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bichromat und Platinchlorid fillen daraus braune bis schwarze Nieder- 
schlgge des Chromats bezw. Platinchlorid-Doppelsalzes der Thiazonium- 
base. Beim Einleiten von Kohlendioxyd in die Htherische Losung der 
Base fiillt das Carbonat als dunkelbrauner, flockiger Niederschlag BUS. 

D r e s d e n ?  31. Dezember 1911. 

17. C. Kelber  und A. S o h w a r z :  DieEonetitution der 
Desaurine. 

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 5. Januar 1912.) 

Die von V. hl e y e r  ’) aufgestellte Formel fur die Konstitution der 
D e  s a u r i n  e ,  

Aryl\C:C<S;C:C/ArYl 
I’ Aryl. CO’ S ‘CO. Aryl ’ 

erhalten aus S c h w e f e l k o h l e n s t o f f ,  A t z k a l i  und Ketouen des 
Typus Aryl.CO.CH2 . A r y l ,  ist noch nicht bewiesen. Wie C. 
K e l b e r s )  vor kurzem gezeigt hat ,  entsteht bei der Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff und A t h a l i  auf A c e t o p h e n o n  ein Korper der 
Konstitution 11, der als P h e n  y 1- [B, $ - d i m  e r c a p  t o - v i  n y1]- k e t o n  
zu betrachten ist und die tautornere Form der Benzoyl-carbithioessig- 
saure vorstellt. 

11. C6 Hs . CO . CH : C < g g  . 
R i r  haben daraufhin such p - T o l y l -  und n - T h i e n y l - m e t h y l -  

k e t  o n  9 auf ihr  Verhalten zu SchwTefelkohlenstoff und Atzkali unter- 
sucht und sind dabei zu Verbindungen gelangt, die der aus Aceto- 
phenon dargestellten viillig analog waren. Es lagen in diesen Kor- 
pern das T o l y l - [ & @ - d i m e r c a p t o -  v i n y l ] - k e  t o n  resp. das  T h i e n y l -  
[ B, 8-d i rn e r c a p  t 0-v i n y 13- k e t o n vor. 

Bus den obigen Formeln ist ersichtlich, daM aus zwei Molekiilen 
der Verbindung It durch Austritt von zwei Molekiilen Schwefelwasser- 
stoff eine solche der Konstitution I entstehen konnte, in welcber zwei 
k y l e  durch zwei Wasserstoffatome ersetzt siud (Formel IU). Da 
die Ronstitution des Korpers I1 sicbergestellt ist, so ware seine Uber- 

1) B. 21, 353 [1888]; 23, 1.571 [1890]; 24, 3535 [1891]; 26, 1728, 2239 

a) B, 48, 1252 [1910]. 
[1892]. 

3) B. 44, 1693 [1911]. 
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Iiihrung in ein Desaurin eine Synthese dieser Kiirper und damit ein 
Beweis ihrer Konstitution. 

Zahlreiche Versuche, aus der Verbindung c6 Hs . CO. CH: C(SH)2 
selbst zum D e s a i i r i n  zu gelangen, ergaben nur  minimale Spuren des 
gewiinschten Korpers, dessen Bildung aber durch seine prachtigen 
Farbenreaktionen , verbunden Init intensiver Fluorescenz , leicht be- 
statigt werden konnte. 

Es ist uns n u n  gelungen, durch Verweodung der Ester der verbin- 
dung I1 das gesuchte Desaurin i n  befriedigender Ausbeute zu ge- 
winnen. Erhitzt rnnn narnlich die D i b e n z o y l v e r b i n d u n g ,  C6H5. 
C0.CH:C(S.C0.C6115)s, kurze Zeit auf ?OO--310°, entweder fur sich 
oder in geeigueten Losungsmitteln, wie z. B. Acetophenon, so farbt 
sie sich nach vorherigeni Schrnelzen resp. Losen griinblau, und beim 
Erkalten krystallisiert das gebildete Desaurin in  gelben Blattchen aus. 
Neben dem Desaurin entsteht wohl Benzoylsulfid, das ,  nach Entfer- 
nung des Desaurins, bei der Destillation des Ruckstandes mit Wasser- 
dampf i n  Schwefelwasserstoff und Benzoesaure zerfallt : 

+ cgH,.co.cH:c=~>c:cH.co.c~Hs. 111. 

Unter gewissen Bedingungen , besonders beim Erhitzen fur sich, 
werden aus der Dibenzoylverbindung neben dem Desaurin Kohlenoxy- 
sulfid und Benzophenon gebildet, ein Verhalten, das leicht durch die 
Formel 

2 CS Hs . CG . CH : C(S . CO . Cs H5)r = 2 CO S + 3 Cs H5. CO . CG H:, 

+ Cg Hs . co . CH: c<:>c: CH. co . Cg HS 
erklart wird. 

Das Desaurin aus Acetophenon krystallisiert aus Athylenbromid 
in  rechtwinkligen, gelben Prismen, die sich in konzentrierter Sohwefel- 
azure orangerot, i n  dunner Schicht rein rosa liisen und in  dieser 
Liisung starke griine Fluorescenz zeigen. Die Losung in konzen- 
tnerter SchwefelsHure scheidet bei Zusatz von Wasser das un- 
veranderte Desaurin aus. Durch eine Molekulargewichtsbestimmung 
in siedendem Athylenbromid wurde die Molekularprolje Cle Hia 0, Sg, in 
cbereinstimrnung mit der bereits von V. M e y e r  aufgestellten Desaunn- 
Forrnel, bestatigt. 

Ein weiteres Ausgangsrnaterial zur Darstellung des Desaurins 
haben wir in  dem B l e i s a l z  der Verbindung CgHeOSa gefunden. 
Erhitzt man namlich dieses Salz, ein schwercs, braunrotes Pulver, 
kurze Zeit mit Xylol, so scheidet sich Bleisulfid ab, und irn Filtrat 



krystallisiert das Desaiirin am. Die Bildungsweise ist in  diesem 
Falle eindeutig: 

2 C ~ H ~  .CO.CH:C+P~ 

= 2 P b  S + CS Hs . CO . CH: C<g>C: CH. G O .  CS HJ. 

Aucb das  Q u e c k s i l b e r s a l z ,  welches nach dem Analysenbefund 
entweder ein Mercurisalz der Benzoyl-carbithioessigsaure, (CS H5. CO . 
CHs.CS.S)aHg, also ein Salz der tautomeren Form, oder aber das  
saure Salz des Phenyl-(P,#l-dimercapto-vinyl)-ketons vorstellt, gebt 
beim Erhitzen in hochsiedenden Losungsmitteln , wie Xylol, Benzoe- 
skureathylester, unter Austritt von Schwefelwasserstolf und Abschei- 
dung von Queckdbersulfid in das Desaurin iiber. Dieses Salz, das 
durch Fallen der alkoholischen Liisung der Verbindung CS H8 0 S, mit 
Sublimatlosung erhalten wird , ist in Alkalien und vielen organischen 
Lbsungsmitteln loslich und la6t sich aus Toluol i n  orangefarbeuen 
Nsdeln erhalten. 

In gleicher Weise wird aus dem alkaliloslichen U r e t h a n ,  C S H ~ .  
Co . (C, H2 $2). C o  . NH . c6 Hs , das zu diesen Versuchen aus der Ver- 
bindung C g  Ha 0 Sn mit Phenylisocyanat erhalten wurde, dns Desaurin 
durch vorsichtiges Erwarmen gewonnen ; doch sind hier die Ausbeuten, 
da sich das  Urethan leicht unter Austritt von Phenylisocyanat zer- 
setzt, wenig befriedigend. Beim Erwlirmen des Urethans entsteht 
auBer dem gelben Desaurin noch ein farbloser Korper, der aber rnit 
konzentrierter Schwefelsaure keine Farbenreaktion gab, auf dessen 
Dntersuchung \-orlaufig verzichtet wurde. 

laat  sich, 
ebenfalls durch Erwiirmen seiner Dibenzoylverbindung, ein Desaurin 
herstellen, das  sich in konzentrierter Schwefelsaure rnit eosinartiger 
Farbe und prachtig griiner Fluorescenz lost und in  gelben, rechtwink- 
iigen Prismen krystallisiert. 

Das T h i e n  y I-[ $ ,p -  d i m  e r c a p  t o  - v i n  y 13 - k e t o n gibt beim Er- 
warmen auf ca. looo geringe hlengen des erwarteten Desaurins. .Be- 
deutend bessere Ausbeuten, manchmal bis 80 Ole, lassen sich aus  der 
D i b e n  z o y lr e r  b i n d u  n g,  durch 
Erhitzeri auf 200-210° oder durch kurzes Kochen rnit hochsiedenden 
Lbsungsmitteln, z. B. Benzoedureithylester, erhalten. Auch hier ge- 
langt man durch Erhitzen des Q u e c k s i l b e r s a l z e s ,  CIHI OSsHg, 
rnit hochsiedenden Fliissigkeiten in guten Ausbeuten zum Desaurin. 
Das U r e t h a n ,  (C,H;OS3).C0.NH.C6&, liefert bei gelindem Er- 
warmen ebenfalls Desaurin. Dieses bildet gelbe, diinne, oft zu moos- 
artigen G ebilden zusammengelagerte Nadeln, die sich in  konzentrierter 

Bus dem T o l  y 1- [B, a - d  i m e  r c a p  t 0- v i n y 1 J - k e to  n 

CIHs S . CO . CH: C(S .CO . CS H s ) ~ ,  
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Schwefelsiure mit tiefroter Farbe und starker griiner Fluorescenz 
loaen. 

Im AnschluB an die aus M e t h y l - a r y l - k e t o n e n  erhaltenen 
Desaurine miichten wir noch uber Korper berichten, die aus  A t h y l -  
a r y l - k e t o n e n  erhalten wurden und die sich ebenfalls als Desaurine 
(IV) erweisen. Diese Desaurine nnterscheiden sich von jenen durch 
V. M e y e r  hergestellten dadurch, daB an Stelle zweier Aryle Alphple 
treten. Bei der Einwirkung von Schwefelkohleostoff und Atzkali auf 
die Athyl-aryl-ketone gelang es u n s  bis jetzt nicht, die Zwischenpro- 
dukte zu isolieren, d a  sie aufierst zersetzlich sind. 

Die aus Athyl-aryl-ketonen entstehenden Desaurine schlieaen sich 
i n  ihren Eigenschaften eng an die aus Methyl-aryl-ketonen gewonnenen 
an. Sie stellen gelbe, in Rlattchen oder Nadeln krystallisierende, 
schwer losliche Substanzen dar, die sich alle durch prachtige Farben- 
reaktionen mit konzentrierter Schwefelsaure auseeichnen. Von dem 
nus Athyl-phenyl-keton erhaltenen Desaurin wurde die MolekulargrGBe 
bestimmt, die im Einklang mit der Pormel 

IV. C6Hs. CO . C = C<:>C = C. CO .CSII~ 
CHa CHa 

steht. Die Bildung dieser Desaurine diirfte wohl, entsprechend d e r  
nberfiihrung der bei den Methyl-aryl-ketonen erhaltenen Zwischenpro- 
dukte in die Desaurine, nach dem YOU C. K e l b e r  bereits friiher’) f u r  
die Bildungsweise der Desaurine angenommeoen Schema erfolgen : 

A t h  y l - p h e n y l -  k e t o n  lieferte ein Desaurin, das in konzentrierter 
Schwefelsaure rnit orangeroter Farbe und starker gruner Fluorescenz 
liislich war, A t  h y l  - t o l  y 1 - k e t o n ein solches, das sich mit der Farbe 
des Eosins 16ste und ebenfalls starke Fluorescenz aufwies. Das a u s  
. i t h y l - a - t h i e n y l - k e  t on  entstehende Desaurin gab eine tiefrote, 
stark grun fluorescierende Losung, wahrend das aus  i t h y l - p - n a p h -  
t h y l - k e t o n  erhaltene sich mit prachtig blauvioletter Farbe ohne 
Fluorescenz in konzentrierter Schwefelsaure loste. 

Sowohl die V. ;Meyerschen Desaurine, wie die aus Methyl- und 
Athyl-aryl-ketonsn zeigen, i n  konzentrierter Schwefelsaure gelost, ahn- 
liche Absorption, die sich fast durchweg Tom Orange, Grun bis inkl. 
Hlau erstreckt. 

9 B. 43, 1254, Ann). [1910]. 
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Zum SchluB geben wir noch eine kurze Zusammenstellung der 
bei der Einwirkung von Schwefelkoblenstoff und Btzkali auf Ketone 
entstehenden Verbindungen: 

Meyer’)  gezeigt bat, D e s a u r i n e  vom Typus A: 
I. ,Ketone der K~nst i tut ion A r y l . C O . C H t . A r y 1  geben, wie V. 

Zwischenprodukte lassen sich bier nicht isolieren. 
II. Ketone der Konstitution A r y l . C O . C H ~ . A l p h y l  geben, wie 

aben erwiihnt, D e s a u r i n e  von der allgemeinen Formel B: 

Zwischeoprodukte konnten wegen ibrer Zersetzlichkeit nicht iso- 

111. Ketone der Konstitution A r y  1. C 0. CHa geben Verbindungen 
l iert  werden. 

der  Konstitution C: 

Aryl . CO . CH: C < E g  , 
die sich zicmlich glatt in D e s a u r i n e  vom Typus D: 

c: c<;: c: c<Eo. Aql, Aryl. CO’ 

uberfiihren lassen, 
IV. Ketone der  Konstitution R .  CHs . CO . CH, .R a) liefern die YOU 

a. A p i t z s c h ’ )  und seinen Mitarbeitern untersuchten D i t h i o l e  sub- 
s t i t u i e r t  e r  T b i o - y - p y r o n e  von der dgemeinen  Formel: 

R . f<C.  R 
HS.C ,C.SH’ 

S 
Hm. Dr. Th.  K l i i n d e r  danken wir auch hier fiir die Ausfiihruog 

ejniger Schwefelbestimmungen. 

1) B. 21, 353 [1888]; 83, 1571 [1890]; 24, 3535 [1891]; 26, 1728, 

3 B. 48, 1252 [1910]; 44, 1698 [1911]. 
6) R = Aryl oder Alpbyl. 

2239 [1892]. 

B. 38, 2888 [1905]; 41, 4028, 4039, 4047 [1908]; 48, 2940 [1909]; 
43, 1259 [1910]. 
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E s p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

A .  Iksaurine w v i  Typits I> (S. 141) m t s  Melhyl-ctryl-XPtonrn. 

D a r s t e l l u n g  d e s  I b e s a u r i n s  ClsHl~O2S8. 

I. D u r c h  E r h i t z e n  d e r  V e r b i n d u n g  C~HSOS?.  
2 g Phenyl-[&P-dimercapto-vinyl]-keton I) werden 1 Stunde auf 

100' erhitzt. Unter Entwicklung yon Schwefelwasserstoff bilden sich 
braunrote Massen, die, Bfters rnit Ather ertrahiert, geringe Mengen 
eines gelben Korpers hinterlassen, aus  dem durch Behandeln rnit Xylol 
Spuren des Desaurins gewonnen werden, das durch seine intensive 
Farbenreaktion rnit konzeutrierter Schwefelshre und seinen Zersetzungs- 
punkt (Mischprobe) erkannt werden konnte. 

11. D u r c h Y p R 1 t u 11 g d e s P h e n y 1- [/3,p - d i  b e n z o y 1- d i m e  r c a p  t o - 
1 g der Benzoyl-Verbindung C23H1603S~ wird mit 1 ccrn Aceto- 

phenon oder Benzoeshreathylester 10-20 Sekunden bis zum Sieden 
des Lbsungsniittels erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert das neue 
nesaurin neben geringen Mengen unveranderter Dibenzoylverbindung 
nus. Ausbeuten bis zu 75 O l 0  der Theorie. Das gleiche Resultat er- 
zielt man beirn Eintauchen des Esters (20-30 Sekunden) in ein auf 
910° vorgewirmtes Paraffinbad. Es ist unbedingt n8tig, die Substanz 
mornentan auf hohe Temperaturen zu erhitzen, d a  sie sich sonst zer- 
setzt. Erwarmt man z. B. von 100' a b  bis 210°, so verwandelt sich 
tler Ester in harzige Massen ohne Bildung von Desaurin. Das Des- 
:iurin wird durch Waschen rnit i t h e r  von den nebenbei entstandenen 
Spaltungsprodukten getrennt, der  Atherextrakt vorn Ather befreit und 
teils so destilliert, teils der ~asserdampf-Destillation unterworfen. In 
beiden Fl l len lassen sich neben Schwefelwasserstoff grol3e Mengen 
Benzoesiure nachweisen, die wohl als Spaltungsprodukte des Benzoyl- 
sulfids zu betrachten sind. Manchmal lie0 sich auch die Bildnng von 
Kohlenorysulfid, das  durch verschiedene Reaktionen identifiziert werden 
konnte, und von Benzophenon (Oxim) beobachten. 

v i n y I] - k e t o n s 3. 

111. E n t s t e h u n g  a u s  dern M e r c a p t i d  CsHsOSzPb. 
H e r s t e l l u n g  d e s  B l e i s a l z e s .  

1 g Phenyl-[,~?,,%dirnercapto-vinyl]-keton wird in 150 ccm Alkohol gelost 
und eine 1.7 g enthaltende wal3rige Lijsung von Bleiacetat zugegeben. Sofort 
fillt ein voluminBser, rotbrauner Niederschlag aus, der nach Bfterem Dekan- 
tieren mit Wasser getrocknet m i d .  Da5 Mercaptid bildet eio schweres, rot- 

.~ _- 
I )  R. 43, 1255 [1910]. 9 )  B. 43, 1257 [1910]. 
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braunes Pulver, in welchem die Bleibestimmung dorch Erwgrmen mit lion- 
zcntrierter Schwefelsiure ausgefiihrt wurde. 

0.0958 g Sbst.: 0.0720 g PbSOd. 
C9HgOSsPb. Ber. Pb 51.62. Gef. Pb 51.34. 

Beim Erwarmen des Bleisalzes in hochsiedenden Fliissigkeiten, 
wie z. B. Xylol, Acetophenon; Benzoesaureiithylester tritt in kurzer 
Zeit Schwiirzung unter Abscheidung von Bleisulfid ein. Nach der  
Entfernung des Sulfids krystallisiert nach dern Erkalten der Losung 
das Desaurin in  ziernlich reinern Zustande aus. 

IV. B i l d u n g  a u s  d e m  M e r c a p t i d  C l ~ H l ~ O s S ~ H g .  
D a r s t e l l u n  g d e s  Q u e o k s i l b e r s a l z e s .  

2 g der Verbindung C9Hs OSs, in Alkohol gelost , werdcn mit einer Lii- 
Sung von 3 g Sublimat in ca. 50 ccm Alkohol versetzt. Der entstehende 
gelbe Niederschlag wird mit Wasser ofter dekantiert und nach dem Trocknen 
am vie1 Toluol vorsichtig unter Vermeidung lingeren Erbitzens umkrystalli- 
siert. Trotz Verwendung eines grol3en Uberschusses an Quecksilberchlorid 
lie0 sich kein normales Salz erhalten, die Ausbeute (2.95 g) ist, berechnet auf 
das sanre Salz resp. auf das Mercurisalz der Benzoyl-csrbithioessigsiiwe, 
qnantitativ. 

Das  Mercaptid bildet orangefarbene Nadeln, die zwischen 130' 
und 1400 sich dunkel firben und unter Zersetzung zwischen 185' und 
190° schmelzen. Loslicb in hochsiedenden Liisungemitteln, die jedoch 
nur bis 130° erbitzt werden diirfen, da sonst Zerfall des Salzes ein- 
tritt. Die Quecksilberbestimmung wurde nuch C a r i u s  im Rohr aus- 
gefii hrt. 

0.1023 g Sbst.: 0.400 g HgS. 
CIsH140*S(Hg. Ber. Hg 33.99. Gef. Hg 33.69.. 

Die Spaltung des Quecksilbersalzes durch Erhitzen in hoch- 
siedenden Losungsmittelo fiihrt unter Entwicklung von Schwefelwasser- 
stotf und dbscheidung von Quecksilbersulfid i n  glatter Reaktion zum 
Desaurin. Bei einem in siedendem Xylol ausgefiihrten Versuch wurde 
das Quecksilbersulfid quantitatiy bestimmt. 

Ber. 0.1072 g. 0.2718 g Sbst.: 0.1025 g HgS. 

V. E n t s f e h u n g  a u s  d e m  T h i o u r e t h a u .  
Hers  t e l l  u n g  d e s  T h i o  u r e  t b a n  s, C16  HI^ 0% S? N. 

2 g Phenyl-[@,&dimercapto-vinyl]-keton werden in 3 ccrn Benzol gelBst 
und 2.4 g Pheuylisocyanat zugegeben. Nach wenigen Minnten krystallisiert 
das Urethan in diinnen Nadeln aus. Liislich in den meisten organischen 
L6snngsmitteln aul3er Petroliither. Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 940. 

0.1052 g Sbst.: 4.3 ccrn N (190, 749 mm). 
C16HlaOsSzN (Monothiourethan). Bcr. N 4.44. Gef. N 4.71. 



Bei vorsichtigem Erwlrmen laat  sich aus den1 Thiourethau das  
Desaurin gewinnen, da  die Substanz jedoch leicht Phenylisocyanat 
abspdtet, sind die Busbenten gering. 

1) e s a 11 r i n a II s A c e  t o p h e n  o n , 
CtjIij .CO.HC:  C : S:! : C :  CH.CO.C6€Is. 

I )as Desaurin lost sich in heiBeni Xylol, Toluol, Tetrachloriithsn, 
Benzoesaureathylester und wird aus -4thylenbromid i n  gelhen, recht- 
winkligen Prismen erhalten. Uer  Schmelz- resp. Zersetzungspunkt 
liegt bei 212-214O. Koazentrierte Schwefelsaure lost die Substanz 
orangerot, in dunner Schicht rosa mit intensiv gruner Fluorescenz. 
Diese Liisung, welche, mit Wasser versetzt, das uuveranderte Desaurin 
ansscheidet, zeigt eine starke Absorption im Grun und Blau von 
der grunen Thnlliumlinie (535.1 j i ! ~ )  bis zur blauen Strontiurnlinis 
(461 YY). 

0.0967 g Sbst.: 0.2371 g COa, 0.0369 g H30. - 0.1002 g SbEt.: 0.1394 g 
BaS04. - 0.0750 g Sbst.: 0.1054 g BaSO,. 

C18Hl~OnSa. Ber. C 66.62, H 3.73, S 19.78. 
Gef. I) 66.87, * 4.15, 19.15, 19.31. 

Mo1.-Gcwicht, bestimmt in .Tthylenbromid: 
0.0634 g Sbst;, Athylenbromid 22.58 g,  Siedepunktserhijhung 0.054O. - 

0.0634 g Sbst., Atbylenbromid 30.1 1 g, Siedepunktserhchung 0.0350. - 
0.0634 g Sbst., 36.1 1 g d tbylenbromid, SiedepunktserhBhnng 0.037 O. 

C18HIZO)S9. Ber. 334.2. GeF. 334.3, 386.8, 305.1. 

D a r o t e 11 u n g d e s D e s a u ri n s C I ~  Hs 0 s  S4.  

I. D u r c h  E r h i t z e n  d e r  V e r b i n d u n g ,  CIHGOSJ. 
2 g Thienyl-['3,~-dimercapto-~inyl]-keton I) werden ungefahr eine 

Stunde auf looo erwirmt. Unter Entwicklung von Schwefelwasser- 
stoff entsteheu braunrote, harzige Produkte, die mit i t h e r  entfernt 
werden und geringe Mengen eiaer gelben Substanz hinterlassen, die 
sich als desaurinbaltig erwies. 

11. A u s d e m  Tb i e n  y 1 -[&$-d iL e n z o y 1 -d  i m e  r c a p  t o  - 

2 g Dibenzoylester werden mit Benzoesaureiithylester kurze Zeit 
bis zu dessen Siedepunkt erhitzt. Aus der Losung scheidet sich beim 
Abkuhlen das gebildete Desaurin aus. Auch durch Einbriogen des 
Esters i n  ein auf 210° erhitztes Paraffinbad wird der gleiche Effekt 

v i D ?.I]-k e t o n  '). 

-___I 

I) B. 44, 1697 [1911]. 2, B. 44, 1697 [1911]. 
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erzielt. Liingeres Erwarmen , von tieferen Temperaturen ab,  liefert 
in  der Hauptsache schwarze, schmierige Massen. 

111. D u r c h  E r h i t z e a  d e s  Q u e c k s i l b e r s n l z e s  C,H,OS3,Hg. 

1 g der Verbindung C,HsOSj aerdcn in Alkohol gel6st und eine 1.5 g 
Sublimat enthaltende alkoholische L6sung zugegeben. Der sofort entstehende 
gelbe Niederschlag wird mit Wasser gewaschen uod getrocknet. Nach dem 
Analysenbefund liegt hier, im Gegensatz zu dem Mercaptid aus Phenyl- 
[@,p-dimercapto-vinyIl-keton, das normale Mercurisalz vor. Die Substanz iat  
in Alkalien nicht l6slich und l& sich ohne Zersetzung nicht umkrystalli- 
sieren. 

D a r  s t e l lun  g d es  Q 11 ec k s i 1 b c rs a 1 ze s. 

0.1646 g Sbst.: 0.0961 g HgS. 
C,H,OSsHg. Ber. Hg 49.97. Gef. Hg 50.31. 

Bas Mercaptid liiBt sich beim Erwarmen mit hocbsiedenden 
Liisungsmitteln, z. B. Xylol, Benzoesaureathylester, unter Abscheidung 
von Quecksilbersulfid in dus Desaurin iiberfuhren. 

I V .  E n t s t e h u n g  a u s  d e m  T h i o u r e t h a n  C U H I ~ O , S ~ N .  
H e r s t e l l u n g  d e s  T h i o u r e t h a n s .  

Gibt man zu einer konzentrierten, benzolischen L6sung von Thienyl-l)?,B- 
dimercapto-vinyl]-keton CberschCssiges Phenylisocyanat , so krystallisiert bald 
das  Monourethan aus. Lcslich in den meisten organischen L6sungsmitteln 
auDer Petrolither, zersetzt sich die Substanz, ie nach dem Erhitzen, uber 800. 

C ~ ~ H I I O I N & .  Ber. N 4.5. Gef. N 4.69. 
0.1165 g Sbst.: 4.8 ccm N (210, 745 mm). 

Durch vorsichtiges Erhitzen lassen sich aus dem Thiourethan 
geringe Mengen des Desaurins erhalten. 

D e s a u r i n  a u s  M e t h y l - u - t h i e n y l - k e t o n ,  
C4 Ha S.  CO .HC:  C :Sa : C: CH. CO.CtH3 S. 

Das Desaurin lost sich in heiljem Toluol, Xylol, Acetophenon, 
Tetrachlorathan, Benzoesaureathylester, Athy lenbromid und wird daraus 
in feinen, gelben Nadeln erhalten, die oft zii moosartigen Gebilden 
an einaoder gelagert sind. Die Substanz zersetzt sich iiber 260' unter 
vorberiger Dunkelfarbung. Konzentrierte Schwefclsiiure nimmt sie 
mit tiefroter Farbe und gruner Fluorescenz auf. Die Losung zeigt 
einen Absorptionsstreifen im Griin. 

0.1115 g Sbst.: 0.2038 g COz, 0.0247 g HaO. 
Cl4BsO&. Ber. C 49.95, H 2.4. 

Gef. T, 49.85, 2.48. 
Berichta d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 10 
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Mo1.-Gewicht, bestimmt in hhylenbromid: 
0.1487 g SBst., 27.49 g Aithylenbromid, 0.1070 Siedepunktserhohung. - 

0.1487 g Sbst., 33.82 g Athylenbromid, 0.0860 Sicdepunktserh6hung. - 0.1487 g 
Sbst., 41.02 g Athylenbromid, 0.068O Siedepunktserh6hung. 

Cl+HaO,S&. Bw. 336.3. Gcf. 325, 328.7, 342.8. 

B. D e s n u r i n e  r o m  T y p u s  H (S. 141) a u s  i t h y l - a r y l - k e t o o e n .  
D a r s t e l l u n g  d e s  D e s a u r i n s  

CcHs.CO.(CH3)C:C:Ss: C:C(CHs).CO.CsHs. 
37 g Athylphenylketon aerden mit 50 g Schwefelkohlcnstoff und 60 g fein 

gepulvertem Xtzkali auf dem Wasserbade am RiickfluSkirhler gelinde erwgrmt. 
Nach kurzer Zeit geniigt die Reaktionswiirme zum Sieden des Schwefelkohlen- 
stoffs, und bald erstarrt der Inhalt des Kolbens zu einer rotbraunen Masse, 
die nach Entferneu des SchwefelkohlenstoEfs in Eiswasser gel6st und mit Siiure 
versetzt wurde. Aus dem resultierenden braunroton Produkt konnte jedoch 
kein schwefelhaltiger Kbrper isoliert werden. 

Beim Filtrieren der Losung des vom Schwefelkol~leustoff befreiten Reak- 
tionsproduktes bleibt am Filter ein schwer 16slicher Korper zurtick, dcr niit 
Alkohol uud Ather grhdlioh gcwaschen und schlieOlich aus Xylol umkry- 
strllisicrt wird. 

Die Substanz bildet goldgelbe, glanxende BlLttchen, von deneu 
sich Spuren in konzentrierter Schwefelsaure mit orangeroter, in diinner 
Schicht rosaroter Farbe und griiner Fluorescenz losen. Schmp. 225O. 
I n  den meisten Losungsmitteln ist dzs Desaurin schwer, in heil3em 
Xylol, Tetrachlorathau und Athylenbrornid leichter liislich. Die Lii- 
sung in konzeotrierter Schwefelsaure zeigt fast die gleiche Absorption 
wie die des Desaririns aus Acetophenon. 

CO,, 0.0484 g H10. - 0.1034 g Sbst.: 0.1349 g BaSO,. 
0.1090 g Sbst.: 0.2731 g Con, 0.0462 g HZO. - 0.1134 g Sbst.: 0.2833 g 

C z ~ H l s o ~ S a .  Ber. c 68.14, H 4.55, S 15.21. 
Gef. B 68.33, 68.11, B 4.74, 4.76, - 17.92. 

Mo1.-Gew., bestimmt in .&thylenbromid: 
0.1975 g Sbst., 26.83 g Athylenbromid, 0.1390 Siedepunktserhohung. - 

0.1975 g Sbst., 32.17 g Athylenbromid, 0.105O Siedepunktserhohung. - 
0.1975 g Subst., 38.40 g ihhylenbromid, 0.0830 SiedepunktserhBhung. 

GoHI~O~S? .  Ber. 352.2. 
Gef. 340.6, 376.0, 397.5. 

D a r s t e l l u n g  d e s  D e s a u r i n s  

Bus 14 g T o l y l - & t h y l - k e t o n ,  25 g Schwefelkohlenstoff und 40 g fein 
gepulvertem Atzkali iu gleicher Weise wie daa au8 kthyl-phenyl-keton herge- 
stellt. Rohprodukt 1 g. 
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Gelbe, stark lichtbrechende Nsdeln, loslich in heidem Xylol und 
Tetrachlorathan. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ,ist 
eosinfarbig mit intensiver gruner Fluorescenz und scheidet mit Wasser 
das  unveranderte Desaurin aus. 

CPaHaoOaSP. Ber. S 16.87. Gef. S 17.15. 
Schmp. 263-265’. 

D a r s t e l l u n g  d e s  D e s a u r i n s  
C, Ha S. CHa, CO/c : c<i>c : c=gz C, Hs s 

28 g a-Thienyl - i i thy l -ke ton ,  50 g Schwefelkohlenstoff nnd 80 g g e  
pnlvertes Ktzkali werden in der oben .angegehenen Weise in Reaktion ge- 
bracht. 

Das Desaurin bildet lichtbrechende, gelbe Nadeln , die sich in 
heiBen , hochsiedenden Losungsmitteln liisen und mit konzentrierter 
Scbwefelsaure eine tiefrote, fluorescierende Losung geben. Schmp. 
258-260O. 

0.0770 g Sbst.: 0.1496 g COs, 0.0229 g HpO. - 0.2174 g Sbst.: 0.5593 g 
BnSO,. 

ClsHlaO,SI. Ber. (1. 58.69, H 3.32, S 35.20. 
Gel. 52.99, s 3.33, n 35.34. 

H e r s t e l l u n g  d e s  D e s a u r i n s  

Aus 19 g B-Naphthyl- i i thyl-keton,  25 g Schwefelkohlenstoff und 
40 g gepolvertem dtzkali gewonnen. 

Loslich in heiBem TetrachlorPthan, Xylol, Benzoesaureathyleskr, 
krystallisiert die Substanz in  gelben Bliittchen, die sich in konzen- 
trierter Schwefelsaure mit tiefvioletter Farbe ohne Fluorescenz losen. 
D e r  Schmelzpunkt liegt bei 264O, der  Zersetzungspunkt zwischen 
268-2690. 

0.1213 g Sbst.: 0.3295 g COs, 0.0490 g H30. - 0.1385 g Sbst.: 0.1439 g 
BaSOb. 

CrH:oOlS,. Ber. C 74.29, H 4.46, S 14.18. 
Gef. * 74.09, 4.52, n 14.27. 




