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Es ist bekannt, daI3 auch andere ungesiittigte Aldehyde') sowie 
gewisse ungeslttigte Ketone bei der Hydrierung i n  betrachtlicher 
Menge bimolekulare Produkte liefern. Mir scheint aber, d a 5  bier 
Verbindungen der  Art  vorliegen, wie sie sich nach E r d m a n n  schon 
beim Stehen vou Furfuralkobol mit Wasser bilden. 

In neueren Versuchen baben IIr. D e i h l e  und ich die Erlenge 
des Tetrahydro-furfuralkohols aus Furfurol erheblich steigern , die 
Bildung der  boher siedenden Produkte hiotan halteo konnen. Diese 
Versuche erstrecken sich auch auf die Stufenfolge bei der Hgdrierung 
des Furfurols uud seiner Urnwandlungsprodukte, besonders der  Brenz- 
schleimsaure und fur fur-acrylsiure. 

194. Fritz v. Konek: 
Beitrlge zur Kenntnis organischer Dieulflde. 

[Mittcilung aus dem I. u. 111. Chem. Institiit der Universitat und dem 
Technol. Laborat. der Chem. Zentr.-Vcrsucbsstat. Budapest.] 

(Eingegangen am 25. Mai 1920.) 
Die in einem der letzten HeEte dieser Zeitscbrift 9 von H. L e  - 

c h e r  iiber das  V a l e n z p r o b l e m  d e s  S c h w e f e l s  vero€fentlichten 
interessanten Beobachtungen , und hauptsachlich das  Studium der  
K i n w i r k u n g  m e t a l l i s c h e n  Q u e c k s i l b e r s  a u f  A r y l d i s u l f i d e  
veranlassen mich, auf meine bereits vor 12- 13 Jahren angestellten 
ahnlichen Versucbe an dieser Stelle nochmals zuriickzukommen ; urn 
so mehr als deren Ergebnisse g'enanntem Forscher uabekannt zu sein 
scheinen, da  e r  ihrer keine ErwLhnung tut, obwohl sie als wesent- 
liche Stiitze seiner jetzigen Schlu5folgerungen betrachtet werdea 
konnen. 

Als ich gelegentlich meiner synthetiscben Versuche behufs einer 
gerawchlosen Einfiigung des zweiwertigen Schwe€els i n  naturlicbe 
und kiinstliche Allialoide - urn dessen EinfluS auf die ghysiolo- 
gische Wirkung her zu erwartenden geschwefelten Alkaloide zu stu- 
dieren - unter anderen in den Besitz des schon krystaliisierten 
A n t i p y r y l d i s u l f i d s  gelangte, das  ans Antipyrin und Schwefel- 
cbloriir in  glatter Reaktioo' entsteht, wollte ich diese Verbindung auch 
zum Konstitutionsbeweis beziiglich der Auffassung des S c h w e f e l -  
c h l o r i i r s  als I. CI.S.S.Cl beziebungsweise 11. S:S<g! i T h i o -  

I) Z. B. gibt Citral aul3er Dibydro-citral uad etwas Citronellol einen 
bimolekularen Dialdehyd nach A. Sk i  t a  SUber katalytische Reduktionen 
organ. Verbindungens [ 19121, S. 2% 

- 

%) W. B o r s c h e ,  B. 45, 46 [1912]. a) B. 53, 557 [1920]. 
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t h i o n y l c h l o r i d )  heranziehen. Zu diesem Zwecke behandelte ich 
das D i s u l f i d  d e s  A n t i p y r i n s  mit schwefelentziehenden Mitteln und 
schiittelte es  unter anderen auch mit metallischem Q u e c k s i l b e r  in  
chloroformischer Ltisunp;, i n  der Hoffnung, daS es  auf diese Weise 
vielleicht gelingen wiirde - im Falle der Konstitution 11. -, das 
eine Schwefelatom glatt herauszulosen und so zum einfachen Sulfid 
des Aotipyrios z u  gelangen, welches durch Wechselwirkung von 
Schwefelchlorid und Antipyrin leicht zuganglich ist. Doch der Ver- 
such belehrte mich eines anderen; denn statt Schwefelabspaltung fand 
eine glatte Binduog von einem Atom Quecksilber an ein Molekul des  
Disulfids statt, indem eine schiin krystallisierte Verbindung, welche 
von mir als M e r c u r i o - d i t h i o -  b i s a n t i p y r i n l )  bezeichnet und be- 
schrieben wurde, entstand. 

Behufs Deutung des Verlaufes der damals vereinzelt dastehenden 
lteaktion nahm ich an, daB es sich i n  diesem Falle entweder urn das  
Mercaptid des Thio-antipyrins, A. S . Hg . S .  A, oder aber  um ein Queck- 

silberaddihonsprodukt : t > S  : S H g  handeln miisse; eine Deutung im 

Sinne der ganz modernen Radikal-Dissoziationstheorie war damals - 
vor 12-13 Jahren  - um so weniger denkbar, als die G o m b e r g -  
schen Versuche fiber das  Triphenylmethyl noch zu jung und von 
vielen Seiten angefeindet, die Lehre vom zwei- und vierwertigen 
Stickstoff - wie wir sie heute aus  den schiinen Arbeiten W i e l a n d s  
kennen - iiberhaupt noch gar nicht erkannt war. 

Urn zu entscheiden, ob diese merkwiirdige Quecksilber-Aufnahme 
nur eine spezifische Eigenschaft des Antipyrindisulfids oder eine ganz 
allgemeke Reaktion orgaoischer Disulfide ist, stellte ich schon vor 
13 Jahren diesbezugliche Versuche' rnit i t h y l d i s u l f i d ,  rnit dem 
M e r z  und Wei thschen  D i t h i o - d i m e t h y l a n i l i n  oder B i s - [ d i -  
m e t h y l a m i n o - p h e n y l l - d i s u l f i d ,  weiterhin mit B e n z y l - ,  B e n -  
z o y l -  und p - N i t r o p h e n y l - d i s u l f i d  an, indem ich ihre  ohlorofor- 
mischen Losungen mit iiberschiissigem Quecksilber bei gewijhnlicher 
Temperatur liingere Zeit schiittelte, ohne hierbei auch nur  eine spu- 
renweise Aufnahme des Metalles konstatieren zu konnen. I m  Gegen- 
satz zu diesen Beobachtungen reagiert - nach Versuchen von A. v. 
M i s  k 0 1  c zy a) - das aus Homo-antipyrin uqd Schwefelchloriir leicht 

l) Fr. v. Konek:  Mathm. 8s term. tud. Ert. (Mathem. Naturwissenschaftl. 
Anzeiger d. Aknd. d. Wissenschaften, Budapest 8'5, 363- 395 [1907]). 
Verhandl. Deutsch. Naturforscher und Arzte zu KGln, 1908, T1. 11. 

*) A. v. .Miskolczy: PUber Thioderivate des Homo-antipyrinsa, 1oaug.- 
Dissertat., Budapest 1909; vergf. auch: Ann. des VII. Tnteruat. Kongr. fiir 
Angew. Chem. London [1909], Sekt. f. Org. Chem. 



erhiiltliche Disulfid glatt unter Aufnahme eines Atoms Quecksilbers. 
Da nun Darstellung und Eigenschaften des D i t h i o - b i s h o m o a n t i -  
p y r i n s  oder H o m o a n t i p y r y l d i s u l f i d s  bisher nur in der zitierten 
Inaugural-Dissertation und in den schwer zuganglichen Annalen des 
VIL. Internationalen Kongresses fur Angewandte Chemie zu London 
(1909) beschrieben wurden, so erachte ich es fiir zweckdienlich, auch 
an dieser Stelle seiner i n  aller Kiirze zu gedenken. 

H o m o - a n t i p y r i n ,  welches wir - u n s  nach der Vorschrift von 
Aldr ich’ )  selbst bereiteten, reagiert mit den C h l o r i d e n  d e s  
S c h w e f el  s ebenso heftig, wie sein nachstniedriges Homologe, das 
Antipyrin. Nachdem ich die Darstellung des H o m o - a n t i p y r y l -  
m o n o s u l f i d s  - aus Homo-antipyrin und Schwefelchlorid -, da  sie 
nicht in den Rahmen dieser Mitteilung pafit -, ubergehe, sei hier 
nur die Wechselwirkung von Schwefelchloriir und dem nachsten Ho- 
mologen des Antipyrins kurz skizziert. Zu diesem Zwecke lijst man 
zwei Molekule de3 Pyrazolons i n  so vie1 alkoholireiem Chloroform, 
daB bei einer Abkuhlung unter 00 keine Krystallausscheidung er- 
folgt, und fugt unter Turbinieren 1 Mol. Schwefelchloriir, gelijst in 
der zehufachen Menge Kohlenstofftetrachlorid, i n  solchem Tempo 
hinzu, daB das Thermometer nicht iiber + 5 O  steigt. Gegen Reak- 
tionsende scheidet sich eine feste gelblichweiBe Verbindung aus, 
welche die L8sung in einen dichten Brei verwandelt. Man filtriert 
an der Pumpe, wiischt rnit Kohlenstotftetrachlorid und bringt sofort 
auf Ton, da sonst an der Luft rasch Verharzung eintrht. Aus der 
tontrocknen Suhstanz entfernt man die letzten Losnngs. und Wasch- 
mittelspuren im Vakuum iiber Paraffin. Das so vorbereitete Roh- 
produkt lost man in lauwarmer, verd. Salzsiiure und gieJ3t durch ein 
HeiBwassertrichter-Filter, worauf- sofort die Ausscheidung des C h 1 or -  
h y d r a t e s  i n  kleinen , feinen, sternformig gruppierten Niidelchen be- 
ginnt. Das abgenutschte Salz wird mit kaltem Wasser digeriert, 
wobei es spontan in SttlzslCure und f r e i e  Base  dissoziiert, welch 
letztere sich i n  Gestalt gelblicher Krystalle ausscheidet. Man bringt 
auf das Filter, wascht mit kaltem Wasser griindlich aus und trocknet 
auf Ton. Aus heiBern Benzol kleine, lebhaft gelbe Krystalle, die 
koustant bei 199-2000 schmelzen. Ausbeute 4.5-5 g zweirnal um- 
krystallisierter Dithiobase aus 10 g Homo-antipyrin. 

0.2043 Q Sbst., mit Nap02 vwbrannt (Rapidverf.): 0.2035 g BaSO4. - 
0.3193g Sbst., nach Messinger mit KMnOd oxpdiert: 0.2200 g BsSO4. - 
0.1648 g Sbst. verbrannten zu: 0.3738 g (30% und 0.0839 g HIO. - 0.2032 g 
Sbst.: 21 ccm feuchten N (210, 740.9 mm). - 0.2046 g Sbst.: 21.4 ccm 
feuchten N (240, 742.7 mm). 

1) Aldrich: BUber einige neue Abkiimmlinge des Phenyl-methyl-py- 
razolonsa, Jena 1892. 



Molekulargewieht, ebullioskopisch in absol. Athylalkohol: 0.1912 g Sbsb 
in 16.2588 g hlkohol, Siedepunktserh~hnna: 0.028O. 

CarHssO?NISz. Ber. C 61.50, H 5.55, N 12.01, S 13.78. 
Gef. D 61.86, 3 6.65, )) ll.i.5, 11.80, 3 13.i3, 1.378'. 

Mo1.-Gew. Ber. 466. Gef. 482. 
Aus diesen Daten folgt, daR die neue Verbindung aus 2 Mo~. 

Homo-antipyrin und 1 Mol. Schwefelchlorur' im Sinne folgender Glei- 
chung entstanden ist: 3 Cia HI+ N10 + Ss Cla = CIP HiaNsO . ss. 
C1zHlrNsO + 2HC1; ihre Struktur ergibt sich unter Beriicksichti- 
p u g  der in der Antipyrin-Reihe gesamrnelten Erfahrungen z u  : 

D i s u l f i d  d e s  1 -P hen yl-2-Ethyl-3- m e t h y l  - p y r  a z o l o  n s ,  
N.CsHj N.CsHs 
/\ /--. 

CaH5.N CO OC N.C*Ils 
I I  I I  

d a  die asymetrische Form unter Annahme der Thiothionylchlorid- 
Struktur des Schwefelchlorurs Cla S: S durch die glatte Quecksilber- 
aufnahme sehr an Wahrscheinlichkeit eingebufit hat. 

Das Homo antipyryldisulfid verhLlt sich rnetallischem Quecksilber 
gegenuber genau wie sein nachstniedriges .Homologe, das  Antipyryl- 
disulfid: Sohiittelt man seine Chloroform-Losung mit uberschiissigem 
Quecksilber, so tritt uater Abscheidung von Quecksilbersulfid-Spuren 
- herruhrend von spurenweise anhaftendem freiern Schwefel, wel- 
cher sieh auch durch ofteres Umkrystallisieren der Ditbiobase nicht 
vollkommen beseitigen laRt - ein momentaner Farbenumschlag in  
Grun eio (kann auch die Resultante von Gelb mit wenig Schwarz 
seio). Nach ungefZihr 10 Minuten langem Schiitteln ist die  Reaktion 
beendet; man beseitigt das in iiul3erst feiner Verteilung schwebende 
Schwefelmetall durch ein chloroform-feuchtes Filter, entfernt aus dem 
nun schwach gelblichen Filtrat die Hauptmenge des Chloroforms uod 
fugt nun n w h  2-3 Ma1 so vie1 absoluten Athylalkohol hinzu, worauf 
sich sofort weil3e Krystallschuppen ausscheiden. Nach vollkommener 
Vertreibung des Chloroforms auf dem Wasserbade saugt man die 
Krystalle ab, lost wieder in  Chloroform und wiederholt die ganze 
Prozedur noch einmal. Man erbalt so schliel3lich prachtvoll demant- 
glanzende, auf weil3er Unterlage schwach gelblichgruu getonte, pris- 
matische Rrystalle, welche bei 230-231 O unter Zersqtzung schmelzen 
und, mit Schwefelammonium betupft, sofort schwarz tverden, somit 
quecksilberhaltig sind. 

O.lj50 g Sbst. (nnch Messinger  mit RMnOr oxydiert): 0.1998g BaSO,. 
- 0.2712 g Shst. (bei direkter Fallung in Chloroform-Losung mit HIS auf 
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gewogenem Filter): 0.1308 g 100° trockenea HgS. - 02082 g Sbct.: 15.4 ccm 
N (?lo, 740.4 mm). 

C2rHosUsNASsHg. Ber. S 9.69, N 8.41, Hg 30.03. 
Gef. n 9.56, )) 8.40, a 30.13. 

Aus diesen Daten ergibt sich die ScbluQfolgerung, daB 1 Nol. 
des Disulfids mit einem Atom Quecksilber unter Bildung der Verbin- 
dung CgrHs6 02 NI Sa H g  gusammentritt, welche ich seinerzeit (vor 
etwa 12 Jahren) analog dem entsprechenden Antipyrin-Derivat als 
Mercurio-dithio-bis-homoantipyrin bezeichnete. Ich fafite den Vor- 
gang schon damals als Mercaptid-Bildung auf und nahm an, da13 die 
Reduktion des Disulfids zum entsprechenden Mercaptan in Cbloro- 
formlosung zwar nur  schwierig, aber  doch vielleicht so zu deuten 
ware, da13 Spuren von Feuchtigkeit oder ein geringer Pbosgengehalt 
des Chloroforms unter Mitwirkung des Quecksilbers diese Reduktion 
bewirkt baben konnten. An zweiter Stelle diskutierte ich sodann 
noch die hfoglichkeit einer direkten Quecksilber-Addition a n  das  
zweiwertige Schwefelatom der unsymmetrischen Form der Dithiover- 
bindung. analog dem ungesiittigten Charakter der Tbioather, in wel- 
cben bekanntlich der zweiwertige Schwefel die Tendenz zeigt, in die 
vierwertige Modifikation iiberzugehen, unter Bindung von z. B. zwei 
Atomen Brom, oder von Jadmetbyl, wobei die gut charakterisierten 
0 ef eleschen Sulfiojodide, und aus diesen weiterhin die stark basi- 
schen' Sulfinbydroxyde entstehen. Doch scheint mir diese Annahme 
jetzt hinfallig, nachdem ich mich experimentell dberzeugte, daB das 
Antipyrylmonosulfid selbst bei stundenlangem Schuttelo mit metalli- 
schem Qukcksilber in Chloroformlosung auch nicht eine Spur  von 
Metal1 aufzunehmen vermag. 

Von Interesse scheint. mir schliefilich noch ein Vergleich der ver- 
schiedenen Leichtigkeit der Quecksilber-Addition der von 13. L e c h e r  I )  

und der von mir untersucbten Disulfide. Wahrend erstgenannter 
Forscher das o-Nitropbenyldisulfid erst durch laoges Erhitzen i n  
kochendem Xylol beziehnngsweise in Benxol bei 200° unter Druck 
mit Quecksilber zu teilweiser Mercaptidbildung veranlassen konnte, 
reagieren die von mir dargestellten Disulfide des Antipyrins und 
Homo-antipyrins bereits beim Scbiitteln in kalter Chloroformlijsung 
fast augenblicklich uod - was mir wichtig scheint - quantitativ mit 
Quecksilber. Ich erblicke in diesem abweichenden Verbalten einen 
orientierenden EinfluB des heterocyclischen Gebildes a d  die Leich- 
tigkeit der Radikal-Dissoziation des Doppelschwefelkomplexes, um so 
mehr, als die von mir bisher gepriiften AIphyl- und Aryldisulfide: 
Athyl-, p-Dimetbylamioo-phen yL, Benzyl-, Benzoyl- und p-Nitropbe- 

'1 1. c. 
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nyldisulfid unter diesen Umstiinden - beim Schutteln in kalter 
Chloroform-Losung - keine Mercaptidbildung zeigen. Vorlziufig be- 
schriinken sich meine Erfahrungen auf , die 1.2.3-trisubetituierten 5-Py- 
razolone, doch wiire es von wissenschaftlichem Interesse, weitere 
heterocyclische Dioulfide in dieser Richtung einer experimentellen 
Priifung zu unterziehen, welcher Aufgabe ich mich such - wenn 
Zeit und Umstiinde gunstig - gerne widmen mdchte. 

Summiere ich nun meine, auf dem Gebiete der Chemie der or- 
ganischen Disultide bisher geammelten Beobachtmgen, so mijchte 
ich deren Resultate unter dem Eindrucke der interessanten L e c b e r -  
schen Arbeiten und unter Beriicksichtigung der Tatsache, daf3 die 
Disulfide des Antipyrins und Homo-antipyrins einerseits in kochen- 
dslm absolotem Athylalkohol die ridtige MolekulargroBe auf weisen 
- also unmdglich in Radikale des einwertigen Schwefels dissoziiert 
sein kdnnen -, andererseits nber bereits beiw Schtitteln mit Queck- 
silber in kalter Chloroformlosung glatt und quantitativ unter Mercap- 
tidbildung reagieren, in dem Sinne deuten, dab eine' Radikal-Dieso- 
ziation in diesen nnd in den noch zu beobachtenden iihnlichen Fiillen, 
nnr  unter dem Einfluese der chemischen Affinitiit des Quecksilbers 
zum' Schwefel im ersten Momente der Einwirkung zustande kommt, 
wiihrend im Plichsten Momente schon ein ZusammenschluD der nas- 
cierenden Radikale uber die Quecksilberbriicke zum bestsodigen Xer- 
captidmolekiil erfolgt. 

196. Wilhelm Steinkopf: Notie izber das Divan-dimethyl- 
sulfld. 

(Eingegangen am 27. Juli 1920.) 

Das von S t e i n k o p f ,  H e r o l d  und S t i ih r  l )  beschriebene Di -  
c y a n -  d i  met  h y 1 su l  f i d ,  S(CH3. CN)l, ist, p a s  uns leider entgangen 
war, schon friiher von N..v. Z w e i g b e r g k 3  auf Hhnlichem Wege, 
namlich durch gleichzeitige Einwirkung von S c h we fel w a s s e r s  to  f f 
und Ammoniak  auf Ch lo r -ace ton i t r i l ,  dargestellt und als T h i o -  
d i g l y k o l s i i u r e n i t r i i  bezeichnet worden. v. Zwe igbe rgk  fand einen 
Schmp. van> 45.5-46.5O, wiihrend unser Priiparat einen solchen ~ o n  
47,5O zeigte. Die Ausbeute ist bei dem Verfahren von Zwe igbe rgk  
wenigstens beim Arbeiten &it Itleinen Mengen anscheinend etwas 
besser. 

I )  B. 53, lOOT [19201. . Is. 45, 3337 [1912]. 
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