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von Wasser und Essigsiiure scheidet sich ein farbloses, amorphes 
Produkt ab. Beim Erwiirmen der alkoholischen Kalilasung tritt erst 
starke BraunfOrbung, nachher Verblassen ein. Von wiifiriger, LO-proz. 
Natronlauge wird die Substanz erst in der Warme angegriffen, dabei 
trat ein nach B e n z a l d e h y d  und Ch ino l in  riechendes 61 auf, wel- 
ches sich beim Erkalten in Trapfchen abschied und rnit Wasserdampf 
nur sehr schwer als gelbe Losung iiberging. I n  dem Destillat wurde 
nur mit Pikrinsaure nach langerem Stehen eine leichte Triibung er- 
halten. Die Verbindung war bei der Beaktion nicht vollstiindig um- 
gesetzt, wozu starkere Lauge notwendig ist, und beim Anskiern rnit 
Essigsiiure wurde nur amorphe Substanz erhalten. 

Wird die Losung des Anhydro-indoxyl- anthranilids in  Eisessig 
kalt rnit Chro rnsau re  geschiittelt, so scheidet sich ahbald A n h y -  
d r o -is a t i n -  a - an t  h r ani l i d  (IT.) ab, vollstandig auf Zrigabe von 
M'asser; die Umsetzung erfolgte glatt und die Substanz krystallisierte 
aus Xylol in gelben Nadeln oom SchGp. 262O mit den Eigenschaften 
der F r i e d l a n d e r  schen Verbindung. 

Ala 0.5 g Athpl-isatoid i n  12 g Eisessig mit 2 g Bronimasserstoff, wie 
oben, erhitzt wnrden, bildete sich ebenlalls Anhydro-indoxjl-antbranilid in 
Mengo von 04 g. Mit Chromsauic eutstand unter den gloichen Bedingungm 
Anhydro-isstin. anthranilid. 

127. Emil Fromm und Erich Siebert: Abkommlinge des 
Dithio-fitthylens und Dithio-acetylens und die Additionsftibig- 

keit mehrhcher Bindungen. 

(Eingegangen am 13. Februar 1922.) 

Das Chlor des D i c h l o r .  Zithylens, welches relativ schwer be- 
weglich ist und weder durch Alkalien, noch durch Amine, noch end- 
lich durch Schwefelalkalien zum Austausch gebracht werden kann, 
lafit Eich nach F r o m m  und B e n z i n g e r l )  durch E i n w i r k u n g  v o n  
N a tr ium-rn e r c a p  t id e n  leicht gegen Mercaptanreste austauschen. 
So wurden Dibenzq.l-dithioiithylen, Diathyl-dithioiithylen, sowie Bis- 
[o- und p-nitro-pheny!]-dithioiithylen dargestellt. Die substituierten 
DithioZithylene addieren Brom zu Stoffen, aus welchen durch alko- 
hulische Kalilauge Bromwasserstoft abgespalten werden kann, und so 
entstehen die s u b s t i t u i e r t e n  D i t h i o - a c e t y l e n e :  R.S.C':C.S R. 

Es gelingt nicht, an die substituierten Dithioiithylene, Wasser- 
stoff anzulagern; dagegen gelingt, wie erwiibnt, die Anlagerung Ton 

l) A. 38-1, 326. 
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Brom , die substituierten Thioacetylene lagern gleichfalls keinen 
Wasserstoff an und nehmen nur zwei, nicht aber vier Bromatome 
auf. Demnach wird die Additionsfahigkeit der mebrfachen Bindungen 
durch die Anwesenheit zweier Schwefelatome, augenscheinlich ebenso 
benachteiligt wie durch die Anwesenheit anderer Reste, was aus den 
Untersuchungen von Nef l), L i e b e r m a n n  a), B a u e r J ) ,  Klages')  
u. a. hervorgeht. Zur Vertiefung der Untersuchungen wurde die Re- 
aktion mit Thio-p.kresolnatrium wiederholt, und es wurde das Di-  
p- t o l  y 1- d i t h io  H t h y l e n  (I.) dargestellt : 

2CH3.Cs%.SNa+ CI.CH:CH.Cl= 2NaCl 
+ (I.) CB, . C6 III .S. CH: CH.S . G I&. CHa. 

Durch Anlagerung von Brom wird das D i - p - t o l y l - d i t h i o -  
Fat h y 1 en - D i b r o m i d ,  CHa . C6 H4. S. CH Br. CH Br. S . CS H4. CHa ([I.), 
gewonnen. Dan letztere ist weniger bestllndig a h  das gleichfalls ge- 
wonnene D i c h l o r i d ;  beide spalten mit alkoholischer Kalilauge 
IIalogenwasserstofl ab und liefern D i- p- t o l  y 1 - d i t h i  o ace  t y l e  n , 

Letzteres addiert Brom und liefert D i -p -  t o ly l -d i  t h i o  a c e  t y l en -  
D i  b rom id ,  CIIs C6 H4 .S. CBr : C Br.S. C S H ~ .  C& (IV.). Mehr Brom- 
a t o m  nimmt das Diihioacetylen nicht auf. 

Die D i b r o m i d e  d e s  D i t h i o i i t h p l e n s  u n d  d e s  D i t h i o -  
a c e t y l e n s  fiigen sich den oft beobachteten Regeln 5), nach welchen 
Halogenatome, die sich an benachbarten einfach gebundenen Koblen- 
stoffatornen befinden, durch Zin kstaub 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 R e a k t i o n e n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  Eis- 
e s s ig ,  sowohl aus dem Bthylen- als auch aus dem Acetylenbromid 
derselbe Stoff, nlmlich Di-p- t o l  y 1 - d i  t h ioH t h y leu. 

Ahnlich wie Halogenatome an den Doppelbindungen verhalten 
sich augenscheinlich auch die Mercaptanreste. Von Zinkstaub und 
Eisessig werden zwar weder das Dithioiithylen, noch das Dithio- 
acetylen angegriffen, wohl aber von N a t r i u m  u n d  Alkohd l .  Da- 
bei wird jedoch Wasserstoft nicht an die Doppelbindung angelagert, 
vielmehr p - T o l y l m e r c a p t a n  abgespalten, was man wohl in An- 
niiherung an die Beobachtungen nn den Dihalogeniden tiir das Ditolyl- 
dithioiithylen folgendermaden formulieren konnte: 

CHJ. CsH4. S. C i C.S. Cs H4. CH3 (111.). 

I) A. 898, 208. 7 B. 28, 143 [1895]. 

bei Th. WesI, Methoden d. organ. Chem. 11, 208, 206. 

3, B. 37, 3317 [1901]. 
9 B. 37, 1721, 1722 [1904]. 
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C% . Cr Hh .S .CE:CH. 8. CIi4. CHa + 2 Ha = f CHs. C6 I&. SH 
+ HSC:C&. 

Dh mehrfachen Bindungen der Ditolyl-dithioiithyh, welch43 
Wawersioff nieht aalagern, rind dagegen fiihig, bei der Einwirtung 
vm &esSig und 5@proz. Schwefddure W a s s e r  anzulqprn. Die 
R e s k k i ~ ~  v e r l h h  jedoch recht h p l i z i e r t .  Die einfeelng Anlagerung 
vim v a 5 S e r  sdlie eken  Stoff folgender Kondtution ergsben: CHI. 
CEB.S.CH~.CH(OI3).S.C~H~.CH~. In der Tat erhiilt man jedoeh 
in recht guter Ausbeute einm Stoff, der s a u e r s t o f f - f r e i  ist nnd 
dafur 3 Thiokresol-Reste erhiilt: Die Erkliirung des verwiekelten 
Reaktionsverlwfes ergibt sich aus den Untersuchungen von B a u- 
mann, B o n g a r t z  und Fromml),  sowie yon F r o m m  und Erfortz).  

Naeh d h n  Untarsuchungen oddieren Alddyde Mereaptam, und es ge- 
Iingt gelegentlich das Additionsprodukt in krystallisiertem Zustande zu fassen, 
so bei der Addition von Benzylmercaptan und Benzaldehyd : 

CsHS.CH0 + CsHs.C&.SH C~HS.CH(OH).S.CH~~.C~H~. 
Solche Stoffe sind sehr unbestiindig und gehen schon beim Emamen 

in Benzol-Liisung, sogar schon beim Stehen an der Luft, sicher in Gegenwart 
von 8&nren, i n  das Benzaldehydmercaptal, c.5 85. CH(S. C&. c6&)1 iiber. 

Es bat sich also bei der Untemochung gezeigt, d 3  ein Mercaptanrest 
neben einer Hydroxylgruppe am gteichen Kohleastoffatom nkht  fest h a b t  
wid dat3 obige Reaktion umkdrbar isf. 

h s  oben erw3ihnte hypotbetischa AdditionsproduM von Wasser 
aa Ditolyh&hioathylen enthiilt nun aber gerada einen Mercaptssr8st 
and eke IfydroxyIgruppe am &&hen Kohleastoffatom, auch dieser 
&eft mu$ i n  Aldebyd und Mereaptan zerfallen: 

CHs . Cs Ha. S. C& . CH(OH) .S .C6 E 4 .  CHa 
= CMJ .G HA. S . CHa . CHO + HS .Cs HI .CHa, 

und hlercaptan und Aldehyd miissen dann unter dem EinlluB der star- 
l e n  Siiure der Mercaptalbildung unterliegen : 

CHa. CsH4 .s. c&. CHd + 2 C&. CsH4. SH - CEa .CsH4 .S .  CHa .CH(S.Cs Hd. CH~)P (8.) + H2O. 
Der Stoif, wetcher bei &er Einwirkung von 50-proz. Schwefel- 

s h e  ad Di-ptolyl-dithioibylen entsteht, erwies eich tstsiicblich als 
das T o l y l m e r c a p t a l  des p-Tolylthio-acetaldehyds (V.). Aaf 
i d e s  Mdekiil Mercaptal enteteht also nach dieser Reriktion sin web 
term Molekiil Tolylthio-acetaldebyd , da kein Marcaptan vorhanden 
ist, mit dern es gleichfalk Mercaptal bilden konate. Es bt nicht ge- 
lungen, den Aldehyd  zu isolieren. Seine Anwesenheit wird jedoeh 

1) B. 18, 263, 883 [ISSS]; 19, 1787 [18S6]; A. %il, 139. 
8 )  B. 42, 8808 {lsaS]. 



aid andere Weise nachgewiesen; gibt man niimlieh der Beaktion von 
vornhsrein das fehlende Molekiil Mercapfan hiaeu, so muB &oh s d  
diems Molek3l Aldehyd unter Bilduog des Mercaptals umsebcn. Die 
Ausbwte an Mercaptal DUB also urn 1W0h steigm. Det V W S W ~  
gibt e b e  tstsiichlicbe Steigerung urn 81 *lo. Dieses &m&& w i d  ah 
Beweis fiir den Reaktiomverleuf im geoobilderten &naa aufgeloBt. 

DRP& Oxywion des Tolyimercaptals des p-TolyItkio-eeetaklehyds 
mit Keliumpermranganat gelan@ man zum p-To1 y 1-sui €0 n -su If id - 
mercaptal  den p-Tolyleulton-acetaldahyds [VI.): 

Die Konrjtituticm w i d  dureh Redvkt ion bewieeen. Bei der Be- 
handlung rnit Wassersbff in etatu sailcedi wird nfmlicich p-Tolyl-  
mercaptan  abwpdten ,  und ell bildet sich das  TO^ Frocsm uad 
Rlai z i  B dargestellte D i-p - to  171 - d i B u If o n li t b an , CH, .&H'. 802. 

Oxydiert man jedoch mit 3o-proz. Wasserstoffsuperoxyd, so er- 
hitlt man das p - T o 1 y 1s u 1 f on - m e r c a p t a1 d es p-T o 1 p 1s u I f o n - 
ace t a1 d e h y d s, C& . C g  Ha. SO9 . CH,. CH(SO2. f& Ha .C&b (IWI.). 
Die Redulrtion dies- Stoftes lietert eiaerseits das erwiihnte Ditolyl- 
sulfon-itthan, aaderaeits gleichfolla p-Tolyhercapfan. Err ist alao 
T o  1 u o 1-p- sulfin siiure, CHS . CS H, . SOa H, abgespalten worden, die 
bekanntlich leicht zu Tolylmercaptan reduziert werden Law. 

Lm Jlgemeinen sind Sulfona, gegaa WassemtoIf in rtatu n a w i  
unempfintllicb; 80 wird weder aus den Sulfonen, R.SOa.C&.C&. 
SOo.R, noeh a w  den Trisulfoaen, CH(SOa.R)a, anter deuselbeu &- 
dinguogen 8nlfinaatlre abgespdten. so ist es schon recLt auffiillig, 
daS bier eiamal ein Sulfon beobachtet wkd, welchss d u d  Wasser- 
stoff angegriffen wurde, und ea ist gewib interessant, festcastetbo, 
dat3 zwischen dern Angrill d u r l  Wassersioff in statu nasmndi und 
dern durch Alkalien ein geewiaeer Pardleliamus besteht, denn naeh 
Stuffers), Baumann tlad Walthera) und A u t e n ~ i e t h ~ )  pipd 
Sullone mit 2 oder 3 Sulfongruppn am glsicben Koblenafoifatcrm 
alkalibestiindig, wiikend salohe mit Sulfongruppen an bmaahbruhn 
Kohlenstoffatamen durch Alkalien e& yon den beiden Sulbngruppen 
verlieren. 

c a  .CR, .SOS. c6 H4 .CHa (YH.). 

I) A. 374, 100. 
4) B. 24, 166, 1512 [1891]. 

9 B. 23, 1408 [1890J. 8)  B. 26, 1124 [t893J. 
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Auch Di-y- tolyl-di thioacetylen lagert W a s s e r  an. Hier 
ethHlt man jedoch saueratoffhaltige Produkfe, zKar nicht in der Enol- 
form, CH~.C~HI.S.CH:C(OH).S.C~H* .CH3, wohl aber in der zu- 
geh6rigen Ketoform des p- To1 yl t h i  0- t h i o  1- e s s i g  sllu r e -p -  t o l  y1- 
e s t e r s ,  CHJ . c6 H* . s .CHs. C o  . S. CS HA. CHI (IX.), welcher sich zu 
p - T o 1 y 1 m er c a p  t a n und zur bereits bekannten p -T o 1 y It  h i  o ~ e B s i  g- 
siiu r e  l) verseifen 1iiBt. Letztere konnte durch Oxydationsmittel zur 
ebenfalls bereits bekannten p- To1 y l su l f  on -  e s s  igsii u r e 3  , CHx . 
C G H ~  .SOa. CHZ. COOH (X.), oxydiert werden. 

Die mehrfache Kohlenstoffbindung zwischen zwei Schwefelatomen 
wird also von Wasser leicht, von Brom begrenzt und vcln Wasser- 
stoff gar nicht aufgelost; es ist noch zu untersuchen, wie sie sich 
gegen Saue r s to f f  verhalt. Hier zeigt sich, daf3 sie von Sauerstolf 
dutchaus nicht angegriffen wird, geschweige denn, daf3 das Molekiil 
an der Stelle der Doppelbinduog auseinandergesprengt wurde. Der 
Sauerstoff wird ohne jede Riicksicht auf die Doppelbindung, lediglch 
von den Schwefelatomen aufgenommen, und es gelingt, drei wohl 
chrrakterisierte 0 x y d a t  i o n sp  r o d u  k t e d e s  D i- p -t o l  y 1 - d i t  h i o - 
a t h y l e n s ,  in Gestalt von Sulfonen mit Doppelbindungen zu isolieren. 
hlit Kaliumpermaoganat erhllt man ein Dioxyd ,  fur welches drei 
Pormeln zur Wahl stehen: 

CHa .C~HI.SO.CH: CH.SO.C~HI.C&, 
(XI.) CH~.C~III.S.CH: CH.S02.CcH*.CITa, 

clI3. c6 &.s. CH-CH. so. c6 Hc . CBa. 
\/ 
0 

Die Reduktion mit Wasserstoff in statu nascendi entscheidet ein- 
deutig far die mit XI. bezeichnete Formel, denn hierbei bildet sich 
ganz glatt Di-p- to ly l - su l f id - su l fon -a than ,  CH~.C~H&.S.C€TS. 
CH, . SO2 . CS H4, CH3 (XII.), dessen Konstitution zweifellos ersiesen 
werden konnte , indem man es mit ao-proz. Waseerstoffsuperoxyd 
zum bereits bekannten Di-p- t o l  y l -d isu l  f on -5  t h an ,  CH, . CS a. SO2. 
CHJ . CB3. sop. c6 Hd, CHI ('VII.), oxydiert. Oxydiert man das Di- 
p-tolyl-dithiollthylen rnit Wasserstoffsuperoxyd und Eisessig in der 
Kjlte, so verwandelt es sich in ein T r i o x y d ,  welchev wiederum 
zweifellos das D i-p- t o  1 y 1- s ul  I o x y d -s  u l  f o n - ii t h J len , CHS . CS HI. 
SO. CH :CH. SO1 . c6 H4. CH, (XIV.) , ist. Als Sulloxyd gibt es die 
ftir solche Stolfe chatakteristische Gelbfiirbung a) mit Alkali und ver- 
liert auch wie andere Sulfoxyde bei der Reduktion rnit Wasserstoff 

1) BI. [3) 27, 690; C. 1902, 11 447. 
Gabriel ,  B. 14, 834 [1851]. 

3, Hinsbe rg ,  J. pr. 121 85, S P l .  
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ein Sauerstoffatom. Bei einer solchen Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig verwandelt es sich i n  das obenzerwahnte Di-p-tolyl-sulfid- 
sulfon-Wan. 

Oxydiert man das Disulfid endlich mit 30-proz. WasserstofE- 
superoxyd i n  der Wlrme, so erhiilt man das Di-p-tolyl-disulfon- 
Lt h y Ian,  CHa. c6 1 1 4 .  sea. CH: CII. SO,. CS Hh. C& (XV.), welches 
durch Wasserstoff in statu nascendi (Zinkstaub und Eisessig) in  das 
von F romm und RaiziB') dargestellte, schon oben erwiihnte Di -  
p-t o 1 y 1- d i s u 1 f on ii t h a n (VII.) ubergeht. 

Wahrend also die Doppelbindung des Di-p tolyl-dithioiithylens 
von Wasserstoff in statu nascendi niemals angegriften mird , wird die 
Doppelbindnng der 3 Oxydationsprodukte von Wasserstoff in statu 
nascendi ganz leicht aufgelost, wiihrend umgekehrt daa Di-p tolyl-di- 
thiolthylen Brom addiert, addieren die 3 Oxydationsprodukte Halogen 
durchaus nicht. 

Da benachbarte Mercaptanreste die Aktivitiit einer Doppelbindung 
beeintriichtigen, so sollte man eine noch stiirkere Beeintriichtigung 
durch benachbarte Sulfonreste erwarten. Eine solche ergibt sich auch 
beim Versuch, Brom zu addieren, da das Diaryl-dithioiithylen Brom 
noch addiert; das Diaryl-disulfonathylen nicht, mehr. Um so erstaun- 
licher erscheint es auf den ersten Blick, daB die 2 Mercaptanreste 
die Additionsfiihigkeit fiir Wasserstoff aufheben , die Sulfongruppen 
dagegen nicht, daS also die Doppelbindung durch die Oxydation 
reaktiviert a) worden ist. Der scheiobare Widerspruch loat sich je- 
doch bei naherer Betrachtung der Formel der Soltone, bei der sioh 
ergibt, daB in ihnen konjugierte Doppelbindungen im Sinne T h i e l e s  
vorliegen, welche den Diaryl-dithioiithylenen durchaus fehlen. Die 
Addition von Wasserstoff wird also im Sinne der T hieleschen 
Theorie vor sich gehen und sich nach der Gleichung: 

Cs €I*. CHa 
I 

GI18 .C6& .S.CH=CH.S=O --t CH~.C~HI.S.CH~.CH,.SO~.C~II~.CH~ 
J 

H €I 
vollziehen. 

Mit Hilfe dieser Theorie liiSt sich auch wohl die auffiillige Er- 
scheinung, welche man bei der Einwirkung von Pheny l -hydraz in  
auf die Oxydationsprodukte des Diaryl-dithioiithylens beobachtet, am 
einfachsten erkliiren. Das D i - p -  t o 1 y I-di s ul  f o n ii thy l e n  reagiert mit 
Phenyl-hydrazin in alkoholischer Losung schon bei Zimmertemperatur 
unter Bildung zweier Stoffe, deren einer das Pheny l -hydraz in -Sa lz  

1) A. 874, 100. 1' vgl. I<. H. Heyer, B. 61, 2265 [1921]. 



der T o ~ a r a l - ~ - s ~ l f i n s i i u t s ,  derm aadexer das T O ~ U Q ~ - B U ~ € O B -  
a l d e h y d - l b e ~  y E-hydrazon, ist. Auch him diiffta Plreeylhydrazh 
in 1.4-Stellung addiert worden sein, die entstehende Enolfarm sich in 
die Haolorrn umgelagert h a k  rrnd die Jerztem untes Absprengung 
v o m  $dtlnsiitlre zum Phenyl-hydrazon aufgespalten worden sein: 

S01.CSEf4.C& 0 
I II 

'...**m4. I 
Cs Hs .NH.NH.CH-CH-S-OH 

CsH,.CH, 
IdO2.GH4.CHsi 

- I  -+ Ce Ha. NH. NIB/. - C&-SQ~.  C6 HI. CHa 
--* Cs &.NX.N:ca.cET.,.So,.C~B*.Crr, (XlII.) 4 HSOz Cs&.C&. 

LiiSt man Phenyl-hydrazin au€ das Sulfon-sulfoxyd einwirken, 
so ist das Ergebnis ein ganz iihnliches; auch hier entstehen 2 Stoffe, 
von denen der eine p -To ly ld i su l f id ,  der audere dasselbe Phenyl- 
hydrazm dos Tolylsulfon-acetaldehyds ist, wie im vorhergehenden 
Verswh. hucb hier wird Phenyl-hydrazin in 1 .C-Stellung addiert, auch 
hier geht die Umlagerung won der Enol- in die &toform vor sich, 
und ebenso wird hieE Gne Aufspaltung zum Phenylnhydrazon des 
Tolylsulfon-acetaldehyde edolgen. Nur ist hier das zweite Auf- 
spaftungsprodukt nicht Toluol-sulfinsaure sondern die liypothetische 
Verbindung C& . CS H4. S OH. 

CBS.CS &.SO 0 
c6 HS . NB. ??€€-&i-cH-S--OH - I1 

c6 H,.CIIa 
CB3.CsB#.SO/, 

-+ C6H5 .N B.N IH-CH- CHp s 0 s . C ~  H4 .CH3 
-+ C6Hs.NH.N: CH.CB~.SO~.C~HI.CH~ + CHa.GH4 SOH. 

Dieser Stoff ist als solcher nicht bestiindig, iiberall da, wo er der 
Reaktion nach auftreten sollte, wirkt er orxydierend und wird dabei 
selbst zu Toluoldisulfid reduziert I). 

ZCE~.C~HI.SOH -+ (C&.cs&)2& + HsU -I- 0. 
A d  D I - p  - t  o 1 J 1 - sal f i d - s ul f o n - % th 91 en wirkt Phenyl-hydrmin nicht 

sfcbtbrcr eia. Man kannta sich denken, daB aueh bier In em& €'be A&3itiia 
in 1.49telTang eioffit, au& hh-  wie $bad1 amgdagert wQd, ds8 s k  van 
Crea zwei vembiedeaeu, BU &s gk&he KohIc?netoffa%~m gebunderaen Ma, 
cbsr &&stdf-hltige Rest wen&r test baftet als  der mcbwefel-baltige nnd des- 
halb abgespalten wird, so daO man wieder zum Ausgangspunkt kommt: 

1) Framm,  B. 41, 34411 [190&]. 
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Beseltrcibuag der Vwswha. 
Di-p- tolpl-d i t  hioiiithyle n (I.). 

8 g p-ToEyimercaptan werden mit 100 ccm 7-proz. aIHoho- 
iischer Kalilauge zum &den erBitzt had hngeam 3.5 g a,$- Dichror-  
iitbylen in 40 ccm Alkohol hiazogegeben. Bann wird das Gemisch 
noch 3 Stdn. 8m RilckflulSkiihfeT zum gdinden S i e h  erbitzt und 
heiS vom Chlorkalium abfiltriert. Ausbeuta 90 O l a  der Theorie. 
Lange, gliinzende Nadeln aus Alkobol, Sehmp. 930, leicht liislich ia 
Benzol und Chloroform, schwerer i n  Alkohol, schwer in Ather, un- 
loslich in Wasser. 

BaSOa. 
0.1086 g Sbst.: 0.2811 g CO,, 0.0592 g HrO. - O.lll.4 g Sbst.: 0.LSOSg 

G6Br~Sn. Eer. C 70.54, H 5.9g, S 23.54. 
Get 70.61, 6.€q 23.52. 

Di-p-tolyl-dit~iotthylen-DibaomE8 (IL). 
5 g Di,p-to~~-dithioPthyIen werdea in wenig Chloroform gerast 

und m Eikvaseer gestelh. Dam werden tropfenweise 2.9 g Bram, 
ebenfaHs in Chloroform getiist, unter Umschetteln hinzugegeben. 
Jeder Tropfen Brom wird sofort entfilrbt. Wenn die rofe Farbe Cxee 
Broms auch nach liinge+em Stehenlassen nicbt rerschwindet, w i d  
das Chloroform durch HindurchIeiten eines trocknen Lufbbmes ent- 
fernt. WeiBes KrystaIlpulver aus Petrolltber, Schmp. 72O. Ausbeute 
qusntitativ. Bei lgngerern Aufbewahren beginnt der Stoff, Brom- 
wasserstoFLDiimpfe auszustoI3en und sich unter Grauftrbung zu zer- 
setzen. Unter vermindertem Druck wird die Zersetzung lebhafter. 

0.1443 g h t . :  0.1.558 g 'WSOd, O.lZ.339 g AgBr. 
Q ~ H l ~ & B r ~ .  Ber. $ f4.84, Br 36.W. 

Get. 14.78, 36.54. 

Di-p . dI t o € p 1- di th  io rit b y  1 e n-Di chle r id .  

5 g D i p  toFyl-dithioiithyIen wdezr  k Chlioeoform geltist d d  in 
kaltes Wasser gestelk Pa diese Lasung wird dam langsani fitter- 
schiissiges trocknes ChEo-rgas eiogeleitet. h r a n t  wird das .itber- 
sc€rtissigs Chlor und das ChIoroform durch Einhiten eines tro&nen 
Luftstromes entfernt. Krystalle aus Benzol, Schmp. I384 h s  m- 
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cblorid ist bedeutend bestindiger als das oben beachriebene Dibromid 
und lafit sich im Exsiccator auch unter vermindertem Druck trocknen. 

0.1347 g Sbst.: 0.1853 g BaSOd, 0,1142 g AgC1. 
C16H16SaC1z. Ber. S 18 68, Ct 20.66. 

Gcf. n 18.89, n 20.97. 

D i - p -  t o l y l - d i  t h i o a c e t y l e n  (111.). 

2.6 g Di-p-tolyl-3ithio5thylen-Dibromid werden rnit alkoholischer 
Kdilauge (1 g KOH auf 40 ccm Alkobol) 10Min. gekocht. Vom 
Bromkalium wird heiQ abfiltriert. Lange, gliinzende, zu Buscheln 
vereinigte Nadeln ails Alkohol, Scbmp. 101 -102O. 

BaSOd. 
0.1204 g Sbst.: 0.3126 g COP, 0.0568 g H2O. - 0.1071 g Sbst.: 0.1879 g 

C16E14S2. Ber. C 71.06, H 5.22, S 23.72. 
Gef. D 70.83, D 5.28, X. 24.09. 

D i-p - d i t o I y 1 - d i t h i o a ce t y 1 en - D i b r o rn i d  (IV.). 

2 g des Ditbioacetylens werden in wenig Chloroform gelBst, die 
Losung in Eiswasser gestellt und tropfenweise eine gut gekublte L6- 
sung von Brom in Chloroform hinzugefugt. Jeder Tropfen wird beim 
Umschutteln sofoit entfzrbt. Nach Zugabe von 1 Mol. Brom bleibt 
die rote Farbe besteben. Auch bei llingerem Steben und Zugabe 
von einem zweiten Mol. Brom, wird kein weiteres Brom mehr auf- 
genommen. Darauf wird mit verd. Natronlauge gescliuttelt, im 
Scheidetrichtep getrennt und mit etwas Chlorcalcium getrocknet. Das 
Losungsmittel wird durch Einblasen eines trocknen Luftstromes ent- 
fernt. Krystalle au”s Eisessig, Schmp. 99--100°. 

0.1586 g Sbst.: 0.172s g BaS04, 0.1375 g Ag Br. 
C16H14SaBr2. Eer. S 14 91, Br 37.16. 

Get s 14.36, D 36 88. 

R e d u k t i o n  d e s  D i -p -  to ly l -d i th ioBthylen-Dibromids .  

2 g Dibromid werden ib 20 ccm siedendem Eisessig geliist und 
Zinkstaub in kleinen Portionen binzugefugt. Danach wird noch kurze 
Zeit am RiickfluBkiihler erwiirmt, so da13 eine lebhafte Wasserstoff- 
Entwicklung stattfindet, und dann heif3 vom uberschiissigen Zink ab- 
filtriert. Das Filtrat wird bis zur Trtibung rnit Wasaer versetzt. 
Die beim Erkalten sich abscheidende Substanz enthzlt vie1 Zink- 
bromid, von dem eie durch Umkrystallisieren aus Alkohol getrennt 
wird. Schmp. 930, identisch rnit Di-p-tolyl-dithioHthylen.  Zur 
Identifikation wird es in das Dibromid ubergefuhrt, welches den 
richtigen Scbmp. 7 - 2 O  zeigt. 



1023 

R e d u k t i o n  d e s  Di-p-tolyl-dithioacetylen-Dibromids. 
2 g Dibromid werden in siedendem Eisessig gelirst und rnit Zink- 

staub wie vorstehend behandelt. Das Filtrat vom ungelikten Zink 
wird mit Wasser bis zur bleibenden Triibung verdiinnt, worauf sich 
beim Erkalten das Di -p - to ly l -d i th io i i t hy len  rnit Zinkbrornid zu- 
sammen abacheidet. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigt 
es den niedrigen Schmp. 93O. Zur Identifikation wurde auch hier 
das Dibromid dargestellt, das bei 720 schrnilzt. 

p - T  01 y 1 m e r c a p  t a1 d e s  p - T o  1 y 1 t h i  o - ace  t a l d  e h y d  s (V.). 
5 g Di-p tolyl-dithiolithylen werden in 70 ccm Eiseasig geliist und 

darauf 2 g 50-proz. Schwefelsaure hinzugegeben. Das Reaktions- 
gemisch wird auf dem Waseerbade 2 Stdo. aul 60-70° erwiirmt, 
wobei sich die Losung allrnahlich dunkel fLrbt. Nach dem Erkalten 
wird die klare dunkle Liisung wit Tierkohle geschuttelt. Dabei 
scheiden sich nach einiger Zeit Krystalle aus, die sich rasch ver- 
mehren. Nach kurzem Stehen i n  der Kalte filtriert man die Substanz 
samt der Tierkohle ab. Aus diesem Qemenge wird das Tolylmercaptrl 
des p-Tolylthio-acetaldehyds mit heil3em Alkohol ausgezogen j farblose, 
fettgllnzende Bliittchen, Schmp. 64-63O. Aus dem essigsauren Filtrat 
lassen sich durch Fallen rnit Wasser noch geringe Mengen des Mer- 
captals gewinnen. Daneben fiillt aber eine verhliltnismilBig groQe 
Menge eines gelblichen Oles ab, welches nicht gereioigt 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-dithiolithylen zu- 
sammen mit 2.3 g p-Tolylmercaptan in 90 ccm Eisessig gel6st und 
2 g 50-proz. Schwefelvlure hinzugefiigt. Das * Reaktionsgemivch wird 
gleichfalle 2 Stdn. auf dem Wasserbade auf 60-70° erwiirmt. In 
diesem Falle tritt keine Dunkelfarbung der Loeung ein. Nach dem 
Erkalten f d l t  bei Zusatz von Wasser bis zur bleibenden Triibung der 
vorbeschriebene Stoff in fettgliinzenden Blittchen aus, ohne daB ein 
0 1  hinterbleibt. Ausbeute bei diesem Versuch 5.8 g. Die Ausbeute 
wird also durch Zusatz des Tolylmercaptans um 8lo/0 erhoht. 

BaSO.. 
0.1334 g Sbst.: 0.3408 g COO, 0.0751 g HpO. - 0.1209 g Sbst : 0.2142 g 

CaaHzrSs. Ber. C 69.62, H 6.10, S 24.26. 
Gef. * 6'3.70, B 6.30, 24.33. 

p-Tolyl-sulfon-sulf id-mercaptal  d e s  p -To ly l su l fon -  
a c e  t a1 d e  h y ds  (VI.). 

10 g p-Tolylthio-mercaptal des p-Tolylthio-acetaldehyds werden in 
50 ccm alkoholfreiem i t h e r  suspendiert und mit 5.proz. Kalium- 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft Jahrg. LV. 67 
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permanganat-Losung unter tropfenweisem Zusatz von verd. Behwefel- 
saure oxydiert, wobei durch hiiufige Kiihlung des ReaktionsgefiiSes 
mit Wasser eine Erwiirmung vermieden werden muS. Wenn die 'rote 
Farbe der Permanganat-Losung auch bei Zusatz von etwas .mehr 
Schwefelsiiure und liingerem Schiitteln bestehen bleibt, wird die Lo- 
sung durch gasfcrmiges Schweleldioxyd entfiirbt. Die in der Fliissig 
keit suspendierten Krystalle werden abfiltriert; feine, farblose Niidel- 
chen aus Alkohol, Schmp. 119-120O. Leicht loslich in Chloroform, 
schwerer in Alkohol, schwer in Ather. 

BaSOI. 
0.1206 g Sbst.: 0.2664 g COs, 0.0582 g HZ0. - 0.1124 g Sbst.: 0.1686 g 

CB~H2*0,Sa.  Ber. C 59.96, H 5.25, S 20.89. 
Gef. * 60.26, 5.40, s 21.00. 

Red  u k t i  o n d e s p - T o 1 y 1-su I f  o n-s u l  f i d -m e r  c a p  t a l s  &es 
p-T o l  y l s u l  I o n-ace t a ld  e h y d s. 

1 g Mercaptal wird in siedendem Eisessig gelost und in oben be- 
scbriebener Weise mit Zinkstaub behandelt. Nach dem Erkalten und 
Verdiinnen fallt eine Substanz aus, farblose Nadeln a m  Alkohol, 
Schmp. 199-200O. Nach Aussehen, Schmelzpunkt, Misch-Schmelz- 
punkt und Analyse identisch mit dem von F r o m m  und RaiziS ' )  
dargebtellten Di -p -  t o l  yl-disulf  o n  ii t han  (VII.). 

0.1004 g Sbst.: 0.1396 g BaS04. 
Cl~Hls04SP.  Ber. S 18.95. Gel. S 19.10. 

Das essigsaure Filtrat wird mit Bleiacetat in essigsaurer Lojung 
vereetzt. Es fiillt das charakteristische gelbe Bleisalz des p-Tolyl-  
m e r c a p t a n s  sus. 

p-To1 y l su l  f on-m e r cap  t a1 des  p -To1 y lsulf on -  
a ce t a ld  e h y ds (VIII.). 

2 g p  Tolylmercaptal des p-Tolylthio-aeetaldehyds w d e n  in 15 ccm 
Eisessig suspendiert und 4 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd hinzugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird dann in der Kiilte sich selbst itberlassen. 
Nach 3 Stdn. ist die ganze Substanz in Losung gegangen, nach 
weiteren 12- 15 Stdn. haben sich farblose, spieaige Nadeln abge- 
schieden. Umkrystallisiert aus Alkohol oder Aceton, Schmp. 222-223O. 

0.0946 g Sbst.: 0.1935 g COs, 0.0431 g HsO. - 0.1048 g Sbst.: 0.1465 g 
BaSOa. 

C28Hz1OsSa. Ber. C 56.07, 11 4.91, S 19.53. 
Gef. D 55.80, B 5.10, s 19.20. 

I) A.374, 100. 
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Das p-To1 ylsulton-mercaptal des p-To1 ylsulfon- acetaldehyds wird 
in  ublinher Weise mit Zinkstaub und Eisessig r e d u e i e r t  und das 
Reaktionsgemisch wie friiher beschrieben aufgearbeit. Es wird das 
oben erwiihnte Di-p- to ly l -d i su l fonathan  (VII.) erhalten, das durch 
seinen Scbmp. 199-200°, Aussehen und Mischprobe identifiziert wird. 
Daneben enthiilt die essigsaure Lasung p - T o l y l m e r c a p t a n ,  das 
durch sein Bleisalz nachgewiesen wird. 

p -  T o 1 y l  e s t e r  d e r  p - T o 1 y 1 t h i  0- t h io l -  e s  sig slin r e  (IX.). 
5 g Di-p-toly4-dithioacetylen werden in 70 ccm Eisessig 

gelost und rnit 2 g 50-proz. Schwefelsiure 2 Stdn. auf dem Wasser- 
bade auf 50-60” erwlirmt. Nach dem Erkalten wird das Reaktions- 
gemisch rnit Wasser versetzt, zur Neutralisation der SchweFelsiure 
etwas Soda zugegeben und die Essigsiiure mit Wasserdampf abdestilliert. 
Es hinterbleibt ein in Wasser unliisliches 01, das auch beim Behandeln 
rnit Ather und Alkohol, i n  dem es nicht leicht liislich id, nicht er- 
etarrt. Eine Reinigung durch Destillation unter vermindertem Drhck 
ist nicbt miiglich, da selbst bei einem Druck von 10 mm noch Zer- 
setzung eintritt. Es wird daher das Rohprodukt in Ather geltist, mit 
Cblorcalcium getrocknet und nach dem Verdumten des i t h e r s  der 
An alyse unterworfen. 

0.1876 g Sbst.: 0.4539 g Cod, O.1COF g HaO. - 0.1428 g Sbst.: 0.2266 g 
BaSOI. 

C16H16OSs. Ber. C 66.61, H 5.59, S 22.24. 
Gef. * 66.01, D 6.01, D 21.79. 

Zur Verseifung wurden 2 g des Esters in Alkohol gelBst und eine 
L6sung von 1 g KOH in  40 ccm Alkohol dazugegeben. pas  Gemisch wurde 
dann einmal kurz zum Sieden crhitzt und die nach dem Erkalten abgeschie- 
dene Krystallmasse abfiltriert. Im Filtrat lieBen sich groBere Menge p -To- 
l y l m e r c a p t a n  durch Uberfiihrung in das Bleiealz nachweisen. Aus der 
w86rigen Liisung der Rrystalfmasse schied sich beim Ansauern rnit verd. 
Salzsaure eine fsrblose Snbstanz ab, Krystalle aus heiBem Wasser, Schmp. 930, 
identisch mit p-To 1 y 1 t h io - ess i gs8 u re, CHJ. CS Hr. S. CHa. COOEI). 

0.0812 g Sbst.: 0.1059 g BaSOI. 

Bei einer quantitativ erfolgten Verseifung lieferten 2 g des EslBrs: 1.1 g 
C~H,OOSS.  Ber. S 17.60. Gef. S 17.91. 

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

p - T o 1 y 1 s u 1 f o n - e s s i g s a u r e (X.). 
1 g p - T o l y l t b i o - e s s i g s l i u r e  wird in wenig Eisessig geliist 

und mit wenig mebr als der berechneten Menge 30-proz. Wasserstofl- 

l) B1. [3] 27, 690; C. 1902, I1 447. 
e7* 
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superoxyds versetzt. Nach 24-stundigem Stehen bei Zimmertempe- 
ra tur  haben sich weii3e Schuppen von p-TolyIsulfon.essigsiiure *) aus- 
geschieden, deren Menge durch Verdiinnen der Liisung noch vermehrt 
werden kann. Krystalle aus Benzol, Schmp. 117.5-118.5°. 

C9HloOaS. Ber. S 14.97. Gef. S 14.72. 
0.1192 g Sbet.: 0.1194 g BaS04. 

R e d u  k t i o  n d e s  D i - p - t  o l  y 1-di t h io i i  t h  j1 ens.  
1. Mit Zinkstaub und Eises-ig: 2 g Substanz werden in iiblicher Weise 

mit Zinkstaub und Eisessig behandelt. Aus deG vom iiberschfissigpn Zink 
abfiltrierten essigsauren LLung krystallisiert unvertindertes Di-p-tolyl-dithio- 
iithylen, Schmp 930, aus. Das Dibromid zeigt den richtigen Schmp. 73O. 
Kocht man sehr lange mit vie1 Zinkstaub, so wird Tolylmercaptan abgespalten. 

2. Mit Natrium und Alkohol: 1 g Di-p-tol~l-dithioiithyleo wird 
in absol. Alkohol gelost, die Liisung am RiickfluLikiihler zum Sieden 
erhitzt, 2 g Natrium allmiihlich hinzugefugt nnd auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis alles Metal1 in  Lijsung gegangen ist. Darauf wird die 
alkoholische Losnng mit Wasser verdunnt und der  Alkohol rnit Wasser- 
damp€ abdestilliert. Die alkalische Losung wird rnit verd. Salzsiiure 
angesiiuert und eroeut rnit Wasserdampf destilliert. Im Rolben bleibt 
n u r  eine Spur einer organischen Substanz zuriick, i n  der  gekiihlten 
Vorlage hat sich p - T o l y l m e r c a p t a n  abgeschieden. Es wird ab- 
filtriert und das wiil3rige Filtrat mit Ather ausgezogen. Im ganzen 
wird so eine Menge von 0.75 g Mercaptan gewonnen. Das  Di-p- 
tolyl-dithioiithylen ist also €ast quantitativ zu Tolylmercaptan sufge- 
spalten worden. 

3. Mit Ziun und SalzsZiure: 2 g Di-p-tolyl-dithioathylen werden in 50-proz. 
Alkohol gelBst und 2 g grauuliertes Zinn und 20 ccm konz. Salzsaure hinzu- 
gegeben. Das Gemisch wird d a m  3 Stdn. am RiickfluSkiihler zum Sieden er- 
hitzt. Es wird vom ungelosten Zinn abfiltriert und mit Wasserdampf destilliert. 
Im Kolbeu bleibt ein in Wasser unlosliches 61 zurfick, das beim Erkalteu 
bald fest wird, Krystalle aus Alkohol, Schmp. 930, unverbdertes D i - p - t o l y l -  
d i th ios thylen .  In der Vorlage findet eich p-Toly lmercaptan ,  das durch 
sein Bleisalz nachgewieseu wird. Drs Di-p-tolyl-dithioilthylen ist also teils 
unter Bildung Ton Tolylmercaptan aufgespalten worden, teils unverindert 
geblieben. 

D i-p- t o l  y 1- s u 1 I i d - s ulf  o n-ii t h y 1 e n  (XI.). 
Di-p-tolyl-dithioiithylen, in  moglichst wenig Benzol geliist, wird 

mit 5-prOZ. Kaliumpermanganat-Losung unter troplenweisern Zusatz 
von verd. SchwefelsHure und hlufiger Kiihlung mit Wasser geschiittelt. 

I) G a b r i e l ,  B. 14, 804- [1881]. 
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Bleibt die rote Farbe auch nach erneutem Zusatz von verd. Schwefel- 
saure und langerem Schutteln bestehen, so wird bis zur volligen Ent- 
farbung mit Schwefeldioxyd iibersattigt. Die trube Losung wird 
dann mehrmals mit Ather ausgeschuttelt; die Ather-husziige werden 
vereinigt und mit gegluhter Fottasche getrocknet. Beim Abdestillieren 
des LiSsungsrnittels hinterbleibt ein 01, das beim Behandeln mit 50-proz. 
Alkohol in der Kalte grodtenteils erstarrt. Glanzende Nadeln aus 
50-proz. Alkohol, Schmp. 114-1150, leicht loslich in Alkohol, Chlo- 
roform und Benzol, schwerer in Ather. Durch Brom in Chloroform- 
Losung wird es nicht verlndert, mit Phenyl- hydrazin in alkoholischer 
Losung tritt keine Reaktion ein. 

BaSOd. 
0.1021 g Sbst.: 3.2373 g CO,, 0.0510 g HIO. - 0.1104 g Sbst.: 0.1692 g 

CI6H160~Ss.  Ber. c 63.12, H 5.30, s 21.07. 
Gef. D 63.41, D 5.59, s 21.05. 

R e d u k t i o n  d e s  Ui-p- to ly l - su l f id - su l fon- i thy lens  zum 
D i - p - t o I y 1- s u l  f i d- s ul  f o n - H t h a n  (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-iithan; feine weide Nadeln aus Alkohol, 
Schmp. 117-118O. Eine Mischung gleicher Mengen des neuen Stoffes 
und des bei I 14-1 15O schmelzenden Di-p tolyl-snlfid-sulton-athylens 
zeigt einen Misch-Schmelzpunkt von 109-1130, der neue S t o l  ist 
also trotz des naheliegenden Schmelzpnnktes nicht identisch mit Di- 
p-tolyl-sulfid-sulfon.iitb~1en. Sie unterscheiden sich auch im Aussehen 
und in der Liiblichkeit, das Athan-Derivat ist in organischen Losungs- 
mitteln etwas schwerer loslich als das Athylen-Derivat. 

Ba SO*. 
0.0989 g Sbst.: 0.2269 g COO, 0.0558 g Hs0. - 0.1104 g Sbsf.: 0.1696 g 

C16H180)SL Ber. C 62.70, H 5.92, S 20.93. 
Gef. s 62.59, 6 31, s 21.10. 

Ox y d a t i o n  d e s D i- p -  t 01 y l -  s u 1 f id- s u 1 f o n-  ii t h an s. 

1 g der Substanz wird in 20 ccm Eisessig gelost und mit 1.5 g 
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd und 10 ccrn Wasser verwtzt. Das 
Gemisch wird hierauf 1 Stde. auf dem Wasserbade auf 90° erwilrmt. 
Nach dieser Zeit scheiden sich schop in der Wiirrne laoge Nadeln von 
Di -p - to ly l -d i su l fon i i than  ( V K )  ab, deren Menge sich beim Er- 
kalten rawh vermebrt. Krystalle aus Aceton oder vie1 Alkohol, 
Schmp. 199-200°, wie in der Literatur') angegeben. Damit durfte 
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die Konstitution des Di-p-tolyl-sulIid-aulfon-iithans und 4thylens ein- 
wandfrei bewiesen sein. 

D i- p -  t o 1 y 1 - s u 1 f o x y  d - s u 1 f o n - a t h y 1 e n  (XIV.) 
entstand durch Oxydation des D i-p- t o i  y 1- d i t h i o  a t h y l e n s  mit 
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd und Eisessig. 

1. In der Kiilte: Zu 2 g Di-p-tolyl-dithioathylen, pulverisiert und 
in 15 ccm Eisessig geliist, fiigt man das Doppelte der berechneten 
hlenge Wasserstoffsuperoxyd hinzu- und liif3t das Reaktionsgemisch 
bei Zimmertemperatur stehen. Nach 21 Stdo. ist die ganze Substanz 
in Losung gegangen. Nach weiteren 4-5-ma1 24 Stdn. hat sich RUB 

der Losung das Di-p-tolyl-sulfoxydsulfonathylen abgeschieden. Kry- 
stalle aus Alkohol, Schmp. 122--123O, leicht loslich in heil3em Al- 
kohol, schwer in kaltem Alkohol und Atber. Es addiert kein Brom, 
reagiert aber mit Phenyl-hydrazin. Ein Zusatz VOD wenig verdunnter 
kalter Natronlauge zur alkoholischen Losung der Substanz zeigt die 
fur Sulfoxyde typische Gelbflrbnng. 

2. In der Warme: 2 g Di-p-tolyl-ditbioltliyleu werden in 50 ccm Eis- 
essig gelost und wenig mehr als die berechnete Yenge 30-proz. Wasserstoff- 
superoxydes zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird dann 5 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwlrmt. Aus Alkohol grobkcrnige Krystalle von Di-p-tolyl- 
sul~oxyd-sulfon-athylen, Schmp. 122- 123*. Die Oxydation in der Warme 1iefel.t 
stets schlechtere Ausbeuten als die Oxydation bei Zimmerternperatur. 

BaSOa. - 0.1136 g Sbst.: 0.260 Depression in 10 g Naphthalin. 
0.1240 g Sbst.: 0.2738 g COs, 0.0599 g Hs0. - 0.1016 g Sbst.: 0.1465 g 

Cls6Hl6O9SP. Ber. C 59.95, H 5.03, S 20.01, NoL-Gew. 320. 
Gef. B 60.24, P 5.41, 19.80, P 306. 

Als 2 g Di-p-tolpl-sulfoxyd-sulfon-lthylen in  iiblicher Weise mit Zink- 
staub und Eiselssig reduziert wurden, eotstand -das bereits erwiihnte 
D i - p  - t o  1 y 1- su l f id  - sulf  on-  iit h a n  (XIL). Feinkrystalline, nadlige Sub- 
stanz aus Alkohol, Schmp. 117-11S0; ein Misch-Schmelzpunkt zeigt 
keine Depression. 

BaSOd. 
0.1201 g Sbst.: 0.2766 g COa, 0.0667 g HsO. - 0.1048 g Sbst.: 0.1559 g 

C1gH180sS2. Ber. C 62.70, H 5.92, S 20.93. 
Gef. D 62.83, D 6.22, D 20.8%. 

E in w i r  kun g vo n P h en y 1- h y d r az in  a u  f D i- p- t o l  y 1- s u l  f o x y d - 
su l fon -a thy len .  

2 g Sulfoxyd-sulfon werden in Alkohol gelost und eine Losung 
yon 1 g Pbenyl-hydrazin in Alkohol hinzugegebeu. Das Reaktions- 
gemisch erwlrmt sich stark. Nach dem Erkalten Abscheidung orange- 
farbener, gliinzender Bllttchen, die nach dem Umkrystallisieren und 
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Waschen mlt Ather irnmer heller werden. In reinem Zustand bildet 
das P h en  y 1 - h y d r a  z o n d e 8 p ~ T 01 y 1 s u 1 f o n - a c  e t a1 d e h y d s (XIII.) 
schwach gelblich geEIrbte Nadeln, Schmp. 144-1450; leicht loslicb i n  
Alkohol und Eisessig, schwer i n  Ather und Benzol; lost sicb in kalter 
konz. Schwefelslure mit rubinroter Farbe, die bald verblabt. 

0.1014 g Sbst.: 0.2331 g COs, 0.0525 g HsO. - 0.1010 g Sbst.: 8 5 ccm 
N (140, 730 mm). - 0.1212 g Sbst.: 0.0964 g BaSOa., - 0.1312 g Sbst. in 
10 g Naphthalin, 0.34O Depression. 

C15H160aNaS. Ber. C 62.47, IJ 5.60, S 11.12, N 9.72, Mo1.-Gew. 288. 
Gef. n 62.71, 8 5.79, * 10.92, 9.62, B 270. 

D i  p - t o l y l - d i s u l f o n ~ t h y l e n  (XV.). 
5 g Di-p-tolyl-dithiolthyIen werden i n  125 ccm Eisessig gelost, 

80 ccm Wasser hinzugefiigt und mit 20 g 30-proz. Wasserstoffsuper- 
oxyd versetzt. Das Gemiseh wird d a m  6 Stdn. auf dem Wasserbade 
auf 900 erwlrmt. Beim Erkalten scheidet sich das Dip-tolyl-disulfon- 
Zthylen in  langen, glhzenden Nadeln aus. Aus Alkohol umkrystal- 
lisiert, Schmp. 149 -150°; leicht liidich in Chloroform, etwrrs schwerer 
in Alkohol, Eisessig und Aceton, scbwerer in Ather; beim Erw’irmen 
liist e8 sich in verd. Natronlauge zum Teil auE und fallt beim Er- 
kalten unveriindert wieder aus; reagiert mit Phenyl-hydrazin und wird 
durch 5-proz. Kaliumpermanganat-Losung nicht angegriffen. 

Bas04 - 0.2026 p; Sbst.: 0.45O Depression in 10 g Naphthalin. 
0.1402 g Sbst.: 0.2949 g GO,, 0.0594 R HaO. - 0.1079 g Sbst.: 0.1495 g 

C I ~ H ~ ~ O ~ S S .  Ber. C 57.11, H 4.80, N 19.06, MoL-Gem. 336. 
Gef. * 57.38, I. 4.74, * 19.03, D 315. 

Die R e d u k t i o n  mjt Zinkstaub und Eisessig fiihrt zu dem schon 
mehrfmh erwiikibsten Di-p- t o 1 y 1- d i s u l  ion ii t h a n  (VIL) vom Schmp. 
199-2009 

0.1113 g Sbst.: 0.2331 g ‘CO,, 0.0559 g €720. 
C I G H ~ ~ O ~ S ~ .  Ber. C 56.77, H 5.36. 

Gel. B 57.14, D 5.62. 

Bei dar E i n w i r k u n g  yon  P h e n y l - h y d r a z i n  (2g )  auf das 
Di-p-tol~l~disulfoniithylen (3.g) i n  Alkobol tritt allmlblich Erwarmung 
des Gemisches ein. Aus vie1 Alkohol seidenartige, farblose Nadel- 
buschel, Schmp. 159-1 609 Nach Aussehen, Analyse und Liislichkeit 
i denk id  mit dem. P b e n  y 1- h p d r a z i n- S a1 z d e r T o lu  o 1- p - 8 u 1 fin- 
siiure‘). 

0.1109 g Sbst.: 02415 g CO1, 0.0642 g H90. - 0.1005 Sbst.: 0.0896 g 
BaSOd. - 0.1208 g Sbst.: 11.3 ccm N ( 1 5 O ,  743 mm). 

I) Bi%lQig, J. pr. p] 66, 218. 



C13H160aNa'S. Ber. C 59.06, H 6.10, N 10.60, S 12.13. 
Gef. D 59.41, * 6.36, P 10.84, 9 12.25. 

Aus dem alkoholischen Filtrat fiillt beim langsamen Verdiinnen 
mit Wasser in der Hauptsache eine gefarbte Substanz aus, die aus 
Alkohol in gelblichen Nadeln krystallisiert, Schmp. 144-1 45O, iden- 
tisch mit dem oben erhaltenen Phenyl -hydrazon des  p - T o l y l -  
su l fon-ace ta ldehyds  (XIII.). 

0.1017 g Sbst : 5.9 ccm N (13O, 740 mm). 

F r e i b u r g  in Baden u n d  Wien ,  Februar 1922. 

ClsH1609N2S. Ber N 9.72. Gef. N 988. 

128. R. S t o e r m e r  und E. Robert :  Uber dasverhalten der 
Cr oto nsilure im ultraviolet t en Licht (11.). 

[.%us d. Organ. Abteiluiig d. Chcm. Inalituts zu Rostoclt.] 
(Eingcgangen am 25. Februar 1922., 

In der unter dem gleicheii Titel erschienenen Arbeit haben 
S t o e r m e r  und S t o c k m a n n l )  mitgeteilt, da13 Crotonsaure rnit 
Hilfe der S c h o  t t  schen Uviollampe sich nicht mit Sicherheit in 
Isocrotonsaure urnlagern, da13 sich aber die Elemente des Wassers, 
Methyl- und Bthylalkohols bei Bestrahlung durch ultraviolettes 
Licht leicht an die Doppelbindung addieren IieDen. Da anderersei ts 
die Umlagerung des Crotonsaure-amids in I s o c r o t o n  s a u r e - 
a m i d  sehr leicht vor sich ging, so haben tvir schon danials die 
Versuche niit reiner Crotons9ure an der H e r  a u  s schen Quarz- 
lampe wieder aufgenommen und sind in der Tat Zuni Ziele gelangt, 
wenn auch bei dem sproden Verhalten dieser SBure eine Umlage- 
rung nnr zu einem kleinen Teib ge!angz). Da die Gewinnung 
reiner krystallisier ter Isocrotonsaure bekanntlich mit groSen 
Schwierigkeiten verbunden ist und in unserem Falle groljen Ma- 
terialaufwand erfordert hatts, so haben wir, wenn tes uns auch 
bei einem Versuch gegliickt ist, aus einer sehr reinen Isocroton- 
saure-Fraktion die krystallisierte Saure beim Abkiihlen zu erhal- 
ten, uns doch im ganzen darauf beschdnlrt, die allo-SBure in 
Form ihres leicht isolierbarsn Amids abzuscheiden und auf diesem 
Wege die Ausbeute zu bestimmen. 

1) B. 47, 1786 [1914]. 
2) Die Versuclie koniiteii erst nach Beeiidigung des Kriegcs zuin Ab- 

schluO gebracht werden. 


