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225. 0. Kelber und A. Schwarz: 
tfber die Elinwirkung von SahwefelkohlenBtoff und Atzkali 

auf p-Tolyl- und auf a-Thienyl-methylketon. 
[hlitteilung RUS dem 1'harm.-chem. Iostitut der Universitlt Erlangen.] 

(Eiogegangcn am 6. Mai 191 1.) 

Ketone der Konstitution R.C& .CO.R')  liefern rnit Sch\veTel- 
kohlenstcJfl uiitl i t z k n l i  D e s a u r i n e " ,  solche cies Typua R.CH?.CO. 
C K  .lit") dagegen 1) i t  h i oi  e sub s t i  t.u i e r  t e r  T h i  o - y - p  y r o n e '). A c e  - 
t o p h e n o i l ,  also ein Ketou rom 'lypus R1.CHz.CX3.Rz, i n  dem 
Wasserstoff ist, bildet mit  gennnnten Reagenzien, wie C. K e l b e r  vor 
kureem gezeigt hat eine Verbindung C!, Hs 0 S2. Piir sie wurde die 
I(r,nstitiitionsrorrnel (I. c.) Cti Hs . CO . CH : C  (SH)g aufgestellt. 

I n  Folgendem wird kurz uber analoge Produkte berichtet, die aua 
p - T o l y l -  und aus a - T h i e n y l - m e t h y l - k e t o n  in allerdings schlechten 
Ausberiten erbalten wrrdeii (1). Nnphtbylmethylketon scheint in gleicher 
Weise zu rengieren, doch gelang es Lisher aegen der in Massen aiif- 

tretendeo H:me niclit, das erwartete Produkt zu  isolieren. 
In ihrem Verbalten gleichen die aus p-Tolyl- rind aus a-Thienyl- 

rnsthylketon gewonneoen Verbindungen vijllig der nus Acetophenon 
dargestellten. Sie sind zweilellos k1 e r c a p t a n e .  81s solche werdeu 
sie leicbt i i i  ihre i t h e r  und Ester ubergefuhrt und bilden niit Alkali- 
bydroxyden leicbt liisliche, mit Schwermetallen rneist farbige unlosliche 
Salze. Bei der Spaltung durch alkoholisches Kali lassen sich neben 
Schwefelwasserstoff uncl Essigssure p - T o l u y l s a u r e  bezw. a - T h i o -  
p h e n - c a r b o n s a u  r e  nxhweiseu (11). Alkoholiscbes Ammoniak bildet 
bei 140" nebeudem entaprechenden K e t o n  R h o d a n a m m o n i u m .  (111.) 
n u r c h  alkoholische SalzsLure entstehen neben A t b y l m e r c a p t a n  
wiederum die K e t o n e .  Als Zwischenprodukte treten wobl die ent- 
sprechenden Ketonsauren a d  (IV). Das Mercaptan nus y-Tolylmethyl- 
keton liefert bei einstundigem Erhitzen auf dem Wasserbade rnit Aoiliu 
die alkaliloaliche Verbindung C16 Nls 0s N, die durch Ersatz einer 
Sullbydrylgruppe durch den Anilinrest entstanden sein diirite : (CHs . 
CG& .CO .C,I-L:C(SH).NB.CgI~5). Bei langereni Erhitzen mit Anilin 

1) R = Aryl. 
') B. 21, 353 [ISSS]; 28; 1571 [1890]; 24, 3535 [1891]; 26, 1'725, 

J) R =  .4lphyl odcr Aryl. 
') ,p. 87, 1.599 [1904]; 88, 2888 [1905]; 41, 4028, 4040 [190S]; 42, 

5, l3. 48, 1252 [1910]. 

2139 [1892]. 

2941 [1909]. 
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entsteht eine rote Substnnz von noch nicht nufgekliirter Iconsti- 
tution. Die Renktiou verlault  wohl komplizierter. Beim Erhitzen der  
Terbindung wird Phenylsenfiil gebildet, Snlzsaure spaltet beim Er- 
vi i rmen Anilin ab.  

I. c-'H,.CsH4.CO.CH:+CS? + 2KOH 
= CH,.C6H*.CO.CH:C(SII)r + fH?O.  

11. CH~.CGHA.CO.CH:C(SH)Z + 3 K O H -  CH.q.CcH4.CO.CHa. 
COOH+2KKIIS+H30;  

C H 3 .  C,, 114. CO .C€L.  CO 011 + Hz 0 I CHJ. Cs H,. CO 011 
+ CHS .CO OH. 

= C H . ~ . C G I I * . C O . C H ~  + NH4.S.C: N+H,S. 
III. CITj .Ctj I-I, .CO .CH:C(SH)? + 2 NH, 

1V.  CHj . c6 HI . CO . CK: C (SH):, + 2 Ca Hs . OH + (H Cl) 
= CHa .CG H4.CO.CH2 .CO OH + 2C.3 H, . SH; 

c-'Hj. Cs 11,. CO . CH, . CO OH = CH3, Cs HA .CO . CH, + Cot. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

I. E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  u n d  A t z k a l i  
a u f  p -To I y I-rn e t  h y l -k  e t o n .  

D a r s  t el  1 ti n g d e  r Ve r h i n d  u n g CloHlo OS4. 
Ein Gemiscli von 26.8 g p-Tolylmethylketon, 40 g Schwefelkohlenstoff, 

SO g fein gepulvertem i t zka l i  und 2 Tropfen Wasser wird auf dem Wasser- 
bade korsichtig und unter fortwihrendeni Umschfitteln bis zum Sieden des 
Schwefelkohlenstolfs erwirmt. Unter Braunfarbung der anfangs blrl3gelbeu 
Mischung tritt bald eine lcbhaftcre Keaktion ein, die, sobald ein Zusammen- 
ballen der ganzen Masse stattfiodet, dnrch Kochsalz-Eis-Miscbung unterbrochen 
wircl. Intensive Kiihlung ist in diesem Zeitpunkte unbedingt nijtig, da  sonst 
nur ziihe, schmierige Harze entstehen. Zur  Entfernung von unverindertem 
Keton und Keinigung von barzigen Produkten wird mehrmals mit Schwefel- 
kohlenstoff geschiittelt und dieser durch lhgeres  Abblasen mit Luft entfernt. 
Die rotbraune bis schmarze 1;caktionsmasse wird in Eiswasser gel6st, wenn 
n6tig filtriert und mit stark gekiihlter verdiinnter Schwefelsaure versetzt. 
Unter lebhafter Schwefelwasserstoff-Entwicklung scheidet sich ein brauner, nieist 
krystallinischer, m i t  Harz verschmierter Nicderschlag ab, der am besten durcli 
ein glatt- Filter in einem Rippentrichter filtriert wird. Auf Ton getrocknrt, 
resultiercn 10 - 15 g Hohprodukt, das im Soxhlet mit niedrig siedendem Petrol- 
iither extrahiert wird. Durch mehrmaliges Umlosen aus vie1 Petrolather erhiilt 
man sohlieBlich die reine Substanz (5-7 g = 12-1ci0/~ der Theorie.) 

Sie krystallisiert iu gliinzenden, gelben BlPttchen und liist 5ich 
aul3er in Ligroin und Petroliither spielend in  den iiblichen orgnnischeu 
Losungsmitteln, ferner in i t za lka l i en  und Ammoniak, auflercleni in 
grol3em Uberschul3 r o n  Nntriurncnrbonat- und ncetnt-L6sung. Kohlen- 
tlioiyd fiillt dns Mercnptnu a t i b  seineti Alkalimlzeu. S C L R I ~ .  84-83 ". 
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0.0867 g Sbst.: 0.1826 g COz, 0.0381 g HaO. 
CloHloOS~. Ber. C 57.09, H 4.79. 

Gef. s 57.44, 4.92. 

D i m e t h y l l t h e r ,  CIO H, O(S.CHs)s. 
In methylalkoholischer Losung wurde aua 2.1 g Substanz, 0.46 g Natrium 

und iiberschiissigem Jodmethyl der Dimethylither qnantitativ erhalten. In 
den meisten organischen Losungsmitteln sehr leicht lbslich, bildet er hellgelbe, 
glinzende, lichtbrechende Nadeln. 

BaSO,. 

Schmp. 104-105 O. 

0.0954 g Sbst.: 0.2107 g COa, 0.0542 g Ha0. - 0,1100 g Sbst.: 0.2139 

C.2HlrOS,.  Ber. C 60.44, H 592, S 26.92. 
Gef. s 60.25, * 6.36, * 26.71. 

D i b e n z y 1 ii t h e r , Cl0 H, 0 (s . CIIZ . c6 H5)s. 
Aus dem Mercaptan mit der berechneten Menge Natrium und geringeni 

UberschuQ Benzylbromid in quentitativer Ausbeute gewonnen. Aus Ligroin 
umkrystallisiert, bildet er breite, gelbe Nodeln vom Schmp. 111.5-1 12.5O. 
Mit Ausnabme von Petrolsther und Ligroin lbsen ihn die bekanntcn organischen 
Lhngsmittel leicht. 

BaSO4. 
0.0768 g Sbst.: 0.2074.g COa, 0.0106 g HsO. - 0.1146 g Sbst.: 0.1336 g 

Cz~H2~OSz.  Ber. C 73.79, H 5.68, S 16.43. 
Gef. B 73.65, 5.92, s 16.02. 

Idol.-Gewicht, bestimmt in Benzol: (0.1447 g Sbst., 11.83 g Benzol, 0.154O 
Depression. - 0.2012 g Sbst., 11.83 g Benzol, 0.221O Depression. - 0.3072 g 
Sbst., 11.83 g Benzol, 0.3420 Depression). 

(&HnaOS,. Ber. 390.3. Gef. 405.1, 392.5, 387.2. 
Der D i b e n z o y l e s t e r ,  C l o & O ( ~ . C 0 . C 6 H 5 ) ~ ,  wurde nach S c l i o t t e n -  

B aum an n hergestellt. Ausbeute quantitntiv. Er wird aus siedendem Ligroin 
mit wenig Tierkohle gereinigt und aus Essigirther-Petrolither umkrystallisiert. 
Hellgelbe Krystalle vom unscharfen Schmp. 1250. Leicht in den iiblichen 
organischen L6sungsmittelr1, wenig in Petrolither loslich. 

BaSOr. 
0.0850 g Sbst.: 0.2142 g COa, 0.0340 g Hs0. - 0.1309 g Sbst.: 0.1499 P; 

CsrH180a&. Ber. C 68.85, H 4.34, S 15.33. 
Get n 68.73, s 4.48, B 15.00. 

A u f s p a l t u n g  d e r  V e r b i n d u n g  C ~ O H I O O S ~ .  
I. D u r c h  a l k o h o l i s c h e s  K a l i .  0.5 g Substanz in 1 0  ccm ' is-71. 

Kalilauge werdeo im Bombenrohr 4 Stunden auf 125O erhitzt. Unter 
Schwefelwasserstoff-Eotwicklung scheidet Schwefelsiiure einen bmuu- 
gelben Niederschlag ab ,  der nach dern Koclien mit Tierkohle ails 

Berichte d. D. Chem. Gesellchaft. Jahrg. XXXXJV. 112 
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heiBem Wasser in  farblosen Krystallen erhalten wird und aus p-TO-  
l u  y Is iiu r e besteht. 

11. P u r c h  a l k o l i s c h e s  A m m o n i a k .  1.0 g der Verbindung 
wird niit 10 ccm alkoholischen Ammoniaks im Rohr 3 Stunden auf 
140° erhitzt. Aus der klaren, braunen Losung fallt Ather farblose 
Krystnlle, die sich leicht in Wasser losen und durch cbarakteristische 
Reaktionen a19 R h o d a n a m m o n i u m  erkannt wurden. AuBer diesem 
entsteht n o c h p - T o l y l - m e t h y l - k e t o n ,  das durch seip Dibromid vom 
Schmp. 99.5O identifiziert wurde. 

111. h l i t  a l k o h o l i s c h e r  S a l z s i i u r e .  Wabrend 4 Stunden 
wurden 2 g Substanz mit 15 ccm alkoholischer Salzsaure im Bomben- 
rohr aul 125O erwlrmt. Der  Inhalt des Rohres wurde der fmktio- 
nierten Destillation uuterworfen. Zunachst ging A t h y l m e r c a p  t a n  
uber (Sdp. 35-36O), dessen Quecksilbersalz und leicbt zersetzliches 
Bleisalz dargestellt wurden. Nsch dem Abdestillieren des Alkohols 
und der Salzsaure ging bei 220° (743 mm) eine fnrblose Flussigkeit 
iiber, die als p - T o l y l - m e t h y l - k e t o n  erkannt wurde. 

(Schmelzpiinkt einer Mischprobe.) 

E i u w i r k u n g  v o n  A n i l i n  auf d i e  V e r b i n d u n g  C~OHIOOSI. 
2.1 g Mercaptan wird in 10 ccni frisch destillierten Anilins gelost. 

Die  klare Flassigkeit scheidet rasch Krystalle ab, die sich jedoch i n  
kurzer Zeit unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung wieder losen. Nach 
einstuodigem Erwarrnen auf ungefuhr GOo wird die rotbraune Losung 
in Ather aufgenommen und dns uberschussige Anilin durch Scbiitteln 
mit Salzsaure entfernt. Darauf aerden  der Btherischen Losung durcb 
Ausschiitteln mit Natronlauge und Fallen mit hfineralsiuren 3.3 g 
einer braunen, krystallinischen Substanz entzogen, die durcb rnehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Ligroin und dann aus Essigather-Petrol- 
iither in Form hellgelber, zu Rosetten vereinigter Nadeln erhalten 
wird, die bei 80.5-81.5O schmelzeu. 

0.1157 g Sbst.: 5.4 ccm N (19O, 737 mm). 
C16H150SN. Ber. N 5.20. Gel. N 5.29. 

Neben dieseni Kiirper entsteht, hnuptsfchlich bei langerem Er-  
hitzen mit Anilin, eine bei 192.5-1930 schmelzende, in roten, 211 

Biischeln vereinigten Nadelo krystallisierende Verbindung, die Stick- 
stoff und Schwefel enthalt. Der  Gebalt an Stickstoff betragt 8.28 O l e .  
\!it Salzsaure erwarmt. spnltet sie Anilin ab, beim Erhitzen fur sich 
eotsteht Phenylsenfol. 

0.1'229 g Sbst.: 8.9 ccm N (17", 736 mm). 
Gef. N 8.28. 



11. E i n w i r k u n g  r o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  u n d  A t z k a l i  
auf  a - T h i e n y l - m e t h y l - k e t o n .  

D a r s t e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n g  CrHsOSa. 
Auf dem schwach siedendem Wasserbade werden 12.6 g a-Thienyl-methyl- 

keton, 20 g Schmefelkohlenstoff und 40 g gepnlvertes Atzkali einige Stunden 
bis zur Abscheidoog yon braunroten Massen erwirmt. Das Reaktionsprodukt 
wird so lunge sorgkltig mit Schwefelkohlenstoff ausgeschuttelt, bis er farblos 
ablzuft und iiberschiissiges Keton und Harz cntfernt sind. Der Schwefel- 
kohlenstoff wird schlieBlich durch mehrstiindiges Durchleiten eines kriiftigen, 
trocknen Luftstroms d l i g  beseitigt. Hieraut wird das braune Produkt in 
Eisnasser gelost und mit kalter, verdhnnter Schwefelsiiure versecxt, wodurch 
unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung ein brauner Niederschlag gefhllt wird. 
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug ungefihr S g. Diesem wird durch Ex- 
trakticm im Soxhlet mit siedendem PetrolSther die reine Substanz entzogen: 
8ie bildet gelbe Blkttchen, dic in ihren Eigenschaften den Produkten aus 
Acetophenon uod p-Tolylmethylketon ahnlich sind. Schmp. 90- 910. 

0.0542 g Sbst.: 0.1289 g COz, 0.0240 g HaO. 
C7HgOSa. Ber. C 41.53, H 2.99. 

GcF. )> 41.75, x 3.19. 
Mol.-Gewicht, bestimmt i n  Benzol: 0.0939 g Sbst., 11.90 g Benzol, 

0.197O rhpression. - 0.1647 g Sbst., 11.90 g Benzol, 0.342O Depression. 
C7HgOSa. MoL-Gew. Rer. 202.3. Gef. 204.3, 206.4.' 

D i rn e thy15 t b  e r ,  C? II,OS(S. CH3)s. 
Aus dcm Mercaptan mit der berechneten Menge Natrium und iiber- 

schiissigem Jodmethyl in quantitativer Ausbeute dargestellt. Aus Essigiither- 
Petrolither umkrystallisiert, bildet der Ather derbe, gelbe Nadeln vom Schmp. 
96.50. Leicht lihlich in Benzol, EssigHther, Chlorororm und den iiblichen 
organischen Losungsniitteln auBer Ligroin und PetrolHther. 

0.0919 g Sbst.: 0.1582 g COs, 0.0356 g HsO. - 0.0939 g Sbst.: 0.1629 g 
COZ, 0.0359 g &O. - 0.0515 g Sbst.: 0.2472 g BnSOI. 

C9HIOOS3. Ber. C 46.9, H 4.35, S 41.78. 
Gef. s 46.95, 47.31, s 4.34, 4.?8, D 41.67. 

D i b e n z o yl  v e r  b i  n d  u n g C7 II, 0s (s. C o  . C6H5)9. 

Quantitativ nach S c l i o t t e n - B a u m a n n  gewonnen. Die Verbindung wird 
aus Ligroin mehrmals umkrystallisiert uod schlieBlich durch Umlosen aus 
Essigither-Petroliither rein erhalten. Diinne, gelbe, veriilzte, hei geringer 
Eieibung stark clektrische Nndeln. Schmp. 118.50. I n  den fiblichen Losungs- 
mitteln leicht 16slich. 

Ra SO,. 
0.1224 g Sbst.: 0.2747 g CO?, 0.0403 g H20. - 0.1328 g Sbst.: 0.2133 g 

C S , H , ~ O ~ S ~ .  Der. C 61.42, H 3.44, S 23.45. 
Gcf. 8 61.21, x 3.65, )> 23.00. 

112* 
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A u f s p n l t u n g  d e r  V e r b i n d u n g  CTHGOS~. 
I. D u r c h  a l k o h o l i s c h e s  Kali. 1.0 g Substanz wird in 10 ccrn ' i r n .  

Kalilauge 4 Stnnden irn Bombenrohr auf 125O erhitzt. Beirn Ansiiuern frllt 
unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung ein gelb gefiirbter Niederschlag aus, 
der, durch Umkrystallisitren aus heil3em Wasser gereinigt, sich als a - T h  i 0- 
p h e n - c a r b o n s s u r e  erwies. Durch Vcrgleich mit einer auf synthetischem 
Wege gewonnenen reinen Siure wurde dies sicher gestellt. 

11. D u r c h  a lkohol i sches  Ammoniak. Im Bombenrohr werden bei 
1 4 0 0  2 g Substanz mit 10 ccm allcobolischen Ammoniaks xmhrere Stunden 
erhitzt. Beirn Versetzen des Rohrinhalts rnit Ather krystallisierte Rhodan- 
ammonium aus. Nach dem Verdampfen des Filtrats rcsultiert stark verschmiertes 
a - T h i e n y l - m e t h y l - k e t o n ,  chnrakterisiert durch sein Verhalten gegen Isatin 
und Schwefelsiiure. 

111. M i t  a l k o h o l i s c h e r  Salzssure.  Im zugescbmolzenen Rohr werden 
2.0 g Substanz mit 10 ccm alkoholischer Salzseure 4 Slunden auf 130" er- 
wkmt und die entstandene braiine Fliissigkeit der fraktionierten Destillation 
unterworlen, wobei Xthylmercaptan, Alkohol, Salzsiure und eine bei 21 1" 
(745 mm) siedende, farblose Plussigkeit erhalten wurde, die die typisclien 
Reaktionen des a -T hien y I - m  e t  h y 1- ke  t ons gab. 

A n h a n g .  
Ein neuer Beweis fur die Richtigkeit der Konstitution R .  C O .  

CH: C<sH der bei der  Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und 

Atzkali auf Methylarylketone erhaltenen Verbindungen ist die Spalt- 
barkeit des A t h y l e n a t h e r s  der Verbindung CsHeOS, bei der R e -  
d u k  t i o n , wobei nuI3er A t  h y 1 - p h e n  y l - k e  t o  n das bekannte A t  h y 1 en- 
m e r c  a p t  a n  entsteht: 

SH 

/S. CHz CH, . SH 
' S  . C a  

+ 6 H = CsHs.CO.CH2.CH3 + * CHs . SH ' CtjHs .CO. CH: C 

Hierdurch wird das Vorbandensein der Gruppe C6Hs.CO:C.C. und 
z w e i e r  S u l f h y d r y l e  bewiesen. I n  analoger Weise erhalt man aus 

dem P r o p  y l e n  atber, CsHs. C.0. CIJ: C<:: E$>CH2, T r i m  e t h y 1 e n -  

m e r  c a p t a n .  

. .  

S . CH, 
A t  h y l e  n a t h e r,  CsHs. CO . CH : C' \S. kHa 

(2 - P h e n a c y 1 i d  e n - t r i rn e t h y 1 e n - 1.3 - d i s u 1 f i d). 
10.0 g hlercaptan CsIIbOSg werden mit einer LBsung von 2.3 g Natrium 

in  Alkohol und 1.9 g .\tbylenbromid in %thylalkoholischer Losung auE deni 
Wasserbade crmarmt. Das mit Wasser gefillte rotgelba 0 1  erstarrt in Koch- 
salz-Xis-Mischung. 



1699 

Aus siedendem Ligroin bildet der i t h e r  lange, hellgelbe, oft 
kamniartig aneinander gelagerte Nadelu vom Schmp. BOO, die in den 
ublichen organischen Liisungsmitteln leicht ldslich sind. Ausbeute 
quantitntiv. In  konzentrierter Salpetersaure liist e r  sich rnit blau- bis 
kirschroter Farbe; die Losung in konzentrierter SchwefelsHure ist tief- 
gelb und gibt beim Uberschichlen selbst mit stark verdunnter Sal- 
petersaure eine tiefrote Zone. 

C ~ ~ H I O O S Z .  

S p a l t u n g  d e s  A t h e r s :  

0.1285 g Sbst.: 0.2792 g CO?, 0.0527 g HzO. 
Ber. C 59.40, H 4.54. 
Qef. 59.86, 4.70. 
2.2 g Substanz werden rnit Zinkstaub 

und Natronlauge unter Durchleiten von Wasserdampf langere Zeit 
zum Sieden erhitzt. Das in  der Vorlage befindliche Wasser enthalt 
ein aroniatisch riechendes 01, das  ausgeiithert wird. I n  wenig Al- 
kohol geltist und rnit einer widrigen Semicarbazidchlorhydrat-Natrium- 
acetat-Liisung versetzt, schieden sich nach mehrstiindigem Stehen glan- 
zeode, farblose Blattchen ab, die bei 172.5O und nach dcm Urnlosen 
aus Alkohol bei 174.5O schmolzen und sich als das von S t o b b e ' )  
beschriebene S e m i  c a r  b a z o n  d e s  Y r opi op h e n  o n s erwiesen 3. 

Die alkalische Liisung wurde ausgeathert, nach Entfernung des 
i t h e r s  rnit verdiinnter Schwefelsaure versetzt und wieder Wasser- 
dampf durch die Flussigkeit geleitet. Mit den Wasserdampfen ging 
eine unangenehm riechende, farblose Fliissigkeit iiber, die  nach ver- 
schiedenen Reaktionen a19 A t h y l e n m e r c a p t a n  erkannt wurde3). 

Zum Vergleich wurde dieses Mercaptan nach der Methode von Fass- 
bender4)  hergestellt. Eine in der Literatur unseres Wissens nicht erwiihntc 
Reaktion auf Athylenmercaptan ist Eolgendc : 

Spuren vrin Akthylenmercaptan reagieren mit konzentrierter Schwefelsiiure 
uuter Abscheidung eincs weiWen Niederschlags (verniutlich Sultid] und Re- 
duktion der Schwcfelsiiure. Nach kuner Zeit in der Kilte, schnell beim Er- 
wkrmen wird die LBsung griinlich, dann blau, geht bei weiterem vorsichtigen 
Erwiirmen in tiefgriin iiber und wird schlieBlich braun. 

P r o p  y 1 e nii t h  e r ,  CsH,. CO . CH: C<:: :::>CHI 

(2 - P h e n  a c y 1 i d  e n - t e t r a m e t h y 1 e n  - 1.3 - d i s u 1 f i d). 
Aus dem Mercaptan C g  Ha OSa mit Trimethyleubromid i n  ana- 

loger Weise wie der Athylenather hergestellt. Ails Ligroin als derbe, 
gelbe, in  den ublichen Liisungsmitteln leicht liisliche Nadeln vom 

1) A. 321, 103. 
3 Den von B l a i s c  (C. r. 133, 1218) angegcbenen Schmp. 1820 haben 

3, J. 1862, 424; A. 86, 329. 
wir nicht erhalten k8nnen. 

') E. 20, 461 [1887]. 



Schmp. 52-53O erhalten. Gibt mit Salpetersaure die gleichen Far- 
benreaktiooen wie das  Athylenderivat. 

Die Aufspnltung mit alkalischen Reduktionsmitteln verlauft in 
analoger Weise wie beini Athylenlther. An Stelle von Athylen- ent- 
steht bier T r i m e t h y l e n m e r c a p t a n ' ) ,  dessen Eigenschaften mit deli 
in der Literatur erwahnten vollig Ubereinstinimen. 

0.1168 6 Sbst.: 0.2599 g COa, 0.0540 g HzO. 
C l ~ H l ~ O S o .  Ber. C 60.96, H 5.12. 

Gel. d 60.69, D 5.17. 
Die Versuche werden fortgesetzt. 

224. Julius Schmidlin: Erklarung ftir die Rehktion 
zwieohen Chinon und Ohlorwaseerstoff. 

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. des Schweizer. Polytechniknms in ZCrich.1 
(Eingegangen am 2. J u n i  1911.) 

Chinon und Chlorwasserstoff bilden zusammen Chlorhydrochinon. 
Diese Beobachtuog W o h l e r s 2 )  hat S t a d e l e r 3 )  erganzt, indem er zuerst 
als Zwischenprodukt chlorfreies, gewohnliches Chinhydron isolierte. 
S t a d e l e r ' )  gab die richtige, wenig beachtete Erklarung fur die Ent- 
stehung des Chinhydrons: Chinon addiert Chlorwasserstoff und gibt 
zuerst Chlorhydrochinon, dss sich mit iiberschiissigeni Chinon ver- 
bindet, awobei ein Zerfallen i n  die beiden niederen Wasserstoffver- 
bindungen dee Chinons uud Chlorchinons stattfindet.c 

Unbeantwortet blieb dabei jedoch die interessante Frage, auf 
welchem Wege das  im intermediar gebildeten Chiohydron enthaltene 
Hydrochinon schliefilich i n  Chlorhydrocbinon umgewandelt werde. 
Die Ausbeute an Chlorhydrochinon ist spiiteren Untersuchungen von 
L e v y  und S c h u l t z  s, zufolge fast qunntitativ. 

W i c h e l h a u s 6 )  hat zuerst gezeigt, da13 Chinon die substituierten 
Hydrochinone oxydiert, und dal3 umgekehrt auch substituierte Chinone 
auf Hydrochinon oxydieread a i r k e n  kiinnen. Trotzdem hat W i c h  el- 
haus ' )  unter gilozlichem Verzicht auf die fruher yon S t i i d e l e r  fur 
die Chinhydronbildung gegebene Erklarung, angenomnien, dal3 Chinon 

1) B. 32, 1368 [1899]. 
4) A. 69, 308 [1849]. 
7) B. 12, 1504 [1879]. 

a)  A. 61, 155 L184.11. 
5) A. 210, 137 [1851]. 

s, A. 69, 308 [1849]. 
G, B. 12, 1503 [1879]. 




