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252. W. Dilthey: Die Reaktionsfdhigkeit positivierter Wasser-
stoffatome, I.: Diphenacylsulfid.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 17. Mai 1927.)

Die Reaktion durch Nachbarstellung ungesittigter bzw.
negativer Gruppen mobilisierter Methylen-Wasserstoffatome mit
Aldehyden ist so allgemein giiltig, daBl ihr Eintreten oder Versagen zur
Konstitutions-Ermittlung herangezogen wird. Bei einem Versagen der
Reaktion darf jedoch nicht immer auf Abwesenheit der CH,-Gruppe ge-
schlossen werde1, einmal, weil die Reaktionsfihigkeit der Wasserstoffatome
durch andere Einfliisse herabgesetzt werden kann, dann aber auch, weil die
Unmoglichkeit der Isolierung der Alkylidenverbindung auf Unbestindigkeit
beruhen kann. Dies ist z. B. beim Dlphenacylsulhd (oft kurz ,,Phenacyl-
sulfid genannt), (CeH;.CO.CH,),S, der Fall.

Schon Tafel und Mauritz!), welche diesen Stoff entdeckten, konnten
mit Leichtigkeit in ihm die Anwesenheit zweier CO-Gruppen nachweisen.
Auch Fromm und Flaschen?), sowie Fromm und Schomer?) gelang dies
in weitestem MaBe, wihrend die Substitution der Wasserstoffe der CH,-
Gruppe ohne entscheidende positive FErfolge versucht wurde. Zwar be-
schreiben die zuletzt genannten Forscher eine Dibenzylidenverbindung
mit dem hohen Schmelzpunkt von 270° welche sie durch Kondensation von
Benzaldehyd mit Phenacylsulfid unter dem EinfluB3 von Natronlauge erhalten
haben, es gelang uns jedoch nicht, diese Verbindung, die, wie die genannten
Forscher angeben, in geringer Ausbeute entsteht, zu erhalten. Aus diesem
Grunde koénnen wir auch nicht angeben, in welcher Beziehung dieser Korper
zu unserer unten beschriebenen Dibenzalverbindung vom Schmp. 139-—140°
steht. Wir konnten ndmlich zeigen, daB die Methylengruppen im Diphen-
acylsulfid mit Aldehyden ganz normal reaktionsfihig sind, und dal dies
vermutlich ‘deshalb iibersehen wurde, weil die Alkylidenverbindungen un-
bestandig sind und leicht verharzen.

Nachdem wir durch Molekulargewichts-Bestimmung in Campher nach
Rast, welche einfaches Mol-Gewicht ergab (ber. fiir C;gH,,0,S = 270,
gef. 265), festgestellt hatten, daBl die CH,-Gruppen nicht durch Polymeri-
sations-Erscheinungen beeintrichtigt seien, haben wir die Kondensation mit
Aldehyden in mannigfaltiger Weise versucht und schlieBlich im Piperidin
ein Reagens gefunden, mit dem die gewiinschten Verbindungen erhalten
werden konnen, und zwar deshalb, weil Piperidin die Fihigkeit hat, mit den
gebildeten Chalkonen gut krystallisiesrende und recht bestindige Molekiil-
verbindungen zu bilden. Wir erhielten folgende Korper:

I. [CeH;.CH:C(CO.CH;)1,S, 2 Piperidin,
II. [(p)CH;0.C¢H,.CH:C({CO.CeH;)1,S, 1 Piperidin,

III. [(0)HO.CH,.CH:C(CO.CzH;)1,S, 1 Piperidin,

IV. [{p) (CH,),N.CH,.CH:C(CO.C.H;)1,S, 1 Piperidin.

In Form dieser Additionsverbindungen sind die Chalkone so bestindig,
daB sie aus indifferenten Losungsmitteln ohne Piperidin-Verlust umkrystalli-

1) B. 23, 3474 [1890]. %y A, 394, 310 [1912].
3 A. 399, 353 [1913]; siche auch B. Groth, C. 1924, I ro36.
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stert werden konnen, was sich besonders bei der Dibenzalverbindung
zeigt, die mit ihren 2 Mol. Piperidin aus Benzol unveridndert wieder heraus-
kommt. Auch die Salicylaldehyd-Verbindung ist sehr bestindig und
kann aus Alkohol bei Gegenwart von wenig iiberschiissigem Piperidin um-
krystallisiert und in derben Krystallen erhalten werden. Eine Schwierigkeit
entsteht erst, wenn die freien Chalkone bereitet werden sollen. Dies gelang
nur in einem Falle, dem der Dibenzylidenverbindung, wihrend die {ibrigen
Chalkone nicht krystallinisch erhalten werden konnten.

Die bemerkenswert feste Bindung des Piperidins liel Betrachtungen
iiber den Bindungsort der Base im Molekiil des Chalkons anstellen. Da
Piperidin eine starke Base ist und wir als erste die Salicylidenverbindung in
Hinden “hatten, glaubten wir anfangs an normale Salzbildung. Da jedoch
die anderen Addukte keine sauren ‘Gruppen aufweisen, scheidet die OH-
Gruppe als Additions-Zentrum aus. Als solches kidmen ferner die allen
Korpern gemeinsamen Athylen- bzw. CO-Gruppen in Betracht, und da es
sich bei diesen Gruppen um bekannte Chromophore handelt, erschien es
moglich, die Farbe der Molekiilverbindungen fiir ihre Konstitutions-Auf-
klirung heranzuziehen. Da eine Addition an der Athylen-Liicke hypso-
chromen Effekt zu haben pflegt und die intensiv gelbe Dibenzalverbindung
durch Aufnahme von Piperidin farblos wird und auch die Anisalverbindung
so gut wie farblos ist, so wiren in diesen beiden Verbindungen eine oder
beide Athylen-Liicken als Haftstellen anzunehmen Bei den Abkémmlingen
des Salicylaldehyds und Dimethylamino-benzaldehyds (auch die Zimt-
aldehyd-Verbindung ist rot), wirkt die Aufnahme von Piperidin jedoch ent-
schieden bathochrom, so daB3 wir hier die CO-Gruppen als Haftstellen be-
trachten konnten. Da es nun aber nicht angingig erscheint, ganz analogen
Korpern verschiedene Konstitution zuzuweisen, bleibt als gemeinsame Haft-
stelle vorldufig nur das S-Atom ibrig.

Wir versuchten, die Frage durch Verwendung anderer Basen zu kliren,
und ersetzten das Piperidin bei der Kondensation durch NH;, CH,;.NH,,
CH,.ONa, C;H;.NH,, Dimethyl-anilin und Pyridin. Wir beobachteten zwar
daB die Zugabe dieser Basen in den meisten Fillen alsbald eine Gelb-Rot-
Farbung hervorrief und somit Reaktion eintrat, es gelang jedoch nicht,
krystallisierte Kondensationsprodukte zu fassen.

Beschreibung der Versuche,
(Mitbearbeitet von A. L achs).

Piperidin-Verbindung des Dibenzal-diphenacylsulfids (I.).

Zu einer Losung von I g Diphenacylsulfid und 0.5 g Benzaldehyd
in 4—5 ccm Alkohol gibt man 15—20 Tropfen Piperidin. Die zunichst
tief orangefarbige Iosung 148t nach einiger Zeit farblose Krystalle fallen,
die, aus Toluol oder Benzol umkrystallisiert, in Form von farblosen Nadelchen
vom Schmp. 167—16¢° (orange Schmelze) erhalten werden. Die Ausbeute
betragt 0.7 g.

0.173 g Sbst.: 7.5 cem N (19% 749 mm)},

C,H,,0,8, 2 C;H,;,N. Ber. N 4.54. Gef. N 4.99.

Dibenzal-diphenacylsulfid.

Zur Entfernung des angelagerten Piperidins 16st man obige Molekiil-
verbindung in FEisessig und saugt das Losungsmittel langsam im Vakuum
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ab. Die sich abscheidenden gelben Krystalle werden, aus Alkohol umgelost,
in gelben Nadeln vom Schmp. 139—140° erhalten. Beim Betupfen mit konz.
Schwefelsiure wird die Substanz tiefrot, geht dann in gelbrote, bald ver-
blassende Iosung.
011478 g Sbst.: 0.4366 g CO,, 0.0685 g H,0. — 4.381 mg Sbst.: 12.91 mg CO,,
2.2 mg H,O.
CyH,.0,S.  Ber. C 80.72, H 4.93. Gef. C 80.57, 80,4, H 5.18, 5.5.

Piperidin-Verbindung des Di-p-anisal-diphenacylsulfids (II).
In einer I,6sung von 0.5 g Diphenacylsulfid und 0.25 g Anisaldehyd
in 2—4 ccm Alkohol gibt man 15—20 Tropfen Piperidin. Aus der zunichst
orangeroten Iosung fielen nach einigen Stunden fast farblose Krystalle aus,
die, aus Benzol bei Gegenwart von Piperidin umgelost, in fast farblosen
Nidelchen vom Schmp. 157 —159° erhalten warden. Die Schmelze ist gelbrot.
Konz. Schwefelsdure 16st dieselben mit orangeroter Farbe, die beim Stehen
verblaft.
4.752 mg Sbst.: 12.98 mg CO,, 2.37 mg H,0. — o.152 g Sbst.: 3.8 ccm N (199,
749 mm). — 0.2429 g Sbst.: 0.0923 g BaSO,.
CyoH,,0,8, 1 C;H N, Ber. C 74.6, H 5.8, N 2.5, S 5.6. Gef. C 74.5, H 5.6, N 2.88, 8 5.22.

Piperidin-Verbindung des Disalicylal-diphenacylsulfids (ITI).

0.5 g Sulfid und 0.3 g Salicylaldehyd werden in ca. 5 ccm Alkohol
mit 15—20 Tropfen Piperidin versetzt. Die tief dunkelrote Losung 146t
nach lingerem Stehen gelbrote Krystalle des Additionsproduktes fallen.
Dieselben kénnen aus Alkohol unter Zusatz von Piperidin umgeldst werden
und bilden dann gelbrote derbe Prisman, die bei 167 —169° unter Dunkel-
farbung schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure mit tief orangeroter
Farbe 16sen.

Piperidin-Verbindung des Bis-[p-dimethylamino-benzal]-diphen-
acylsulfids (IV).

Da dieses Additionsprodukt erheblich unbestindiger ist als die bisher
beschriebenen, mul} bei seiner Darstellung die Piperidin-Konzentration mog-
lichst gro} sein. Unter obigen Mengenverhiltnissen kommen daher mindestens
20 Tropfen Piperidin zur Anwendung. Die nach mehrtigigem Stehen ab-
geschiedenen braunroten Krystalle, die gegen 153—154° schmelzen, konnten
nicht umkrystallisiert werden und entstehen in nur geringer Ausbeute.

2.698 mg Sbst.: 0.154 ccm N (17° 73I mm).

CyH1,,0,N,8, 1 C,H,,N. Ber. N 6.8. Gef. N 6.46.
Auch mit Zimtaldehyd erhilt man unter analogen Bedingungen ein rotes Addukt,

welches jedoch nicht krystallisiert. Der Analyse nach enthalt es auf 1 Mol. Dicinnamal-
diphenacylsulfid 1 Mol. Piperidin.





