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von Wasser und Essigsiure scheidet sich ein farbloses, amorphes
Produkt ab. Beim Erwirmen der alkoholischen Kalildsung tritt erst
starke Braunfrbung, pachher Verblassen ein. Von wiBriger, 10-proz.
Natronlauge wird die Substanz erst in der Wirme angegriifen, dabei
trat ein nach Benzaldehyd und Chinolin riechendes Ol auf, wel-
ches sich beim Erkalten in Trdplchen abschied und mit Wasserdampf
nur sehr schwer als gelbe Ljsung iiberging. In dem Destillat wurde
pur mit Pikrinsiiure nach lipgerem Stehen eine leichte Triibung er-
balten. Die Verbindung war bei der Reaktion nicht vollstindig um-
gesetzt, wozu stirkere Lauge notwendig ist, upd beim Ansiuern mit
Essigsiiure wurde nur amorphe Substanz erhalten.

Wird die Losung des Anhydro-indoxyl-anthrapilids in Eisessig
kalt mit Chroms#ure geschiittelt, so scheidet sich alsbald Anhy-
dro-isatin-a-anthranilid (IV.) ab, vollstindig auf Zugabe von
Wasser; die Umsetzung erfolgte glatt und die Substanz krystallisierte
aus Xylol in gelben Nadeln vom Schmp. 262° mit den Eigenschaften
der Friedlinderschen Verbindung.

Als 0.5 g Athylisatoid in 12 g Eisessig mit 2 g Bromwasserstolf, wie
oben, erhitzt warden, bildete sich ebenlalls Anbydro-indoxyl-anthranilid in

Menge von 04 g. Mit Chromséme eutstand unter den gleichen Bedingungen
Anhydro-isatin-anthranilid.

127. Emil Fromm und Erich Siebert: Abkommlinge des
Dithio-&thylens und Dithic-acetylens und die Additionsfahig-
keit mehrfacher Bindungen.

(Eingegangen am 13. Februar 1922.)

Das Chlor des Dichlor-dthylens, welches relativ schwer be-
weglich ist und weder durch Alkalien, noch durch Amine, noch end-
lich durch Schwefelalkalien zum Austausch gebracht werden kann,
1aBt sich nach Fromm und Benzinger') durch Einwirkung von
Natrium-mercaptiden leicht gegen Mercaptanreste austauschen.
So wurden Dibenzyl-dithiodthylen, Di&thyl-dithioithylen, sowie Bis-
[o- und p-nitro-pheny!l-dithioiithylen dargestellt. Die substituierten
Dithioithylene addieren Brom zu Stolfen, aus welchen durch alko-
holische Kalilauge Bromwasserstoff abgespalten werden kann; und so
entstehen die substituierten Dithio-acetylene: R.8.CiC.S.R.

Es gelingt picht, an die substituierten Dithiodthylene, Wasser-
stoff anzulagern; dagegen gelingt, wie erwidbnt, die Anplagerung von

H A. 394, 326.
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Brom, die substituierten Thiocacetylene lagern gleichfalls keinen
Wasserstoff an und nehmen nur zwei, nicht aber vier Bromatome
auf. Demnach wird die Additionsfihigkeit der mehrfachen Bindungen
durch die Anwesenheit zweier Schwefelatome, augenscheinlich ebenso
benachteiligt wie durch die Anwesenheit anderer Reste, was aus den
Untersuchungen von Nef!), Liebermann?), Bauer?), Klages?)
u. a. hervorgeht. Zur Vertiefung der Untersuchungen wurde die Re-
aktion mit Thio-p -kresolnatrium wiederholt, und es wurde das Di-
p-tolyl-dithioathylen (1) dargestelit:
2CH;.C¢H,.8Na + Cl.CH:CH.Cl = 2NaCl
+ (L) CH;.Cs1,.8.CH:CH.S.CsH,.CH;,.

Durch Anlagerung von Brom wird das Di-p-tolyl-dithio-
ithylen-Dibromid, CH;.CeH,.S.CHBr.CHBr.S.CsH,.CH: (IL),
gewonnen. Das letztere ist weniger bestindig als das gleichfalls ge-
wonnene Dichlorid; beide spalten mit alkoholischer Kalilauge
Halogenwasserstoff ab und lielern Di-p-tolyl-dithioacetylen,
CH;s.CsH,.8.C:C.8.CsH,.CH; (IIL.).

Letzteres agdiert Brom und liefert Di-p-tolyl-dithioacetylen-
Dibromid, CHy C¢H,.8.CBr:CBr.8.C¢H,.CH; (IV.). Mehr Brom-
atome nimmt das Di:hioacetylen nicht auf.

Die Dibromide des Dithio#thylens und des Dithio-
acetylens figen sich den oft beobachteten Regeln®), nach welchen
Halogenatome, die sich an benachbarten einfach gebundenen Kobhlen-
stolfatomen befinden, durch Zinkstaub und Eisessig ohne Ersatz unter
Bildung einer Doppelbindung herausgenommen werden, die Halogen-
atome, die sich an einer olefinischen Doppelbindung befinden, mit
Zinkstaub und Eisessig gegen Wasserstoff ausgetauscht werden.
Demnach entsteht bei den Reaktionen mit Zinkstaub und Eis-
essig, sowobl aus dem Athylen- als auch aus dem Acetylenbromid
derselbs Stoff, nimlich Di-p-tolyl-dithiofthylen.

Abnlich wie Halogenatome an den Doppelbindungen verhalten
sich augenscheinlich auch die Mercaptanreste. Von Zinkstaub und
Lisessig werden zwar weder das Dithiodthylen, noch das Dithio-
acetylen angegriffen, wohl aber von Natrium und Alkohol. Da-
bei wird jedoch Wasserstoff nicht an die Doppelbindung angelagert,
vielmehr p-Tolylmercaptan abgespalten, was man woh! in An-
péberung an die Beobachtungen an den Dihalogeniden fiir das Ditolyl-
dithiodthylen folgendermafBlen formulieren kénnte:

) A, 208, 208. % B. 28, 143 [1895]. ¥ B. 37, 8317 [1901].
4 B. 87, 1721, 1722 [1904].
% bei Th. Weyl, Methoden d. organ. Chem, II, 202, 208.
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CH;.C‘H4.S.CH:CH..S.G;H4.CH3 + 2H2 = 2CH1.CG H‘.SH
+ H,C:CHj,.

Dis mehriachen Bindungen der Ditolyl-dithioéthylens, welche
Wasserstoff nicht anlagern, sind dagegen fahig, bei der Einwirkung
von Eisessig und 50-proz. Schwefelsiure Wasser anzulagern. Die
Reaktion verlduft jedoch recht kompliziert. Die einfache Anlagerung
von Wasser sollte einen Stoff folgender Konpstitution ergeben: CHa.
C¢H,.8.CH; .CH(OH).S.C;H,.CH;. In der Tat erhdlt man jedoch
in recht guter Ausbeute einen Stoff, der sauerstoff-frei ist und
datiir 3 Thiokresol-Reste erhilt: Die Erklirung des verwickelten
Reaktionsverlaufes ergibt sich aus dem Untersuchungen von Bau-
mann, Bongartz und Fromm?), sowie von Fromm und Erfurt?.

Naeh diesen Untersuchungen addieren Aldehyde Mercaptane, und es ge-
lingt gelegentlich das Additionsprodukt in krystallisiertem Zustande zu fassen,
so bei der Addition von Benzylmercaptan und Beunzaldehyd:

CsH;.CHO + CsH;.CH;.SH = CsHs.CH(OH).S.CH;s.Co Hs.

Solche Stoffe sind sehr unbestindig und gehen schon beim Erwirmen
in Benzol-Ldsung, sogar schon beim Stehen an der Luft, sicher in Gegenwart
von Sauren, in das Benzaldehydmercaptal, CsBs.CH(S.CH,.CsHs)g iiber.

Es hat sich also bei der Untersuchung gezeigt, da ein Mercaptanrest
peben einer Hydroxylgruppe am gleichen Kohlemstoffatom nicht fest haftet
und daB obige Reaktion umkehrbar ist.

Das oben erwihnte hypothetische Additionsprodukt von Wasser
an Ditolyl-dithioithylen enthilt nun aber gerade einen Mercaptanrest
und eins Hydroxylgruppe am gleichen Kohlenstoffatom, auch dieser
Stoff mnB in Aldehyd und Mercaptan zerfallen:

CHs.CsH,.8.CH,.CH{OH).S.CsH,.CH:
“—"CHa.CG H‘..S.CHz .CHO -+ HS.CG H, .CH:,

uwnd Mercaptan und Aldehyd miissen dann unter dem Einfluf der star-
ken Siure der Mercaptallzildung unterliegen :
CH;.CsH,.S.CH;.CHO + 2CH,.C: H,. SH
= CH;.CsH,.8.CH;.CH(S.Cs H..CHs)s (V.) + H,0.

Der Stolf, welcher bei der Einwirkung von 50-proz. Schwefel-
siaure suf Di-p-tolyl-dithioéthylen entsteht, erwies sich tatsichlich als
das Tolylmercaptal des p-Tolylthio-acetaldehyds (V.). Aaf
jedes Molekill Mercaptal entsteht also nach dieser Reaktion ein wei-
teres Molekiil Tolylthio-acetaldehyd, da kein Mercaptan vorhanden
ist, mit dem es gleichialls Mercaptal bilden konnte. Es ist nicht ge-
lungen, den Aldebyd zu isolieren. Seine Anwesenheit wird jedoch

1) B. 18, 263, 883 [1885]; 19, 1787 [1886]; A. 253, 139.
7 B. 42, 8808 [1909}.
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anf andere Waise nachgewiesen; gibb man namlich der Reaktion von
vornhgrein das fehlende Molekiil Mercaptan hinzu, so mufl sich auch
dieses Molekdl Aldehyd unter Bildung des Mercaptals umsetzen, Die
Ausbeute an Mercaptal muB also um 100 % steigen. Der Versuch
gibt eine tatsichliche Steigerung um 81 9/,. Dieses Resultat wird als
Beweis fiir den Reaktionsvezlauf im geschilderten Sinne aufgelalt.

Durch Oxydation des Tolylmercaptals des p-Tolylthio-acetaldehyds
mit Kslivmpermenganat gelangt man zum p-Tolyl-sulfon-sulfid-
mercaptal des p-Tolylsulton-acetaldehyds {(VL):

S.CsH,.CH
CHs. CsH. 8. CHy. CH<S i Gt + 208

— CH:.CsH, ( fz ;)), .CH;. cn<§f)é;%fbgﬁ .

Die Konstitution wird durch Reduktion bewiesen. Bei der Be-
handlung mit Wasserstoff in etatu nascendi wird nimiich p-Tolyl-
mercaptan abgespalten, und es bildet sich das von Fromm und
RaiziBY) dargestellte Di-p-tolyl-disuifonedthan, CH; .CsH,.80,.
CH, .CH,.80,.CsH,.CHs (VIL.).

Oxydiert man jedoch mit 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd, so er-
bhalt man das p-Tolylsulfon-mercaptal des p-Tolylsulfon-
acetaldebyds, CH;.Cs H,.S0s.CH,;,CH(80;.Cs H..CHy)s (¥VIIL).
Dis Reduktion dieses Stoffes liefert eimerseits das erwihnte Ditolyl-
sulfon-ithan, anderseits gleichfalls p-Tolylmercaptan. Es ist also
Toluol-p-sultinsiure, CH;.CsH,.SO: H, abgespalten worden, die
bekanntlich leicht zu Tolylmercaptan reduziert werden kaan.

Im allgemeinen sind Sulfone gegen Wasserstoli in statu nascendi
unempfindlich; 80 wird weder aus den Sulfonen, R.S50,.CHs.CH,.
S805.R, noch aus den Trisulfonen, CH(SOs .B)s, unter denselben Be-
dingupgen Suliinsiure abgespalten. So ist es schon recht auffillig,
daB hier einmal ein Sulfon beobachtet wird, welches durch Wasser-
stoff angegriffen wurde, und es ist gewill interessent, festzustellen,
daf zwischen dem Angriff durch Wasserstoff in statu nascendi und
dem duorch Alkalien ein gewisger Parallelismus besteht, denn nach
Stuffer?’), Baumann und Walther?) und Autenrieth*) sind
Sulfone mit 2 oder 3 Sulfongruppen am gleichen Kohlenstolfatom
alkalibestindig, wihrend solche mit Sulfongruppen an benashbarten
Kohlenstoffatomen durch Alkalien eine von den: beiden Sulfongruppen
verlieren,

1) A. 874, 100. % B. 23, 1408 [1890). % B. 26, (124 [1893].
Y B. 24, 166, 1512 [1891].
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Auch Di-p-tolyl-dithioacetylen lagert Wasser an. Hier
erhilt man jedoch sauerstoffhaltige Produkte, zwar nicht in der Enol-
form, CH;.C;H,.S.CH:C(OH).S.CsH,.CH:, wohl aber in der zu-
gehdrigen Ketoform des p-Tolylthio-thiol-essigsdure-p-tolyl-
esters, CHs;.CsH,.S.CH,.C0.5.CsH,.CH; (IX.), welcher sick zu
p-Tolylmercaptan und zur bereits bekannten p-Tolylthio-essig-
siiure’) verseifen lift. Letztere konnte durch Oxydationsmittel zur
ebenfalls bereits bekannten p-Tolylsulfon-essigsiure?), CHas.
CeH4.80:.CH;.COOH (X.), oxydiert werden.

Die mehrfache Koblenstofibindung zwischen zwei Schwefelatomen
wird also von Wasser leicht, von Brom begrenzt und von Wasser-
stoff gar nicht aufgelost; es ist noch zu untersuchen, wie sie sich
gegen Sauerstoff verhilt. Hier zeigt sich, daf sie von Sauerstoff
durchaus nicht angegrifien wird, geschweige denn, daB das Molekiil
an der Stelle der Doppelbindung auseinandergesprengt wiirde. Der
Sauerstoff wird ohne jede Riicksicht auf die Doppelbindung, lediglich
von den Schwefelatomen aufgenommen, und es gelingt, drei wohl
charakterisierte Oxydationsprodukte des Di-p-tolyl-dithio-
dthylens, in Gestalt von Sulforen mit Doppelbindungen zu isolieren.
Mit Kaliumpermanganat erhilt man ein Dioxyd, fir welches drei
Formeln zur Wahl stehen:

CH: .CGHA-SO.CH: CH.SO.Cng.CHa,
(X1.) CH;.CsH..S.CH: CH.80,.C;H,.CHs,
CH;.CsH,.8.CH—CH.S0.C; H,.CH,.
\O/

Die Reduktion mit Wasserstoff in statu nascendi entscheidet ein-
deutig fiir die mit XI[. bezeichnete Formel, denn hierbei bildet sich
ganz glatt Di-p-tolyl-sulfid-sulfon-sthan, CH;.CsH,.S.CH,.
CH..S0s.CsH,.CH: (XIL), dessen Konstitution zweifellos erwiesen
werden konnte, indem man es mit 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd
zum bereits bekannten Di-p-tolyl-disulifon-&than, CH:.Cs H,.S0;.
CH;.CH3.50;.CsH,.CH; (VIL), oxydiert. Oxydiert man das Di-
p-tolyl-dithioiithylen mit Wasserstolisuperoxyd und Eisessig in der
Kilte, so verwandelt es sich in ein Trioxyd, welches wiederum
zweifellos das Di-p-tolyl-sulfoxyd-sulfon-dthylen, CHs.CsH,.
S0.CH:CH.80,.CsH,.CH,; (XIV.), ist. Als Sulfoxyd gibt es die
ftir solche Stolfe charakteristische Gelbfirbung?® mit Alkali und ver-
liert auch wie andere Sulfoxyde bei der Reduktion mit Wasserstoff

1) BL [3] 27, 690; C. 1902, II 447,
7) Gabriel, B, 14, 834 [1881].
%) Hinsberg, J. pr. [2] 83, 341.
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ein Sauersioffatom. Bei einer solchen Reduktion mit Zinkstaub und
Eisessig verwandelt es sich in das obenFerwibnte Di-p-tolyl-sulfid-
sulfon-ithan.

Oxzydiert man das Disulfid endlich mit 30-proz. Wasserstoit-
superoxyd in der Wirme, so erhilt man das Di-p-tolyl-disulfon-
idthylen, CH,;.CsH,.80;.CH:CH.80:;.C;H,.CH, (XV.), welches
durch Wasserstoff in statu nascendi (Zinkstaub und Eisessig) in das
von Fromm und Raizifi') dargestellte, schon oben erwihnte Di-
p-tolyl-disulfoniithan (VIL) iibergeht.

Wibrend also die Doppelbindurg des Di-p tolyl-dithioéthylens
von Wasserstoif in statu nascendi niemals angegriffen wird, wird die
Doppelbindung der 3 Oxydationsprodukte von Wasserstoff in statu
pascendi ganz leicht aufgelost, wahrend umgekehrt das Di-p tolyl-di-
thiofithylen Brom addiert, addieren die 3 Oxydationsprodukte Halogen
durchaus nicht,

Da benachbarte Mercaptanreste die Aktivitiit einer Doppelbindung
beeintriichtigen, so sollte man eine noch stirkere Beeintrichtigung
durch benachbarte Sulfonreste erwarten. Eine solche ergibt sich auch
beim Versuch, Brom zu addieren, da das Diaryl-dithiogthylen Brom
noch addiert; das Diaryl-disulfonéthylen nicht mebr. Um so erstaun-
licher erscheint es aui den ersten Blick, da die 2 Mercaptanreste
die Additionsfihigkeit fir Wasserstoff aufheben, die Salfongruppen
dagegen nicht, daB also die Doppelbindung durch die Oxydation
reaktiviert?) worden ist. Der scheinbare Widerspruch list sich je-
doch bei niherer Betrachtung der Formel der Sulfone, bei der sich
ergibt, daB in ihnen konjugierte Doppelbindungen im Sinne Thieles
vorliegen, welche den Diaryl-dithioithylenen durchaus fehlen. Die
Addition von Wasserstolf wird also im Sinne der Thieleschen
Theorie vor sich gehen und sich nach der Gleichung:

CsH,.CH,:

CH;.Ce H4.S.CH=(7\ILST=O —>» CH;.CsH,.8.CH,.CH3.80,.CsH,.CHs
o |
vollziehen.

Mit Hilfe dieser Theorie laBt sich auch wohl die aufiillige Er-
scheinung, welche man bei der Einwirkung von Phenyl-hydrazin
auf die Oxydationsprodukte des Diaryl-dithiodithylens beobachtet, am
einfachsten erkliren. Das Di-p-tolyl-disulfonéthylen reagiert mit
Phenyl-hydrazin in alkoholischer Losung schon bei Zimmertemperatur
unter Bildung zweier Stoffe, deren einer das Phenyl-hydrazin-Salz

1) A. 874, 100. » vgl. K. H. Meyer, B. 54, 2265 [1921].
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der Toluol-p-sulfinsiure, deren anderer das Toluel-sulfon-
aldehyd-Phenyl-hydrazon ist. Auch hier diirfte Phenylhydrazin
in 1.4-Stellung addiert worden sein, die entstehende Enolform sich in
die Ketoform umgelagert haben und die letztere unter Absprengung
vor Sulfinsdure zum Phenyl-hydrazon aufgespalten worden sein:

S0..CAHL.CHy O
CeHs.NH.NH.CH——CH——S—OH
T G HLCH,

[50,.0:H, 0t

|
—_— C¢H5 . NH. NI_SH;I CH"_‘SO’- Cs H( . CHa
—» €sHy.NH.N:CH.CH,.80:.Cs H,.CH; (XHL) 4+ HSO; CsH..CHz.

LaBt man Phenyl-hydrazin aul das Sulfon-sulfoxyd einwirken,
o ist das Ergebuis ein ganz #bnliches; auch hier entstehen 2 Stoffe,
von denen der eine p-Tolyldisulfid, der andere dasselbe Phenyl-
hydrazen des Tolylsulfon-acetaldehyds ist, wie im vorhergehenden
Versuch. Auch hier wird Phenyl-hydrazin in 1.4-Stellung addiert, anch
hier geht die Umlagerung von der Enol- in die Ketoform vor sich,
und ebenso wird hier sine Aufspaltung zum Phenyl-hydrazon des
Tolylsulfon-acetaldehyds erfolgen. Nur ist hier das zweite Auf-
spaltungsprodukt nicht Toluol-sulfinsiiure, sondern die liypothetische
Verbindung CH;.Cs; H,.SOH.

CH:.Ce H;.ﬁzo ?
CsH; .NH.NH—CH—CH—S—OH
 CeH,.CH:
€H,.CoB..S0|__

—» C¢H;.NH.N'H—CH—CH,.50;.Cs H.CH;
—_ CsHs.NH.N:CH.CHQ.SOQ.CsHA.CHs -4 CHa.CsH4 SOH.

Dieser Stoff ist als solcher nicht bestindig, iberall da, wo er der
Reaktion nach auftreten sollte, wirkt er oxydierend wod wird dabei
selbst zu Toluoldisulfid reduziert ).

2CH;.CcH,.SOH —~» (CHa-Cs He) S; + Ha0 + O

Auf Di-p-tolyl-sulfid-sulion-athyler wirkt Phenyl-hydrazin nicht
sichtbar ein. Man kdnnte sich denken, daB auch hier in erster Phase Addition
in 1.4-Stellung eintritt, auch hier wie iiberall umgelagest wird, daB sber vom
den zwei verschiedenon, an das gleiche Kohlenstoffatom gebundenen Resten,
der stiekstoff-laltige Rest weniger fest haftet als der schwelel-haltige und des-
halb abgespalten wird, so da man wieder zum Ausgangspunkt kommt:

) Fromm, B. 41, 3411 [1908].
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. Co B8 1 O O CH.OH 50, CeH, OF
c?n,’ffﬁ‘ﬁWH-CH S—0H —> [GH. NH.NH,__ Ot
CulL CH,

—» CH;.CsH,.S.CH: CH.805.CsH,.CH; + C;H;.NH.NH,.

Beschreibung der Versuche,
Di-p-tolyl-dithioithylen (L.).

8g p-Tolylmercaptan werden mit 100 ccm 7-proz. alkoho-
lischer Kalilauge zum Sieden erbitzt und langsam 3.5 g «,f- Dichlor-
dthylen in 40 cem Alkohol hinzugegeben. DPann wird das Gemisch
noch 3 Stdn. am Ritckflufkthler zum gelinden Sieden erhitzt und
hei vom Chlorkalium abfiltriert. Ausbeute 909, der Theorie.
Lange, glinzende Nadeln aus Alkobol, Schmp. 93°, leicht léslich in
Benzol und Ckloroform, schwerer in Alkohol, schwer in Ather, un-
loslich in Wasser.

0.1086 g Sbat.: 0.2811 g CO,, 0.0592 g H,0. — 0.1114 g Sbst.: 0.1908 g

BaS80,.
CisHisSs. Ber. C 70.54, H 592, § 93.54.

Gel. s 70.61, » 6.10; » 23.52.

Di-p-tolyl-dithicdithylen-Dibromid (IL}).

5 g Di-p-totyl-dithioathylen werden in wenig Chloroform geldst
und in Eiswasser gestellt. Dazu werden tropfenwese 2.9 g Brom,
ebenfalls in Chloroform gelost, unter Umschiittelr hinzugegeben.
Jeder Tropten Brom wird sofort entfirbt. Wenn die rote Farbe des
Broms auch nach lingerem Stehenlassen micht verschwindet, wird
das Chloroform durch Hindurchleiten eines trocknen Luftstromes ent-
fernt. WeiBes Krystallpulver aus Petrolather, Schimp. 72°%. Ausbeute
quantitativ. Bei lingerem Aufbewahren beginnt der Stoff, Brom-
wasserstof- Dimple auszustoSen und sich unter Graufirbung zu zer-
setzen. Unter vermindertem Druck wird die Zersetzung lebhafter.

0.1443 g Shet.: 0.1553 g BaSO,, 0.193% g AgBr.

CisHisS:Bra. Ber. § 14.84, Br 36.99.
Gel. » 14.78, o 36.54.

Di-p-ditolyl-dithiodthylen-Dichlerid.

5 g Dip tolyl-dithioiithylen werden in Chloroform geldst whd in
kaltes Wasser gestellt. In diese Losung wird damn langsam iber-
schiissiges trocknes Chlorgas eipgeleitet. DParauf wird das  dber-
schiissige Chlor und das Chleroform durch Einleiten eines trocknen
Luftstromes entfernt. Krystalle aus Benzol, Schmp. 138%. Das Di-
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chlorid ist bedeutend bestindiger als das oben beschriebene Dibromid
und 138t sich im Exsiceator auch unter vermindertem Druck trocknen.
0.1347 g Shst.: 0.1853 g BaS0,, 0,1142 g AgClL
CisH1sS;Cla. Ber. S 1868, Cl 20.66.
Gel. » 18.89, » 20.97.

Di-p-tolyl-dithioacetylen (IIL).

2.6 g Di-p-tolyl-dithio&tbylen-Dibromid werden mit alkoholischer
Kalilauge (1 g KOH auf 40 cem Alkobol) 10 Min. gekocht. Vom
Bromkalium wird hei3 abfiltriert, Lange, glinzende, zu Biischeln
vereinigte Nadeln aus Alkobol, Schmp. 101—102°,

0.1204 g Sbst.: 0.3126 g COy, 0.0568 g Ha0. — 0.1071 g Sbst.: 0.1879 g
BaS0w CisHyeSs Ber. C 7106, T 5.22, S 28.72.

Gel. » 70.83, > 5.28, » 24.09.

Di-p-ditolyl-dithioacetylen-Dibromid (IV.).

2 g des Dithioacetylens werden in wenig Chloroform geldst, die
Losung in Eiswasser gestellt und tropfenweise eine gut gekiiblte L&-
sung von Brom in Chloroform hinzugefiigt. Jeder Tropfen wird beim
Umschiitteln sofort entfirbt. Nach Zugabe von 1 Mol. Brom bleibt
die rote Farbe besteben. Auch bei lingerem Stehen und Zugabe
von einem zweiten Mol. Brom, wird kein weiteres Brom mebr auf-
genommen. Darauf wird mit verd. Natronlauge geschiittelt, im
Scheidetrichter getrennt und mit etwas Chlorcalcium getrocknet. Das
Losungsmittel wird durch Einblasen eines trocknen Luftstromes ent-
fernt. Krystalle ads Eisessig, Schmp. 99—100°,

0.1586 g Shst.: 0.1728 g BaS0,, 0.1375 g AgBr.

ClsHuSgBtg. Ber. S 14 91, Br 87.16.
Gef. » 14.96, » 3689.

Reduktion des Di-p-tolyl-dithiodthylen-Dibromids.

2 g Dibromid werden in 20 ccm siedendem Eisessig geldst und
Zinkstaub in kleinen Portionen hinzugefiigt. Danach wird noch kurze
Zeit am RiickfluBkiibler erwiirmt, so dall eine lebhaite Wasserstoff-
Entwicklung stattfindet, und dann heil vom tiberschiissigen Zink ab-
filtriert. Das Filtrat wird bis zur Triibung mit Wasser versetat.
Die beim Erkalten sich abscheidende Substanz enthdlt viel Zink-
bromid, von dem sie durch Umkrystallisieren aus Alkohol getrennt
wird, Schmp. 939, identisch mit Di-p-tolyl-dithiodthylen. Zur
Identifikation wird es in das Dibromid iibergefithrt, welches den
richtigen Schmp. 72° zeigt.
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Reduktion des Di-p-tolyl-dithioacetylen-Dibromids.

2 g Dibromid werden in siedendem Eisessig geldst und mit Zink-
staub wie vorstehend behandelt. Das Filtrat vom ungeldsten Zink
wird mit Wasser bis zur bleibenden Triibung verdiinnt, worauf sich
beim Erkalten das Di-p-tolyl-dithiodthylen mit Zinkbromid zu-
sammen abscheidet. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigt
es den niedrigen Schmp. 93% Zur Identifikation wurde auch hier
das Dibromid dargestellt, das bei 72° schmilzt.

p-Tolylmercaptal des p-Tolylthio-acetaldehyds (V.).

5 g Di-p-tolyl-dithiofithylen werden in 70 ccm Eisessig gelSst und
darauf 2 g 50-proz. Schwefelsiure hinzugegeben., Das Reaktions-
gemisch wird aut dem Wasserbade 2 Stdn. auf 60—70° erwirmt,
wobei sich die Losung allméhlich dunkel firbt, Nach dem Erkalten
wird die klare dunkle L&sung mit Tierkohle geschiittelt. Dabei
scheiden sich nach einiger Zeit Krystalle aus, die sich rasch ver-
mehren. Nach kurzem Stehen in der Kilte filtriert man die Substanz
samt der Tierkohle ab. Aus diesem Gemenge wird das Tolylmercaptal
des p-Tolylthio-acetaldehyds mit heiBem Alkohol ausgezogen; farblose,
fettglinzende Blittchen, Schmp. 62—63°% Aus dem essigsauren Filtrat
lassen sich durch Fillen mit Wasser noch geringe Mengen des Mer-
captals gewinnen. Daneben fillt aber eine verhiltnismiéBig groBe
Menge eines gelblichen Oles ab, welches nicht gereinigt werden konnte,
da es sich auch beim Destillieren unter vermindertem Druck zersetzt.
Ausbeute an Mercaptal 3.2 g.

Bei einem neuen Versuch werden 5 g Di-p-tolyl-dithioithylen zu-
sammen mit 2.3 g p-Tolylmercaptan in 90 cem Kisessig gelost und
2 g 50-proz. Schwefelsiure hinzugefiigt. Das'Reaktionsgemisch wird
gleichfalls 2 Stdn. auf dem Wasserbade auf 60-—70° erwirmt. In
diesem Falle tritt keine Dunkelfarbung der Losung ein. Nach dem
Erkalten fillt bei Zusatz von Wasser bis zur bleibenden Triibung der
vorbeschriebene Stoff in fettglinzenden Blattchen aus, ohne daB ein
Ol hinterbleibt. Ausbeute bei diesem Versuch 5.8 g. Die Ausbeute
wird alto durch Zusatz des Tolylmercaptans um 81°%, erhsht.

0.1334 g Sbst.: 0.3408 g CO,, 0.0751 g H,0. — 0.1209 g Sbst.: 0.2142 ¢

BaSO4.
CsHpeS;. Ber. C 69.64, H 6.10, S 24.26.

Gel. » 69.70, » 6.30, » 24.33.

p-Tolyl-sulfon-sulfid-mercaptal des p-Tolylsulfon-
acetaldehyds (VL)

10 g p-Tolylthio-mercaptal des p-Tolylthio-acetaldehyds werden in
50 ccm alkoholfreiem Ather suspendiert und mit 5-proz. Kalium-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 67
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permapganat-Losung unter tropfenweisem Zusatz von werd: -Sehwefel-
shure oxydiert, wobei durch hiufige Kiihlung des Reaktionsgeldfles
mit Wasser eine Erwirmung vermieden werden mufl. Wenn die rote
Farbe der Permanganat-Liosung auch bei Zusatz von etwas -mehr
Schwelelsdure und lingerem Schiitteln bestehen bleibt, wird die Lio-
sung durch gasférmiges Schwefeldioxyd entfirbt, Die in der Flissig-
keit suspendierten Krystalle werden abliltriert; feine, farblose Nadel-
chen aus Alkobol, Schmp. 119—120° Leicht laslich in Chloroform,
schwerer in Alkohol, schwer in Ather.

0.1206 g Shst.: 0.2664 g CO,, 0.0582 g Hs0. — 0.1124 g Shst.: 0.1686 g
BaSO..
Cy3s Hy40,8;. Ber. € 59.96, H 525, S 20.89.

Gef, » 60.26, » 540, » 21.00.

Reduktion des p-Tolyl-sulfon-sulfid-mercaptals des
p-Tolylsulfon-acetaldehyds.

1 g Mercaptal wird in siedendem Eisessig gelost und in oben be-
schriebener Weise mit Zinkstaub behandelt. Nach dem Erkalten und
Verdiinnen fillt eine Substanz aus, farblose Nadeln aus Alkohol,
Schmp. 199—200°. Nach Aussehen, Schmelzpunkt, Misch-Schmelz-
punkt und Apalyse identisch mit dem von Fromm und Raizil?)
dargestellten Di-p-tolyl-disulfondthan (VIL).

0.1004 g Sbst.: 0.1396 g BaSO,.

015H1804S2. Ber. S 18.95. Gel. S 19.10.

Das essigsaure Filtrat wird mit Bleiacetat in essigsaurer Lésung
versetzt. Es fillt das charakteristische gelbe Bleisalz des p-Tolyl-
mercaptans aus.

p-Tolylsulfon-mercaptal des p-Tolylsulfon-
acetaldehyds (VIIL).

2 g p Tolylmercaptal des p-Tolylthio-acetaldehyds werden in 15 écm
Eisessig suspendiert und 4 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd hinzugegeben.
Das ‘Reaktionsgemisch wird dapn in der Kilte sich selbst itberlassen.
Nach 3 Stdn. ist die ganze Substanz in L&sung gegengen, nach
weiteren 12—15 Stdn. haben sich farblose, spieBige Nadeln abge-
schieden. Umkrystallisiert aus Alkohol oder Aceton, Schmp. 222—223°,

0.0946 g Sbst.: 0.1935 g COs, 0.0431 g He0. — 0.1048 g Sbst.: 0.1465 g

BaS0,.
Cp3Hy 06Ss. Ber. C 56.07, H 4.91, S 19.53.

Gef. » 55.80, » 5.10,'» 19.20.

1) A.387%4, 100.
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Das p-Tolylsulfon-mercaptal des p-Tolylsulfon-acetaldehyds wird
in tiblicher Weise mit Zinkstaub und Eisessig reduziert und das
Reaktionsgemisch wie friiher beschrieben aufgearbeit. Es wird das
oben erwihnte Di-p-tolyl-disulfonithan (VIL) erhalten, das durch
seinen Schmp. 199—200° Aussehen und Mischprobe identifiziert wird.
Daveben enthilt die essigsaure Losung p-Tolylmercaptan, das
durch sein Bleisalz nachgewiesen wird.

p-Tolylester der p-Tolylthio-thiol-essigsiiure (1X.).

5g Di-p-tolyl-dithioacetylen werden in 70 cem Eisessig
gelost und mit 2 g 50-proz. Schwefelsiure 2 Stdo. auf dem Wasser-
bade auf 50—60% erwiirmt. Nach dem Erkalten wird das Reaktions-
gemisch mit Wasser versetzt, zur Neutralisation der Schwelelsdure
etwas Soda zugegeben und die Essigsiure mit Wassérdampf abdestilliert.
Es hinterbleibt ein in Wasser unldsliches Ol, das auch beim Behandeln
mit Ather und Alkohol, in dem es nicht leicht 18slich ist, wicht er-
starrt. Eive Reinigung durch Destillation unter vermindertem Druck
ist nicht méglich, da selbst bei einem Druck von 10 mm noch Zer-
setzung eintritt. Es wird daher das Rohprodukt in Ather geldst, mit
Chlorcalcium getrocknet und nach dem Verdunsten des Athers der
Analyse unterworfen.

0.1876 g Sbst.: 0.4539 g CO,, 0.1006 g Hs0. — 0.1428 g Shst.: 0.2266 g

BaSO;.
CisH1508;. Ber. C 66.61, H 5.59, S 22.24.

Gef. » 66.01, » 6.01, » 21.79.

Zur Verseifung wurden 2 g des Esters in Alkohol geldst und eine
Losong von 1 g KOH in 40 cem Alkohol dazugegeben., Das Gemisch wurde
dann einmal kurz zum Sieden erhitzt und die nach dem Erkalten abgeschie-
dene Krystallmasse abfiltriert. Im Filtrat lieBen sich groBere Menge p-To-
lylmercaptan durch Uberfihrung in das Bleisalz nachweisen. Aus der
wilrigen Ldsung der Krystallmasse schied sich beim Ansiiuern mit verd.
Salzsdure eine farblose Substanz ab, Krystalle aus heiBem Wasser, Schmp. 93¢,
identisch mit p-Tolylthio-essigsiure, CH;.CsH4.S.CH,.COOH?),

0.0812 g Sbst.: 0.1059 g BaSO0,.

CsH,00;S. Ber. S 17.60. Gef. S 17.91.

Bei einer quantitativ erfolgten Verseifung lieferten 2 g des Estérs: 1.1 g

p-Tolylthio-essigsdure und 0.6 g p-Tolylmercaptan.

p-Tolylsulfon-essigsiure (X.).
1g p-Tolylthio-essigsiure wird in weunig Eisessig gelost
und mit wenig mehr als der berechneten Menge 30-proz. Wasserstofi-

1) BI. (8] 27, 690; C. 1902, II 447.
67°
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superoxyds versetzt. Nach 24-stindigem Stehen bei Zimmertempe-
ratur haben sich weifle Schuppen von p-Tolylsulfon-essigsiiure?) aus-
geschieden, deren Menge durch Verdiinnen der Ldsung noch vermehrt
werden kann. Krystalle aus Benzol, Schmp. 117.5—118.5°.
0.1192 g Sbst.: 0.1194 g BaS0,.
C9H1004S. Ber. S 14.97. Gaf. S 14.72.

Reduktion des Di-p-tolyl-dithiodthylens.

1. Mit Zinkstaub und Eisesig: 2 g Substanz werden in iiblicher Weise
mit Zinkstaub und Eisessig behandelt. Aus deg vom iiberschiissigen Zink
abfiltrierten essigsauren Lésung krystallisiert unverindertes Di-p-tolyl-dithio-
dthylen, Schmp 939% aus. Das Dibromid zeigt den richtigen Schmp. 72°
Kocht man sehr lange mit viel Zinkstaub, so wird Tolylmercaptan abgespalten.

2. Mit Natrium und Alkohol: 1 g Di-p-tolyl-dithivéthylen wird
in absol. Alkohol geldst, die Losung am RickHlufkiibler zum Sieden
erhitzt, 2 g Natrium allmihlich hinzugefiigt und auf dem Wasserbade
erhitzt, bis alles Metall in Losung gegangen ist. Darauf wird die
alkoholische Losung mit Wasser verdiinnt und der Alkohol mit Wasser-
dampf abdestilliert. Die alkalische Losung wird mit verd. Salzsiure
angesiiuert und erneut mit Wasserdampf destilliert. Im Kolben bleibt
nur eine Spur einer organischen Substanz zuriick, in der gekiihlten
Vorlage hat sich p-Tolylmercaptan abgeschieden. Es wird ab-
filtriert und das wiBrige Filtrat mit Ather ausgezogen. Im ganzen
wird so eine Menge von 0.75 g Mercaptan gewonnen. Das Di-p-
tolyl-dithiofithylen ist also fast quantitativ zu Tolylmercaptan auige-
spalten worden.

3. Mit Zinn und Salzsiure: 2 g Di-p-tolyl-dithioithylen werden in 50-proz.
Alkoho! geldst und 2 g granuliertes Zinn und 20 cem konz. Salzsiure hinzu-
gegeben. Das Gemisch wird daen 3 Stdn. am RickfluBkithler zom Sieden er-
hitzt. s wird vom ungeldsten Zinn abliltriert und mit Wasserdampt destilliert.
Im Kolben bleibt ein in Wasser unlésliches O] zuriick, das beim Erkalten
bald fest wird, Krystalle aus Alkohol, Schmp. 98°, unverandertes Di-p-tolyl-
dithioathylen. In der Vorlage findet sich p-Tolylmercaptan, das durch
sein Bleisalz nachgewiesen wird. Das Di-p-tolyl-dithio#thylen ist also teils
unter Bildung von Tolylmercaptan aufgespalten worden, teils unverindert
geblieben.

Di-p-tolyl-sulfid-sulfon-dthylen (XL).

Di-p-tolyl-dithioithyler, in moglichst wenig Benzol geldst, wird
mit 5-proz. Kaliumpermanganat-Losung unter tropfenweisem Zusatz
von verd. Schwefelsiure und hiufiger Kiithlung mit Wasser geschiittelt.

Y Gabriel, B. 14, 804 [1881].
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Bleibt die rote Farbe auch nach erneutem Zusatz von verd. Schwefel-
siure und lipgerem Schiitteln besteher, so wird bis zur villigen Ent-
firbung mit Schwefeldioxyd ibersiittigt, Die triibe Losung wird
dann mehrmals mit Ather ausgeschiittelt; die Ather-Ausziige werden
vereinigt und mit gegliihter Pottasche getrocknet. Beim Abdestillieren
des Losungsmittels hinterbleibt ein Ol, das beim Behandeln mit 50-proz.
Alkohol in der Kilte groBtenteils erstarrt. Glinzende Nadeln aus
50-proz. Alkohol, Schmp. 114—1159%, leicht ldslich in Alkohol, Chlo-
roform und Benzol, schwerer in Ather. Durch Brom in Chloroform-
Losung wird es nicht verindert, mit Phenyl-hydrazin in alkoholischer
Losung tritt keine Reaktion ein.

0.1021 g Sbst.: £.2373 g CO,, 0.0510 g H,0. — 0.1104 g Sbst.: 0.1692 g

BaSOq.
C]gH]ﬁOQS’. Ber. C 63-]2, H 5.30, S 21.017.

Gef. » 63.41, » 5.59, » 21.03.

Reduktion des Di-p-tolyl-sulfid-sulfon-dthylens zum
Di-p-tolyl-sulfid-sulfon-dthan (XIL).

1 g des Athylen-Derivats wird in iiblicher Weise mit Zinkstaub
und Eisessig reduziert. Aus der essigeauren Losung krystallisiert
das p-Tolyl-sulfid-sulfon-dthan; feine weile Nadeln aus Alkohol,
Schmp. 117—118°% Eine Mischung gleicher Mengen des neuen Stoffes
und des bei 114-—115° schmelzenden Di-p tolyl-sulfid-sulfon-#thylens
zeigt einen Misch-Schmelzpunkt von 109—1139 der neue Stoff ist
also trotz des naheliegenden Schmelzpunktes nicht identisch mit Di-
p-tolyl-sulfid-sulion-ithylen. Sie unterscheiden sich auch im Aussehen
und in der Ldslichkeit, das Athan-Derivat ist in organischen Losungs-
mitteln etwas schwerer 15slich als das Athylen-Derivat.

0.0989 g Sbst.: 0.2269 g COs, 0.0558 g HyO. — 0.1104 g Sbst.: 0.1696 g

BaSO¢.
CisH1305S;. Ber. C 62.70, H 5.92, S 20.93.

Gel. » 62.59, » 631, » 21.10.

Oxydation des Di-p-tolyl-sulfid-sulfon-dithans.

1 g der Substanz wird in 20 ccm Eisessig gelost und mit 1.5 g
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd und 10 ccm Wasser versetzt, Das
Gemisch wird hierauf 1 Stde. auf dem Wasserbade auf 90° erwirmt.
Nach dieser Zeit scheiden sich schon in der Warme laoge Nadeln von
Di-p-tolyl-disulfondathan (VIL) ab, deren Menge sich beim Er-
kalten ra<ch vermebrt. Krystalle aus Aceton oder viel Alkohol,
Scbmp. 199—200° wie in der Literatur?!) angegeben. Damit diirfte

) A. 874, 100.
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die Konstitution des Di-p-tolyl-sulfid-sulfon-iithans und -dthylens ein-
wandfrei bewiesen sein.

Di-p-tolyl-sulfoxyd-sulfon-dthylen (XIV.)
entstand durch Oxydation des Di-p-tolyl-dithiodthylens mit
30-proz. Wasserstoflsuperoxyd und REisessig,

1. In der Kilte: Zu 2 g Di-p-tolyl-dithiodthylen, pulverisiert und
in 15 com Eigessig gelost, fiigt man das Doppelte der berechneten
Menge Wasserstolfsuperoxyd hinzu und lafit das Reaktionsgemisch
bei Zimmertemperatur stehen. Nach 24 Stdn. ist die ganze Substanz
in Losung gegangen. Nach weiteren 4—>5-mal 24 Stdn. hat sich aus
der Liosung das Di-p-tolyl-sulfoxydsulfonithylen abgeschieden, Kry-
stalle aus Alkohol, Schmp. 122—123° leicht 16slich in heiflem Al-
kohol, schwer in kaltem Alkohol und Ather. Es addiert kein Brom,
reagiert aber mit Phenyl-bydrazin. Kin Zusatz von wenig verdiinnter
kalter Natronlauge zur alkoholischen Losurg der Substanz zeigt die
fiir Sulfoxyde typische Gelbfirbung.

2. In der Wirme: 2 g Di-p-tolyl-dithioithylen werden in 50 cem Eis-
essig gelost und wenig mehr als die berechnete Menge 30-proz. Wasserstoft-
superoxydes zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird dann 5 Stdn. auf dem
‘Wasserbade erwirmt. Aus Alkohol grobkdrnige Krystalle von Di-p-tolyl-
sulfoxyd-sulfon-dthylen, Schmp. 122 —1230, Die Oxydation in der Wirme liefert
stets schlechtere Ausbeuten als die Oxydation bei Zimmertemperatur.

0.1240 g Sbst.: 0.2738 g COs, 0.0599 g Hy0. — 0.1016 g Sbst.: 0.1465 g
Ba30;, — 0.1136 g Sbst.: 0.26° Depression in 10 g Naphtbalin.

CieHy60:8;. Ber. G 59.95, H 503, S 20.01, Mol-Gew. 320.
Gel. » 60.24, » 541, » 19.80, » 306

Als 2¢g Di-p-tolyl-sulfoxyd-sulfon-fithylen in {iblicher Weise mitZink-
staub und Eisessig reduziert wurden, entstand -das bereits erwidhnte
Di-p-tolyl-sulfid-sulfon-&than(XIL). Feinkrystalline, nadlige Sub-
stanz aus Alkohol, Schmp. 117—118; ein Misch-Schmelzpunkt zeigt
keine Depression.

0.1201 g Sbst.: 0.2766 g CO;, 0.0667 g H,0. — 0.1048 g Shst.: 0.1589 g

BaSO..
CisH350:8;. Ber. C 62.70, H 5.92, S 20.93.

Gel. » 62.83, » 6.22, » 20.82,

Einwirkung von Phenyl-bydrazin auf Di-p-tolyl-sultoxyd-
sulfon-dthylen.

2 g Sulfoxyd-sulfon werden in Alkohol geldst und eine Lisung
von 1 g Phenyl-hydrazin in Alkohol hinzugegeben. Das Reaktions-
gemisch erwdarmt sich stark. Nach dem Erkalten Abscheidung orange-
farbener, glinzender Blittchen, die nach dem Umkrystallisieren und
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Waschen mit Ather immer heller werden. In reinem Zustand bildet
das Phenyl-hydrazon des p-Tolylsulfon-acetaldehyds (XIIL)
schwach gelblich gefarbte Nadeln, Schmp. 144—145% leicht ldslich in
Alkohol und Eisessig, schwer in Ather und Benzol; lost sich in kalter
konz. Schwefelsiure mit rubinroter Farbe, die bald verblaBt.

0.1014 g Sbst.: 0.2331 g CO,, 0.0525 g H;0: — 0.1010 g Shst.: 8 5 cem
N (14% 730 mm). — 0.1212 g Sbst.: 00964 g BaS0,,, — 0.1312 g Shst. in
10 g Naphthalin, 0.34° Depression.
CisH160aN3S. Ber. C 6247, H 560, S 11.12, N 9.72, Mol.-Gew. 288.
Get. » 62,71, » 579, » 10.92, » 9.62, » 270.

Di p-tolyl-disulfonéthylen (XV.).

5 g Di-p-tolyl-dithiodthylen werden in 125 ccm Kisessig geldst,
80 cem Wasser hinzugefiigt und mit 20 g 30-proz. Wasserstolfsuper-
oxyd versetzt. Das Gemisch wird dann 6 Stde. auf dem Wasserbade
auf 90° erwirmt. Beim Erkalten scheidet sich das Di-p-tolyl-disulfon-
iithylen in langen, glinzenden Nadeln aus. Aus Alkohol umkrystal-
lisiert, Schmp. 149—150°; leicht l1§slich in Chloroform, etwas schwerer
in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwerer in Ather; beim Erwarmen
16st. es sich.in verd. Natronlauge zum Teil auf und fillt beim Er-
kalten unveriindert wieder aus; reagiert mit Phenyl-hydrazin und wird
durch 5-proz. Kaliumpermanganat-Lisung nicht angegriffen.

0.1402 g Sbst.: 0.2949 g CO,, 0.0594 g H,0. — 0.1079 g Sbst.: 0.1495 g
Ba 804: — 0.2026 g Sbst.: 0.45° Depression in 10 g Naphthalin.

CisH1g045;. Ber. C 57.11, H 4.80, N 19.06, Mol.-Gew. 336.
Gef, » 5138, » 4.74, » 19.03, » 315.

Die Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig fihrt zu dem.schon
mehrfach -erwihnten Di-p-tolyl-disulfonithan (VIL) vom Schmp..
199—200°.

0.1113 g Sbst.: 0.2331 g "CO,, 0.0559 g H,0.

C;eHls 0482. Ber. C 56.77, H 536.
Gel. » 57.14, » 5.62.

Bei der Einwirkung von Phenyl-hydrazin (2 g) auf das
Di-p-tolyl-disulfonéthylen (3.g) in Alkohol tritt allméhlich Erwirmung
des- Gemisches ein. Aus viel Alkohol seidenartige, farblose Nadel-
biischel, Schmp. 159-—160%. Nach Aussehen, Analyse und Léslichkeit
identisch mit. dem.Phenyl-hydrazin-Salz der Toluol-p-sulfin-
siure’).

0.1109 g Shst.: 0.2415 g C0s, 0.0642 g HyO0. — 0.1005 Sbst.: 0.0896 ¢
BaSO,. — 0.1208 g Sbst.: 11.3 com N (159 743 mm).

1) HalBig, J. pr. [9] 56, 218.
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C];Hls OzNz.s. Ber. C 59.06, H 6.10, N 10.60, S 12.13.
Gef. » 59.41, » 6.36, » 10.84, » 12.25,

Aus dem alkoholischen Filtrat fillt beim langsamen Verdiinnen
mit Wasser in der Hauptsache eine gefirbte Substanz ans, die aus
Alkohol in gelblichen Nadeln krystallisiert, Schmp. 144—145° iden-
tisch mit dem oben erhaltenen Phenyl-hydrazon des p-Tolyl-
sulfon-acetaldehyds (XIIL),

0.1047 g Sbst : 8.9 cem N (13% 740 mm).
CmHmOast. Ber N 9.72. Gef. N 988.

Freiburg in Bader und Wien, Februar 1922.

128. R. Stoermer und E. Robert: Uber das Verhalten der
COrotonsiiure im ultravioletten Licht (IL).
[Aus d. Organ. Abtcilung d. Chem. Instituts zu Rostock.]
(Eingegangen am 25. Februar 1922,

In der unter dem gleichen Titel erschienenen Arbeit haben
Stoermer und Stockmann?) mitgeteilt, daB Crotonsdure mit
Hilfe der Schottschen Uviollampe sich nicht mit Sicherheit in
Isocrotonsiure umlagern, dafl sich aber die LElemente des Wassers,
Methyl- und Athylalkohols bei Bestrahlung durch ultraviolettes
Licht leicht an die Doppelbindung addieren lieflen. Da andererseits
die Umlagerung des Crotonsiure-amids in Isocrotonsdure-
amid sehr leicht vor sich ging, so haben wir schon damals die
Versuche mit reiner Crotonsiure an der Her&usschen Quarz-
lampe wieder aufgenommen und sind in der Tat zum Ziele gelangt,
wenn auch bei dem spréden Verhalten dieser Siure eine Umlage-
rung nur zu einem kleinen Teile gelangz). Da die Gewinnung
reiner krystallisierter Isocrotonsdure bekanntlich mit groflen
Schwierigkeiten verbunden ist und in unserem Falle grofen Ma-
terialaufwand erfordert hitte, so haben wir, wenn es uns auch
bei einem Versuch gegliickt ist, aus einer sehr reinen Isocroton-
siure-Fraktion die krystallisierte Sdure beim Abkiihlen zu erhal-
ten, uns doch im ganzen darauf beschrinkt, die allo-Siure in
Form ihres leicht isolierbaren Amids abzuscheiden und auf diesem
Wege die Ausbeute zu bestimmen.

1) B. 47, 1786 [1914].
?) Die Versuche konnten erst nach Beendigung des Kricges zum Ab-
schlub gebrachi werden.



