
monosulfids mehrere Stunden lang mit Zinkstaub, so verwandelt sicb 
dieser zum Teil in  Zinksulfid. Bus der Eisessiglosung erhalt man 
durch Wasser eine schmierige Masse, welche zum Teil bei 370-3800 
uberdestilliert, zum Teil zersetzt im Destillierkolben zuruckbleibt. 
Das Destillat erstarrt, kann nus Alkohol umkrystallisiert werdeu, 
bildet dann orangefarbige Blatter vom Schmp. 72O und ist identisch 
mit den1 B e n  z y 1- a c e  t o p h e n o  n , welches S c hu e i d  e w i n d  ') durch 
Reduktion des Benzylidenacetophenons erhalten hat. Zur Identifizierung 
wurde das O x i m  dargestellt; es  schmilzt iibereinstimmend mit den 
Angaben von S c h n e i d e  w i n d  bei 870. 

0.1326 g Sbst. : 0.3902 g COa, 0.0837 g Ha 0. 
C ~ ~ H I ~ N O .  Ber. C 80.00, H 6.66. 

Gef. >) 80.26, >> 7.01. 

Alle diese Reaktionen zeigen, da13 im p-Duplobenzylidenacetophe- 
Eon-monosulfid die Struktur des Benzalacetophenons unverandert er- 
halten geblieben ist. 

- D u p  lo  - b e n  z y l i d  e n a c e  t o p h e n  o n - m on  o s u l  f i d ,  C ~ O  Ha4 SO. 
Leitet man in eine nlkoholisclie Benzylidenacetophenonlosung zu- 

erst Ammoniak bis zur  Sattigung und dann unter guter Kiihlung 
Schwefelwasserstoff ein, so erhiilt man einen anderen Korper, welcher 
sich oft schmierig ausscheidet, aber durch Verreiben mit Ather fest 
wird. Durch Losen in  Benzol oder in Chloroform und Fallen mit 
Alkohol wird der Korper gereinigt, bleibt aber amorph und schmilzt 
rein bei 9 6 O .  Der neue Stoff ist schwer loslich in  Alkohol und i t h e r ,  
aber leichter als die P-Verbindung, mit der er isomer ist. 

COZ, 0.0330 g HzO. - 0.2159 g Sbst.: 0.1200 g BaSO4. - 0.1985 g Sbst.: 
0.1030 g BaS04. 

0.1072 g Sbst.: 0.3279 g COz, 0.0558 g HaO. - 0.0615 g Sbst.: 0.188 g 

C ~ O H ' L ~ S O .  Ber. C 83.33, H 5.55, S 7.40. 
Gef. B 83.42, 83.00, >> 5.53, 6.03, )) 7.63, 7.11. 

I) Diese Berichte 21, 1325 [1888]. 
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Die neue T’erbindung, welche wir als n - D u p l o - b e n z y l i d e n -  
a c e t o p h  e n  o n -m o n  os ul f i d  bezeichnen, zeigt dieselben Reaktionen 
wie die $-Verbindung; sie liefert mit Phenylhydraziu dasselbe Tri- 
phenylpyrazolin und mit Zinkstaub und Eisessig dasselbe Benzylacetu- 
phenon wie die /3-Verbindung. D a  die chemischen Eigenschaften 
beider Stoffe also die gleichen sind, durfte ihre Isomerie auf Verschie- 
denheit der raumlichen Anordnung der Atorne beruhen. Bei der koni- 
plizierten Forniel der beiden Monosulfide ist es fraglich, ob die Stereo- 
isornerie durch ihre zwei Doppelbindungen oder durch die in .ihneu 
enthaltene ringformige Pindung hedingt ist. Wenn das letztere der 
Fall ist, so wurde diese Isonierie auf analogen Struktnrverhaltnissen 
beruhen wie bei den tripolymeren Thioaldehyden. In  diesem Fall 
sollte sich die niedriger schmelzende u-Verbindung durch dasselbe 
Mittel wie die Trithioaldehyde in die hoher schrnelzende &Verbindung 
umlagern lassen. 

JAst man die a-Verbindung vom Schmp. 96O in Chloroform, und 
setzt man dazu etwas Jod gleichfalls in  Chloroformlosung, so erhalt 
man beim r a s c h e n  Verdunsten der Losung in der Warme in  der Tat  
einen Stoff, der sich nach der iiblichen Reinigung als die &Verbindung 
vom Schmp. 1810 erweist. 

I n  Anlehnung an die bei den Trithioaldehyden beobachteten Ver- 
haltnisse halten wir deshalb das a - D u p l o - b e n z y l i d e n a c e t o p  h e -  
n o n - m o n o s u l f i d  vom Schmp. 96O fur die cis-Verbindung: 

Das ist in der Tat der Pall. 

CsH5. CH: C H .  C. Cs H5 

Cs Hs . CH: CH.  C. Cs Hj 
S,’\ \/o 

0 s y d a  t i o n  d e r  b e  i d e n  D u p l  o - b e n  z y l i d  e n  a c e  t o p  h e n  o n - 
mon o s u 1 f ide .  

Reide Monosulfide lassen sich leicht oxydieren, wenn mail ihre 
Chloroformlosungen mit Permangannt und verdunnter Schwcfelsaure 
tinter entsprechender IZuhlung schiittelt. Wenn kein Permanganat 
mehr entfarbt wird, leitet man in die Losung Schwefligsaure ein, 
bringt so den ausgeschiedenen Braunstein in  Losung und schuttelt die 
klare Fliissigkeit niit Chloroform am. Aus den Chloroformltisungen 
erhalt man durch Verdunsten die Oxydationsprodukte, welche man 
durch Losen in  wenig Chloroform und Fallen mit Alkohol reinigt. 
Die Oxydationsprodnkte der beiden Monosulfide sind einander isomer. 
Das 0 x y d a t i o n  s p r  od  u k t d e s  6-  M o n o s u  If i d  s krystdlisiert in 
kleinen, weiBen Prisrnen nnd schrnilzt bei 21 G ’. 

0.0527 g Sbst.: 0.1431 g COz, 0.0275 g Hz0. - 0.1405 g Sbst.: 0.3845 R 
COZ, 0.0685 g HzO. - 0.2251 g Sbst.: 0.6132 g CO2, 0.1140 g HzO. - 
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0.0720 g Sbst.: 0.0351 g BaSO,. - 0.1304 g Sbst.: 00633 g BaSO,. - 
0.1264 g Sbst.: 0.0580 g BaS04. 
C30Ha6SOa. Ber. C 74.68, H 5.39, S 6.C3. 

Gef. >) 7405, 74.64, 74 29, D 5.79, 5.45, 5.62, )) 6.68, 6.65, 6.30. 

Das 0 r y d a t i  o n sp  r o d u k t d e s u - hf on  o su l  f i d s krystallisiert 
in Nadeln und schmilzt bei 19So. 

BaS04. - 0.2074 g Sbst.: 0.1013 g BaS04. 
0.082 g Sbst.: 0.2250 g COz, 0 0400 g Hz 0. - 0.1 188 g Sbst. : 0.0564 g 

C3&6S04. Ber. C 74.68, H 5.39, S 6 63. 
Gcf. )) 74.83, )) 5.42, )) 6 51, 6.69. 

Das O x y d a t i o n s p r o d u k t  d e s  a - M o n o s u l f i d s  voni Pchmp. 
1980 wird durch Behandlung niit Jod  in das isomere O x y d a t i o n s -  
p r o d u k t  d e s  /3-Monosulf ids  vom Schmp. 21FO ubergefiihrt. Dem- 
nach hat man es bei diesen zwei Isomeren wahrecheinlich wieder mit 
stereoisomeren Formen zu tun. Dies ist iim so auffalliger, als sich 
bei der Oxydation der stereoisoineren Acetaldehyde gezeigt hat I), daB 
die Oxydationsprodukte der beiden isomeren Trithioacetaldehyde unter 
einander gleich sind, dalj also hei der Oxydation eine Umlagernng 
der nnhestandigen in die bestandige Form vor sich geht. 

Was die Konstitution der beiden Ox!.dationsprodukte C30H26 SO* 
anlangt, so haben wir bisher niir wenig Anhaltspunkte gewinnen 
konnen. Sowohl gegen Phenylhydrazin, als auch gegen Benzoylchlorid 
und Natronlauge, als auch endlich gegen Ei5essig und gasformige 
Salzsaure in der Kalte ist das bestandige Oxydationsprodukt bestan- 
dig. Kochende alkoholische Natronlauge zerstort dieses Oxydations- 
produkt allerdings; aus dem Reaktionsprodukt konnte indessen bisher 
keine reine Suhstanz isoliert werden. 

Erhitzt man das bestandige Oxydationsprodukt jedoch mit Essig- 
siiureanhydrid irnd wasserfreiem Nntriumacetat, so wird dasselbe zu 
I3 en z y l  id e n - a c e  t o p  h e n  o n  nufgespnlten, ein Beweis dafiir, da13 auch 
in den Oxydationsprodukten die Struktur des Ausgangsmaterials er- 
halten geblieben ist. 

Der  Gedanke, daB den beiden Oxydationsprodiikten die folgenden 
Formeln zukommen konnten, liegt j a  sehr nahe. 
a-Oxydationsprodukt, unbestandig: @-Oxydationsprodiikt, bestandig: 

Cs H5 .CH(OH). CHz . C. Cs H5 

Cs Hs . CH: CH. C. Cfi Hs 

Cfi H5. CH(OH) . CHz . C ,  Cs Hs 
O,S<>O , Oa S<>O 

Cs H5. C.CHCH.CtjH5 
Gegen diese Auffassung spricht lediglich der Umstand, dn13 eb bis- 

her nicht gelungen ist, das bestandige Oxydationsprodukt zu acetplieren 

I) Diese Berichte 22, 2607 [l889]. 
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oder zu benzoylieren. Legt man dem YiSglucken dieser Acylierungs- 
versuche hinreichend Wert bei, so rnoBte inan zu der Ansicht ge- 
langen, daS dem bestiindigen Oxydationsprodukt die Forniel : 

CcjHj . CH. CH2. C .  C'H, 
0 O*S/\O 

\/ , 
Cfi Hj . CH. CH:. . C. CG Hs 

zukoinnie. Diese Auffassung wiirde aber eine Revision unserer bis- 
herigen Anachauungen ron den Konstitutionsforrneln der labilen und 
stabilen Trithioaldehyde rind -ketone iiberhaupt erheischen. Weitere 
Unteraiichungen werden erst Licht in dieae interessante Frage bringen 
niussen. 

I3 r o 111 i e r u n g d e r  1) u p  l o  - b e  n z j l id  e 11 :I r e  t o p h e n  o n - rn o n  o - 
5 u 1 f i d  e. 

Wie z u  erwarten, liefern beide Monosulfide bei der Einwirkung 
x on Brom clieselben Stoffe, da j:i die unbestandige Modifikatiori bei 
d e r  Beruhriing mit Brom in die bestandige iibergehon mul3te. 

Vereinigt man Chloroformlosungen von einem Monosulfid und voii 
Hrorn iind gibt sogleich Alkohol dazu, so wircl der Schwefel aus den1 
Sulfid elirniniert und die Losung sofort entfarbt. Durch den Alkohol 
wird auBerdern gleichzeitig ein Stoff niedergeschlagen, welcher iden- 
tisch ist init dern 3-Brorn-1 .3-d iphenyl -propanal  oder p(-Brorn- 
ao - b e n  z y l a c  e t o p  h e n on ,  CS Hg . C B r  H. CH? . CO . C6 Hs. 

ClsH13BrO. Ber. Br 27.68. Gef. Br 27.86. 
0.1906 g Sbst.: 0.1247 g BgBr. 

Diesen Stoff haben R u p e  iind S c h i i e i d e r ' )  durch Einleiten \on 
l h m \ $  aaserstoff in  ein Gemenge von Benzaldehyd und Acetophenon 
erhalten. Der  Korper krystallisiert in  cbereinstirnmung rnit den An- 
gaben jener Forscher ail& Alkohol und schrnilzt bei l l O o .  

T,aIlt man bei der Einwirkung yon Brorn arif eines der Moiios~il- 
Tide in  Chloroformlosung den Alkohol fort, so geschieht die EntEiirbuug 
vie1 laugaamer und unter Kntwicklung von Bromwasserstoffgas. Beiiii 
Verdunsten des Losungsniittels bleibt in diesem Fall eine feste, rot- 
gelbe Masse zuriiclc, welche durch Losen in Chloroform und Fallen 
niit Alkohol krystallisiert und rein erhalten wird und in diesein Zn- 
stand bei 1470 schmilzt. 

0.0772 g Sbst.: 0.1502 g CO,, 0.0288 g HsO. - 0.1918 g Sbst.: 0.063 g 
UaYOd, 0.1606 g AgBr. 

I) Diese Berichte 28, 957 [1895]. 
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CsoHs5SOBr3. Bcr. C 53.50, H 3.57, S 4.76, Rr 35.70. 
Gef. 53.06, )) 4.14, )) 4.50, x 35.63. 

Das Tribromid gibt sowohl an Atznatron wie an fenchtes Silber- 
oxyd Brom ab; es ist indessen noch nicht gelungen, aus den uner- 
quicklichen Reaktionsprodukten etwas Charakterisicrbares zu gewinnen. 
Dem neuen Stoff diirfte wohl die Formel eines T r i b r o m - d u p l o -  
b e n  z y 1 a c e  t o  p h  e n  on  - m on o s ii 1 f i d s zukommen : 

c6 Hs . CIIBr.  C H B r .  c. CS Hs 

C6H5. C&. CHBr . C. CS IT5 
s<;o . 

E i n  w i r k u n  g Y o n J o d a :i f d i e D 11 p 1 o b e 11 z y l i  d e n - a c e t o  1) h e n  o I I  - 
ni o n o s u 1 f i d e. 

DaS die a-Terbindung durch kurzes Behandeln mit venig Jod 
in  die &Verbindong iibergeht, ist oben bereits erwlhnt  worden. M B t  
man aber die Liisung von der p-Verbindung und von uberschosaigem 
Jod i n  Chloroform l a n g s a m  verdunsten, so erhalt man eine braune, 
feste Masse, welche mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert werden 
iiiuBte, bis sie einen konstanten Schmelzpuiikt von 191O erreichte. 
Der neue KBrper ist merkwurdigerweise frei von J o d  und entspricht 
cler Formel C30H28 SO,, hat also statt Jod Sauerstoff aufgenonimen. 
IXe neue Verbindung besteht unter dem Mikroskope aus langen, 
spitzigen Nadeln, ist schwer liislich in Alkohol, dagegen leicht loslich 
in Ather, Chloroform und Benzol. 

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

BaSO,. 
0.0743 g Sbst.: 0.2094 g COz, 0.0397 g HaO. - 0.1218 g Sbst.: 0.0578 g 

C30H28SO3. Ber. C 76.92, H 5.98, S 6.83. 
Gef. )) 76.97, )) 5.94, x 6-51. 

Vielleicht ist bei dieser Reaktion erst Jod angelagert und danrt 
l i  ydrolytiscli wieder abgespdten worden. 

Wird das a-Duplobenzylidenacetophenon-rnonosulfid statt burzerer 
Zeit linger und mit einem GberschuS yon Jod  behandelt, so entsteht 
tlieselbe Verbindung C30& SO3 voni Schmp. 1 9 1  O. 

BaSO,. 
0.0931 g Sbst.: 0,1499 g COa, 0.0294 g HzO. - 0.1032 g Sbst.: 0.0515 g 

c3owz6s3. Ber. C: ‘76.92, H 5,9S, S 6.83. 
GeF. )) 76.99, )) 6.10, )) 6.83. 

B i ni o l  e k u1 a r e s  B e  u z y 1 id  e n - t h i o a c e  t o p  h e n 0 n .  
Leitet man in eine alkoholische Liisung unter guter Eiskiiblung 

zuerst Salzskuregas und dann einen UberschuB von Schwefelwasser- 
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stoff ein, so scheidet sich ein Krystallbrei aus, der leider bei den 
Krystallisationsversuchen sehr leicht verscbmiert. Daber ist es nur 
einmal gellingen, durch haufiges Umkrystallisieren aus Alkobol eine 
reine Substanz vom Schmp. 191' in geringer husbeute zu erhalten. 

CO?, 0.0362 g H2O. - 0.1046 g Sbst.: 0.1105 g BaSOa. 
0.0878 g Sbst.: 0.2573 g COz, 0.0442 g H2O. -- 0.0715 g Shst.: 0.2100 g 

C30H24S2. Ber. C 80.35, H 5.35, S 14.30. 
Gef. )) 79.95, 80.01, )) 5.88, 5.60, )) 14.48. 

0.0977 g Sbst. ergaben in 10 g Naphtbalin eine Gefricrpunktserniedrigung 
r o n  0.16O. 

Ber. M. 448. Gef. h l  456. 

hl it Phenylhyclrazin ergiLt die neue Verbindung auIjer Schwefel- 
wasserstoff einen Stoff, dessen allioholische Losung die Fluorescenz 
des Triphenylpyrazolins zeigt. Zu weiterer Identifizierung hat die 
Substanzmenge leider nicht nusgereicht. Immerhin stinlint auch diese 
Reobacbtung mit der folgenden Formel der nenen Verbindung gut 
iiberein: 

C6 H5. CH: CH. C. Cs Hj 

c6 € 1 5 .  CH: CH. c. cs H5 
s/-. ,A - 

Gemeinsam mit J a m e s  L. M c K e e :  A b k o m m l i n g e  d e s  
Di b en z a l - a c e  ton  s.  

C l a i s e n  und C l a p a r i d e  '), B a e y e r  und V i l l i g e r " ,  sowie V o r -  
l a n d e r  und T u  b a n d t  ') haben beobachtet, daB Dibenzalaceton Salz- 
saure addiert. Dibenzalaceton addiert nacli K n o e v e n a g e l * )  Alkali- 
bisulfit, nach H o o g e w e r f f  und v a n  1)orp5)  Schwefelsaure und Chlor- 
essigsaure, nach K o b l e r  und R e i m e r 6 )  p-Toluolsulfiusiiure, nach 
P o  s n  e r ') Mercaptan. 

Dibenzalaceton addiert auch, wie $1 ir im Folgenden zeigen werdeo, 
Schwefelwssserstoff und Ammoniak. Man erhalt darum bei der 
Einwirlcung von Schwefelammoniuin teils stichstoffhaltige, teils stick- 
stofffreie Stoffe, j e  nachdem man erst den Schwefelwasserstoff oder 
das Ammoniak in die Losung des Icetons einleitet. 

D u p l o  - d i  b e n  z a l a c e  t o n - o s y t ri  n m i  n , CIh Ha5 ONs. 
Dibenzalaceton ist nur sehr schwer loslich i n  Alkohol. Leitet 

man aber in  eioe Suspension von fein pulverisiertem Dibenzalaceton 

I )  Dicse Bcrichte 14, 349 [lSSl]. 
3, Diese Berichte 37, 1644 [1904]. 
j) Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 1903, 13. 
c, Amer. Chem. Journ. 31, 163. 

2, Diesc Berichte 35, 1159 [1902]. 
4, Diese Berichte 37, 4038 119041. 

>) Diese Berichte 35, 812 [1902]. 
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i n  Alkohol Ammoniakgas ein, so lost sich das Keton allmiihlicli auf. 
Man kann nun eine neue Menge des Ketons hinzugeben, dieselbe 
aberrnals durch Einleiten von Ammoniak zur Losung bringen nnd 
durch mehrfache Wiederholung des Verfshrens schliefilich eine zieni- 
licb konzentrierte Losung erhalten. GieSt man jetzt die Losung iu 
Tiel Wasser, so scheidet sich iiber Nacht das rohe Oxytriamin ab. 
Zur Keinigung lost man das getrocknete Rohprodukt wiederholt in 
Benzol und fallt es mit Ligroio. Sollte die so gewonnene Am- 
scheidiing schmierig ausfallen, so wird sie im Morser rnit Ligroin ver- 
rieben, bis sie pulvrig wircl. So erhalt man linter groSen Verlusten 
eine aniorphe, aber reine Substanz von gelbbrauner Farbe, die sich 
bei 97" zersetzt: 

N (20°, 739 mm). 

hervor. 

0.1641 Sbst.: 0.4911 g COz, 0.0978 g HgO. - 0.1627 g Sbst.: 12.7 cclil 

0 1054 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Erniedrigung von 0.16O 

C34H35ONs. Ber. C 81.37, H 7.04, N 8.40. 
Gef. )) 81.62, )) 6.68, )) 8.68. 

Gef. M. 462. Ber. N. 501. 
Die neue Verbindung ist in  Alkohol, Ather und Chloroform leiclit 

loslich nnd enthalt drei Arnmoniakreste; von diesen sind zwei fest und 
einer sebr lose gebunden. Dieser letztere Ammoniakrest wird sowohl 
beim Kochen rnit Alkalien als auch bei der Behandhmg mit Salzsaure 
abgespalten. 

D u p  lo - d i  b e n  z a1 a c e  t on - o x y d i a m  i n , C31 H32 ON*. 
Leitet man in eine Auflosung des Oxytriamins i n  Ather gns- 

formige Salzsaure ein, SO fallt ein Niederschlag aus, der nach den] Ab- 
filtrieren sorgfaltig rnit Wasser gewnschen wird. Man erhalt so ein 
brannes, amorphes, schwer losliches C h l o r h y d r a t ,  das sich bei 185O 
zersetzt. 

0.1546 g Sbst.: 0.0806 g AgC1. - 0.1582 g Sbst.: 7.4 ccm N (14O, 
736 mm). 

C3~H340N~C1~.  Ber. C1 12.72, N 5.04. 
Gef. )) 12.89, B 5.32. 

In eine Suspension von 5 g dieses Dichlorhydrats in 10 ccni Ather 
und 2 ccm Wasser leitet man Ammoniak eio, bis sich alles klar auf- 
gelost hat. Die atherische Losung wird rnit Wasser gewaschen, mit 
entwassertem Glauhersalz getrocknet und in  50 ccm eiskaltes Ligroin 
gegossen. So erhalt man ein rotbraunes, amorphes Pulver, das sich 
bei 137O zersetzt, aber gegen kochende Natronlauge bestandig ist. 

- 0.1710 g Sbst.: S 43 ccni 0.1468 g Sbst.: 0.4553 g COz,  0.0818 g Ha0 
( 2 5 O ,  741 mm). 
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G$4Hs,0Na. Ber. C 84.26, B 6.66, N 5.80. 
Gef. )) 84.57, 2 6.25, D 5.37. 

Wmn zwei Molekule Dibenzalaceton drei Molekiile Ammoniak 
aafnehmen, so miissen dabei notwendig die doppelten Bindungen 
dieses Ketons mitgeairkt haben. Es ist eine ganzs Reihe von Fallen 
beknn&, in denen Hydroxylamin an doppelte Bindungen addiert wird. 
Aber auch die Addition von Ammoniik an doppelte Bindungen ist 
bereits mehrfach beobachtet worden. En g e l  erhielt Amidobuttersiiure 
aus Ammoniak und Crotonsaure '), W e n  d e r  Alaoin nus Acrylsaure- 
ester a), E. F i s c h  e r  Diaminosorbinsiiure und andere Aminosanren durch 
Rinwirkung yon Ammoniak auf ungessttigte SHuren ">. 

Eine naher liegende Andogie ZLI der Einwirliung von Ammoniak 
auf Dibenzalaceton kann man wohl in der von G u n r e s c h i 4 )  be- 
obachteten Reaktion zwischen Amnioniak und Phoron linden. Nach 
diesem Autor liefern Phoron und Ammoniak Triacetonamin: 

CH : C (CH3)a CH? C (CH3)z oc< +NH3 = OC< >NH . 
CH : C (CH3)z C&. C (CH3)a 

Analog diirfte Dibenzalaceton in  erster Phase mit Ammoniak rea- 
gieren : 

CH: CH. Cs Hg CHa . CH. Cs H5 

CH: CH. Cs H5 CHa.CH.CsH5 
oc< + NH3 = OC< >NH . 

Nun wirkt allerdings das Ammoniak nicht weiter auf Phoron ein, 
wohl aber auf das Dibenzalaceton, und zwar indem zwei Molekule 
des Ausgangsmaterials mit einander verkettet werden : 
Cs H5 . CH . CH2 

Cs Hs . CH . CH2 
2 H N <  >CO + NH3 = HzO 

CsH5.CH.CHa 0 CH2.CH.CsH5 

CsH5. CH. CH2 NH CH2. CH. Cs Hg 
+ HN< >C<>C< >NH . 

Das zuletzt angelagerte Molekul Ammoniak jst es auch wohl, 
melches durch Salzsaure so leicht wieder abgespalten mird: 
CsH5. CH. CHz O CH2. CH. CsH5 

CsH5.CH.CHa NH CH2.CH.CeH5 
HN< >C<>C< >NH +3HCl=NH(Cl 

Cs H5. CH . CH, 

. /  

CH? . CH. C g  H5 
+ HC1, HN c.o.c( )SH,HCI. 

Co Hi. CH. CH CH.CH.C6HJ 

') Compt. rend. 106, 16'77. 
3, Diese Berichte.37, 2357 [1904]: 38, 3607 [1905]: 39, 536 [1906] 
+) Atti d. R. Acc. delle Science d i  Tonne 1894. 

Gazz. chini. 19, 437. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 234 
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R u h e m a n n  hilt sich schon einmal mit der Einwirkung von alko- 
holischem Ammoniak auf Dibenzalaceton beschaftigt '), hat aber das 
in Alkohol losliche Produkt nicht mit Wasser gefallt, sondern wochen- 
lang stehen lassen. Neben mehreren nicht isolierten Stoffen erhielt 
R u h e m a n n  so eine i n  Alkohol schwer losliche Verbindung Csa H35N3 
in Nadeln vom Schmp. 158O. Vielleicht entspricht der von R u h e -  
m a n n  isolierte Stoff der analogen Formel: 

Cs Hj . C H  .CHz 

Cs Hs .CH. CH 

CHz . CH . Cg Hs 

CII . CH. Cs Hg 
HN< > C . N H . C <  >NH . 

D i b en z a 1 ace  t o n - a n  i 1 i n  , CS3 H.2, NO. 
B e r t i n i  bat beobachtet, dab sich Dibenzalaceton und Anilin in 

cler Kalte zu einem Sdditionsprodnkt voni Schmp. 129 -130O ver- 
einigen2). Urn mehr Anilin zu addieren, haben wir die beiden Kom- 
ponenten in alkoholischer Losung vier Tage lang unter Ruckflub 
erhitzt. Durch EingieSen in Wasser kann man ein braunes 0 1  ab- 
scheiden, das im Eisschrank erstarrt. Aus den Mutterlaugen erhalt 
man durch Waschen mit verdunnter Salts5ure eine weitere Menge des 
Robproduktes. Der Stoff wird durch wiederholtes Losen in Chloro- 
form und Fallen mit Atber endgultig gereinigt. Nach den ersten 
Krystallisationen schmilzt der Stoff wie die von B e r  t i n i  beschriebene 
Substanz bei 129- 130O; der Schmelzpunkt steigt jedoch spater auf 
141O. In der Tat liegt das von B e r t i n i  bereits beschriebene D i -  
b e n z a l a c e t o n - a n i l i n ,  CZ3H21N0, vor, welches lediglich durch die 
umstandlichere Reinigong etwas reiner und daher hoher schmelzencl 
gewonnen wurde. 

hi (12.3O, 734 mm). 
0.0986 g Sbst.: 0.3040 g COz, 0.600 g HzO. - 0.1640 g Sbst.: 6 6 ccni 

C ? ~ H Z ~ N O .  Ber. C 8435, H 6.46, N 4.29. 
Gef. >) 84.09, >) 6.81, >> 4.59. 

0.1874 g Shst. brachten in 10 g Naphtbalin eine Emiedrigung vou 0.43" 
hervor. 

C23HzINO. Ber. N. 327. Gef. N. 305. 

Das Dibenzalaceton-anilin darf fur analytische Zwecke nicht bei 
erhohter Temperatur getrocknet werden, da es in diesem Falle all- 
mahlich aber schliefilich ganz in Dibenzalaceton und Anilin zerfallt. 

I) Journ. Chem. SOC. 85, 1170. 
') Gazz. chim. 29, 11, 24. 



D u pl  o - d i  b e n  z a1 t h i o  a c e  t o n - d ia  m i n ,  &a Sa Ns. 
Leitet man in eine Suspension von Dibenzalaceton in Alkohol 

zuerst Amrnoniak bis zur klaren Losung und dann unter dauernder 
guter Kublung Schwefelwasserstoff ein, so flllt ein gelbweil3er Nieder- 
schlag aus. Dieser Stoff ist sehr empfindlich und verliert sehr leicht 
einen Teil seines Schwefels. 

Er mu13 deshalb rasch in der folgenden Weise gereinigt werden: 
Man lost dxs Produkt in drei Teilen Ather und 1aBt die Losung lang- 
Sam i u  15 Teile eiskalten Alkohols fliefien, indem man den letzteren 
fortwahrend heftig uniriihrt. Man filtriert rasch, wascht mit Alkohol 
nnch und trocknet iiber Nacht im Vakuum iiber Atzkali. 

BaS04. - 0.2’008 g Sbst.: 8.75 ccm N (150, 730 mm). - 0.1666 g Sbst. 
brachten in 10 g Naphthalin eine Erniedrigung von 0.2250 hervor. 

0.1886 g Sbst.: 0.5302 g COz, 0.1170 g HaO. - 0.1982 g Sbst.: 0.1651 g 

C3(H31S2Nz. Bcr. C 76.35, H 6.41, S 11.99, N 2.25. 
Gef. )) 76.65, )) 6.95, )) 11.44, )) 4.90. 
Ber. M. 534. Gef. M. 518. 

D up1 o -d i b  e n z  a lox  y t b  i o a c e  t o n - d i a m i n  , C34 H340SN2. 
Wenn man versucht , den eben beschriebenen Korper durch 

wiederholtes Losen in Ather und EingieBen in Alkohol weiter zu 
reinigen, so verliert er fortwahrend Schwefel und nimmt dafiir Sauer- 
stoff auf j oder richtiger, e r  verliert Schwefelwasserstoff und nimmt 
Wasser auf. Wiederholt man die Fiillung funfmal qnd trocknet 
darauf bis zum konstanten Gewicht, so ist das Duplo-dibenzalthioaceton- 
diainin, C 3 4  H3a SaN2, vollstandig in  Duplo-dibenzaloxythioaceton-diamin, 
C34H34OSN2, umgewandelt. 

BaSOa. - 0.1463 g Sbst.: 6.5 ccrn N (230, 744 mm). - 0.1114 g Sbst. 
brachten in 10 g Kaphthalin cine Erniedrigung \-on 0.16O hervor. 

Ber. C 78.72, H 6.61, S 6.20, N 5.42. 
Gef. )) 79.20, )) 6.61, )) 6.29, )) 4.93. 
Ber. 11. 518. 

0.1122 g Sbst.: 0.3258 g GO?, 0.0622 g HaO. - 0.1318 g Sbst.: 0.0604 g 

&&OSNt. 

Gef. M. 487. 
Leichter und reiner erhalt man das Oxythinketon, wenn man ein 

rohes Thioketon in das salzsaure Salz verwandelt, indem man es i n  
Ather lost und niit verduunter Salzsaure schiittelt. Das Chlorhydrnt 
ist schwer in Wasser uud garnicht in ;ither loslich und scheidet sich 
daher ab. Man saugt ab, wascht erst mit Wasser und dann mit Ather 
und trocknet endlich im V:tkuum. 

BnSOI, 0.1014 g AgC1. - 0.2538 g Sbst.: 12.3 ccm N (23O, 740 mm). 
C&1H360SNaC12. Ber. C 69.01, H 6.13, N 4.75, S 5.42, C1 12.00. 

Gef. )) 69.52, )) 6.41, )) 5.32, D 5.58, )) 13.35. 

0.1700 g Sbst.: 0.4333 g COs, 0.0972 g HzO. - 0.2028 g Sbst.: 0.0816 g 

234 * 
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Suspendiert man 8 g dieses salzsauren Salzes in 25 ccm Ather 
und 2 ccm Wasser und leitet Ammoniakgas ein, bis alles klar  gelost 
ist, so enthalt die atherische Losung das Oxythioketon. Man wascht 
die Atherlosung mit Wasser, trocknet sie und gieSt sie schlieSlich in 
Ligroin. Das dabei ausfilllende Produlct wird mehrmals in Ather 
gelost und mit Alkohol gefdlt. Hellgelbes, aniorphes Pulver, das sich 
bei 103O zu zersetzen anfangt und bei 119' Scliwefel\\asservtoff nnd 
Ammoniak rerliert. 

BaS04. - 0.1218 g Sbst.: 5.45 ccm N c230, 754 mm). - 0.2536 Q Sbst. 
brachten in 10 g Naphthalin eine Erniedrigung von 0.3P hervor. 

Ber. C 78.72, H 6.61, N 5.42, S 6.20. 
Gef. )) 78.53, D 6.70, )) 5.00, )>'6.4S 
Ber. M. 518. 

0.1020 g Sbst.: 0.2949 g COz, 0.0610 g HtO. - 0.1 1S8 g Sbst.: 0.0561 g 

C34HarOSNz. 

Gcf. $1. 507. 
Die Losung, welche entsteht, wenn Anmoniak in eine Suspension 

von Dibenzalaceton i u  Alkohol eingeleitet wird, enthalt, \vie oben 
gezeigt worden ist, das D up1 o - d i  b e n  z a1 a c  e t o n- ox  y t riaiiiiii;  aus  
dieser Losung fallt durch die Einwirkung von Schwefelwasserstoff das 
unbestandige D u p  l o  - d i b  e n z  a l  t h i o  a c  e t o n - d i a  m in ans. Man darf 
sich wohl vorstellen, daS diese Reaktion nach der Gleichung verlauft: 

CsHs.CH.CHz O CHz.CH.CsH5 

CsH5 .CH. CHa NH CH? .cH. Cs H5 
HN< >C<>C< >NH +2HaS 

CsH5.CH.CHz CHa.CH.CsH5 

CsH5.CH.CHa s CHz.CH.CgH5 
=HzO+NH,+ HN<. >C<>C< >NH 

Das D u p 1  o - d i b  e n z a l t  h i  0 a c  e t o n - d i  a m  i n nimmt sehr leicht 
Wasser auf und verliert dafdr Schwefelwasserstoff. So entsteht durch 
die Feuchtigkeit der Luft das freie 1) up1 o - d i b  e n z  a l o x  y t h i o  a c e  t o n -  
d i a m i n  wohl nach der Gleichung: 

CsH5.CH.CHt S CHs.CH.CsH5 

CsH5.CH.CHt S CHz.CH.CsH5 
HN< >C<>C< >NH -+HLO 

CsHs.CH.CH2 S CHa.CH.C6H5 

CsHg.CH.CH2 O CH2.CH.CsH5 
= H? S + H N <  >C<>C-< >NH 

Durch verdunnte Salzsaure wird dieselbe Hydrolyse eingeleitet, 
nur entsteht dabei das betreffende salzsanre Salz. 

D u p  1 o - d i  b e n z :t 1 n c e t o n - ox  y t ri  s u l  € i d ,  Cs4 H32 OS,. 
Leitet man in eine Suspension von Dibenzalaceton in Alkohol 

Schwefelmasserstoff bis zur Siittigung ein, gibt dann eine geringe 
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Menge (1 cam) alkoholischen Ammoniaks als Kondensations- 
&nzn und leitet schlieSlich wieder einen groaen UberschuIj 

vm Schwefelwasserstoff ein, SO erhiilt man ein stickstofffreies Produkt. 
Da dM Dibenzslaceton nur  sehr wenig in Alkohol loslich ist, ist der 
h S l b h o l  unloslichen neuen Substanz stets etwas Ausgangsmaterial 
beigemen@. Man filtriert dnher den Niederschlag ab, pulverisiert ihn 
und a;bt ihn wieder in die hfutterlauge, die nun abermals mit Schwe- 
felwasserstoff behandelt wird. Das Endprodukt wird wiederholt in 
B e n d  gelost und mit Ligroin gefgllt. WeiBes, amorphes Pulver, das 
zwischen 1 loo und 127O unter Zersetzung schmilzt. 

BaSO4. - 0.0882 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Erniedrigung von 
0.0950 hervor. 

0.0974 g Sbst.: 0.2659 g '202, 0.0491 g HaO. - 0.1728 g Sbst.: 0.2210 g 

C34H32OSs. Ber. C 73.85, H 5.84, S 17.43. 
Gef. )> 74.44, )) 5.65, >> 17.57. 

Ber. &I. 552. Gef. M. 650. 

Das neue D u p l o - d i b e n z a l a c e t o n - o x y t r i s u l f i d  ist in Alka- 
lien unloslich, also kein Mercaptan; vielleicht kann man den Stoff 
folgendermaBen formulieren : 

CsHs.CH.CH2 O CH2.CH.CsHj 

C S  I& . CH .CHa CH2. CH . Cs Hj 
s< >c<>c< >S . 

S 

I3 11 p lo - d i b e n z a1 a c  e t o n - p  e n  t as ulf i d ,  C ~ A  HXA SS. 
Wird das Oxytrisulfid nicht abfiltriert, sondern statt dessen die 

Suspension desselben rnit Ammoniakgas gesattigt und nunmehr tage- 
lang Schwefelwasserstoff hindurchgeleitet, so entsteht ein Pentasulfid, 
welches aus eiuer siedenden Mischudg von Benzol und Alkohol in  
kleinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 201O krystallisiert. 

BaS04. - 0.1468 g Sbst.: 0.2546 g BaSO4. - 0.1838 g Sbst. brachten in 
10 g Naphthalin eine Erniedrigung von 0.220 hervor. 

0.1670 g Sbst.: 0.4135 g CO,, 0.0829 g HzO. - 0.1739 g Sbst.: 0.3329 g 

C3*H32Sj. 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 Bleioxydnatronlosung greift das Pentasulfid nicht an. 
Durch Schutteln mit Permanganat und Schwefelsaure kann das 

Pentasulfid in Gegenwart von etwas Benzol oxydiert werden. Man 
erhalt zwei weiBe, amorphe Stoffe. Schwer loslich in Benzol ist 
D u p l o - d i  b e n  z a l a c e  t o n -  h e  p t o x  y t e t r a s u l f  i d  , C34 Ha2 Sa 07, das 
sich bei 160-1 61° zersetzt. 
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0.0950 g Sbst.: 0.2095 g CO2, 0.0434 g €13 0. - 0.0852 g Sbst.: 0.1130 g 
BaSO 

CarH3zS107. Ber. C 59.95, H 4.74, S 18.85. 
Gef. > 60.15, > 5.12, x 18.29. 

Leicht loslich in Benzol nnd daraus durch Ligroin fallbar ist 
C31 Hap & 0 6 ,  wel- I) u p l o  - d i  b e  n z a1 a c e  t o n -  h e x o  Y y t e t r  a sul  f i d ,  

ches sich bei 130° zersetzt. 

BaS04. 
0.0908 g Sbst.: 0.2011 g COz, 0.0420 g HaO. - 0.1 I54 g Sbst.: 0.1726 g 

C,,H,aSiOs. Ber. C 61.47, H 4.85, S 19.29. 
Gef. 2 60.39, x 5.18, x 20.53. 

Wenn auch keine Anhaltspunkte clnfur vorliegen, an welchen 
Stellen die bei der Oxydation aufgenomnienen Sauerstoffatome in den 
BIolekiilen der Oxydatiousprodukte fisiert sein niogen , so geht doch 
aus den Aualysen der beiden O~ydntionsl,rotlukte ohne Zweifel her- 
Tor, dab  aus dem Pentasulfid ein Atom Schwefel abgespalten morden 
ist. Die folgende Forniel fur  das Pentasulfid kanji vielleicbt der Ab- 
spaltbarkeit des Schwefels und den ubrigen Eigenschaften dieser Sub- 
stanz Rechnung tragen : 

CsH5. CH. CH, S .  S CHs . CH. Cs H5 
s: >c< >c< >S 

CsHg.CH.CH:! S CH? . CH . Cs H, 

V e r b  i n d 11 n g 2 Cl7 HI 4 0, 3 Hr S .  
Man leitet in eine Suspension yoti Dibenzalaceton unter Kuhlung 

Salzsiiuregas ein, bis sich das Keton unter Bildung cles unbestandigen 
Additionsprodukts aufgelost hat. Beim Einleiten von Schwefelwasser- 
stofl in  diese Losung fallt eine braune, amorphe Substaoz aus, die durch 
Liisen in Chloroform und Fallen mit Alkohol gereinigt wird und sich 
bei 150° zersetzt. 

0.1542 Sbst.: 0.4033 g COZ, 0.0770 g 1 1 2 0 .  - 0.1746 g Sbst.: 0.2095 g 
BnSOd. 

C31H340zS3. Ber. C 71.52, H 6.07, S 16.86. 
Gef. )> 71.31, D 5.58, )> 16.48. 

Es ist nicht unmiiglich, daf3 diesem Stoffe ein hiiheres Blolekular- 
gewicht zukommt. 

T r i p  1 o - d i b e n  z a 1 a c e  t o n - t e t r as u 1 f i d , C5 1 H50 Sq. 
Leitet man in  die Suspension des Dibenzalacetons in Alkohol nnr 

solange Salzsauregas ein, bis das Additionsprodukt sich zn bilden 
anfangt, d. h. bis die Suspension eben rot wird, ohne da13 das Keton 
in Losung geht, so bildet sich durch Schmefelmasserstoff ein anderer 
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Kiirper. Durch Liken in Benzol und Fallen mit Ligroin gereinigt, 
schrnilzt dieser Kiirper bei 99-100’. 

BsS04. - 0.1884 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Emiedrigung von 
0.17O hervor. 

0.0922 g Sbst.: 0.2611 g COz, 0.0517 g HzO. - 0.1168g Sbst.: 0.1363g 

CslHsoS4. Ber. C 77.43, H 6.37, S 16.22. 
Gef. )) ‘77.23, )) 6.29, x 16.03. 

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

Schwefelwasserstoff verdrtingt also BUS dem unbestandigen Saure- 
Additionsprodukte die Sdzsaure, ersetzt aber hei diesem Stoff nicht 
den Sauerstoff. W-enn sich indessen das Salzsanre-Additionsprodukt 
noch nicht gebildet hat, so wird in  snlzsaurer Losung der Keton- 
sauerstolf durch Schwefel ersetzt. 

A n  h ang .  

&I e n t h e n  su 1 I i d ,  CZO H34 S. 
Leitet man i n  eine 10-prozentige mit’ Salzsaure gesattigte, alko- 

holische Menthonlosung Schwefelwasserstoff ein, so fallt nach knrzer 
Zeit dasselbe M e n t h e n s u l f i d  aus, welches S p e r a n s k i  vor kurzem’) 
durch Erhitzen von Menthon mit Phosphortrisulfid im Rohr er- 
halten hat. 

BaS04. - 0.1616 g Sbst.: 0.1252 g BaSOa. - 0.1083 g Sbst. brachten in 10 g 
Naphthalin eine Erniedrigung von 0.260 hervor. 

0.1508 Q Sbst.: 0.4349 g COe, 0.1482 g HaO. - 0.1630 g Sbst.: 0.1268 g 

CaoHsrS. Ber. C 78.36, H 11.19, S 10.46. 
Gef. x 78.66, )) 11.02, )) 10.68, 10.64. 

Ber. M. 306. Gef. M. 292. 

Menthensulfid krystallisiert in Ubereinstimmung mit den Angaben 
\-on S p e r a n s k i  ans Alkohol in langen, farblosen Nadeln vom ScLmp. 
No. Das Sulfid addiert in Chloroformliisung 2 Mol. Brom nnd wird 
durch kocbende alkoholische Salzsaure in Menthon iind Schwefel- 
\\ asserstoff zerlegt : 

CsoHaiS + 2H2 0 = HzS + 2CioHlsO. 
Alle diese Eigenschaften stehen in Ubereinstimmung mit allen 

drei Formeln, die S p e r a n s k i  fur das Menthensulfid aufgestellt hat. 

1) Journ. (1. Russ. Phys.-chem. Ges. 38, 1346. 


