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lekel (CpH1J3 des durch Aluminiumbromid teilweise dehydrogenisierten 
Hydrindans ist. 

Die Existenz einer trans-Form des Hydrindans widerspricht der Ansicht 
Mohrs ,  nach welcher d a s  a u s  j e  e inem 6- und 5-gl iedr igen R ing  
kondens ie r t e  Sys t em i n  der  trans-Form n ich t  ex i s t i e r en  k a n n ,  
d a  e in  solches Sys t em e ine  hohe  Spannung  bes i tzen  m u t e ,  was 
beim cis- und trans-Dekalin nicht der Fall ist. Doch unterljegt es mit Riick- 
sicht auf die obigen Daten keinem Zweifel, daB ein zweites Stereoisomeres 
des Hydrindans wohl existenzfahig ist. 

Unsere Beobachtungen stimmen mit den Versuchen Hiic kels  13) iiberein, 
der die cis- und trans-Hydrindanone isolierte. Die Existenz von trans-Hy- 
drindanon ist wegen der vermutlich hohen Spannung seines Ringsystems 
ebenfalls schwer mit der Ansicht Mohrs in Einklang zu bringen. 

259. A. S c h o n b e r g ,  0.  S c h u t z  und J. P e t e r :  
Ober die Einwirkung aliphatischer Diazo-Verbindungen auf Aryl- 
schwefelchloride und Mercaptane. (13. Mitteilung l) uber organische 

Schwef elverbindungen.) 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.] 

(Eingegangen am 30. April 1929.) 
Im Anschlul3 an unsere Synthese aromatischer Me rc  a p  t olel)  aus 

D is ul f i d e n und D i a z 3 - V e r b in  d ungen : 
Ar- C--Ar 
Ar'.S"-S. Ar' ' N2 

Ar,>C(:N,) -+ Ar' S.S Ar' = 

haben wir nach einer Methode gesucht, um die bisher unbekannten H a -  
logenide  der  Halbmercapto le2)  darzustellen, in d2r Hoffnung, da13 &re 
aromatischen Vertreter (I) bei Halogen-Entziehung unter Bildung von 
(dissoziations-f ahigen I) Thioathern (Schema A) reagieren werden : 

Ar, > C*SAr' Halogen- Ar, > c-c < Ar, 
I ____ I 
S.Ar' &.Ar' I. Halog. Entziehung Schema A : 

Die Halogenide aromatischer Halbmercaptole (I) lassen sich, wie wir 
fanden, uberraschend einfach durch E inwi rkung  d e r  Aryl-schwefel-  
ha logenide  (11) auf a romat i sch  s u b s t i t u i e r t e  a l ipha t i s che  Diazo-  
Verb indungen (111) erhalten. Wir berichten in dieser Mitteilung iiber 
den Umsatz von Dip  h e n y 1 - d i a z o me t h a n und D i p  h e n y le  n - d i  azo  - 
m e t  h a n  mit P h e n  y 1 - s c h we f e l c  h lor id  und 0- N i t  r o p h en  yl- 
schwefelchlorid. 

(IV) 
_.. 

Ar, > C (:IS2) + Ar'. 
Schema B: 

111. 

S.Halog. =Ar,>C-S.Ar '  

11. Halog. 
I + N,; 

I. 

a .. 

lS) A. 451, 132 [1927]. 12. Mitteil.: B. 62, 440 [1g2g]. 
a) R,>C(S.R'), R,>C.S.R' Der nahe liegende Gedanke, Halo- 

genide der Halbmercaptole durch Ein- 
mirkung von Halogenwasserstoffsauren 
auf Halbmercaptole zu erhalten, hat 
sich bisher nicht realisieren lassen. 

I 
Mercaptol OH 

Halbmercaptol 
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Die Reaktion (Schema B) erfolgt in der Regel schon bei Zimmer-l’empe- 
ratur, z. B. reagiert bei dem Umsatz von Diphenyl-diazomethan (111, Aryl 
= C,H,) rnit o-Nitrophenyl-schwefelchlorid (11, Aryl = o-NO,. C,H,) jeder 
Tropfen der Diazo-Losung heftig unter N,-Entwicklung rnit dem gelosten 
Aryl-schwefelchlorid, so daW in wenigen Minuten der Umsatz beendet ist ; 
in anderen Fallen, z. B. bei einem analogen Umsatz rnit dem bisher unbe- 
kannten D i - f3 - nap  h t h y 1- d iaz  o me t h a n  (111, Aryl = p-C,, . H,), vollzieht 
sich der Umsatz vie1 langsamer. 

Uber die Chemie der Halogenide der Halbmercaptole - die Bearbeitung 
dieses von uns erschlossenen Gebietes bleibt ausdriicklich vorbehalten - , 
insbesondere iiber ihr Verhalten gegen halogen-entziehende Mittel, werden 
wir an anderer Stelle ausfiihrlich berichten; hier sei nur auf ihr Verhalten 
gegen Arylmercaptane hingewiesen (vergl. Schema C), da man durch Umsatz 
des Halbmercaptol-halogenides (I) mit dem Mercaptan Ar” . SH leicht zu 
unsymmetr i schen  Mercaptolen (V) gelangen kann, ‘die bisher aicht be- 
schrieben wurden. 

i 

Ar, > C.S.Ar’ 

1. Halog. V. S. AI’’ 

Ar, >C. S. Ar‘ 
Schema C: I + Ar” . SH = + H Halog. 

Wir haben weiterhin auch aromatisch substituierte aliphatische Diazo- 
Verbindungen rnit Mercap tanen  umgesetzt, was bisher nicht geschehen ist: 

H S.C,H, 
Ar,>C(:N,) +Ar’ .SH=Ar,>C.S .Ar i -N, ;  ,,,,,, \/ 

i l l 1  I 
H 
VI. VII. 

\.----\/ 
Die Reaktion wurde rnit Diphenyl -d iazomethan  und Diphenylen-  

d i  az  o me t h a n  f IV) einerseits, mit P he  n y lm er  c a p t  a n ,  a - N a p h t h y 1 - 
m er  c a p  t a n und B e n z y lmer  c a p  t a n  andererseits durchgefuhrt. Hierbei 
wurden farblose Verbindungen erhalten, die farblos schmolzen ; es ist be- 
merkenswert, daL3 sie sich bei hoherer Temperatur tiefblau bzw. bei den 
Diphenylen-Verbindungen rot farbten. 

Bei der Einwirkung von Phenylmercaptan auf Diphenylen-diazomethan 
hofften wir, die beiden Stereoisomeren von VII, deren Existenz die Aus- 
fiihrungen von Schlenk  und Bergmann3) voraussehen lassen, zu erhalten, 
jedoch konnte aus dem Reaktionsprodukt nur e ine  Verbindung in Krystallen 
isoliert werden. Neben diesen Krystallen wurden nur olige oder harzige 
Massen erhalten, welche moglicherweise das andere Stereoisomere enthalten. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r  s t e 11 u n g v o n D i p h e n y 1 - [o -n i t  r o p h e n y 1 - me r c a p t  01 - c h 1 or  - 

methan  du rch  E inwi rkung  von o-Nitrophenyl-schwefelchlorid 
auf Diphenyl -d iazomethan .  

5 g o-Ni t rophenyl  - s c h ~ e f e l c h l o r i d ~ ) ,  o-NO,.C,H,.S.CI, in 
50 ccm absol. &her wurden tropfenweise rnit einer Losung von 5.5 g Di- 

3, A. 463, 131 [1928]. 
4) Darstellung: Th. Zincke  und Fr. F a r r ,  A. 391, 57 [I912]. 
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phenyl -d iazomethans) ,  (CGH5)2C(:N)2, in 35 ccm absot. Ather versetzt. 
Jeder Tropfen rief eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung hervor, und nach 
kurzer Zeit schieden sich gelbe Krystalle ab, die nach 15 Stdn. isoliert und 
aus vie1 Ather umkrystallisiert wurden. Das in der Uberschrift genannte 
Chlor -methan  (C,H,),C(Cl). S.C,H,.NO,(-o) wurde so in gut ausgebildeten 
goldgelben Stabchen erhalten (Ausbeute 8 g). Die Krystalle zeigten einen 
unscharfen %ers.-Pkt. von etwa 137' (sehr abhangig von der Schnelligkeit 
des Erhitzeps); bei etwa 145O klare rote Schmelze. Das Chlor-methan ist 
schwer loslich in Petrolather und h e r ,  leicht in Chloroform; in konz. 
Schwefelsaure lost es sich mit orangeroter Farbe. 

0.1 507 g Sbst.: 0.3582 g CO,, 0.05 57 g H,O. - 0.1898 g Sbst.: 0.1297 g BaSO,. - 
0.1925 g Sbst.: 0.0788 g AgCl. - 0,1597 g Sbst.: 5.2 ccm N (15O, 767 mm). 

Ber. C 64.12, H 3.97, S 9.01, C1 10.03, N 3.94. 
Gef. ,, 64.84, ,, 4.14, ,, 9.38, ,. 10.13, ,, 3.89. 

C,,H,,O,NSCl. 

Versetzt man eine I,osung des Chlor-methans in Benzol (0.17 g in 5 ccm) 
tropfenweise mit einer Losung von 0.1 g Si lberperchlora t  in 5 ccm Benzol, 
so farbt jeder Tropfen die Einfldstelle und ihre Umgebmg orange. Das 
Chlor des Chlor-methans ist sehr reaktionsfahig und lai13t sich leicht gegen 
andere Gruppen austauschen (siehe weiter unten) . 
D a r  s t e l lun  g d e s D i p  h e a  y 1 - b i s - [o - n i t  r o p h e n y 1 - m er  c a p t  01 - m e t  h a n  s 
(Di - o - n i t r o p h e n y l -  mercap to l  des  Benzophenons)  d u r c h  E i n -  
w i rkung  von o-Nitrophenyl-niercaptan auf Diphenyl-[o-ni t ro-  

p h e n y 1 -me r c a p t  0 3  - c h 1 or - met  h an. 
1.5 g des Chlor-rnethans und 0.8 g Nitrophenyl-mercaptan in 35 ccm 

trockneni Benzol wurden ruckfliegend unter Feuchtigkeits-Abschld im 
Kohlensaure-Strom 6, gekocht, bis die anfangs lebhafte Salzsaure-Entwicklung 
aufgehort hatte. Hierauf wurde im Vakuum zur Trockne gebracht uncl 
der Ruckstand aus Ather umkrystallisiert. So wurde das oben genannte 
Mercapto l  (C,H,),C(S.C,H,.NO,), in gelben Nadeln in fast theoretischer 
Ausbeute erhalten. Es schmolz unscliarf unter Zersetzung bei etwa 1 4 6 ~  
(braune Schmelze) und loste sich in konz. Schwefelsaure niit rotbrauner 
Farbe. 

0.4390 m g  Sbst.: 10.230 mg CO,, 1.520 mg H,O. - 0.1920 g Sbst.: 0.1939 g BaSO,. 
- 0.1151 g Sbst.: 6.1 ccm N (17.50. 758 mm). 
C25H1804S&2. Ber. C 63.26, H 3.82, N 5.90, S 13.51. Gef. C 63.57, H 3.87, N 6.21, S 13.87. 

D a r s t ell un g v o n D i p h e n y 1 - p h e n y 1 m e r c a p t  o - [o - n i t  r o p h e n y 1 - me r - 
c a p  t o] -me t  h a n  d u r  c h Einwir  k u n g  von P heny lmercap  t a n  auf Di- 

p h e n y 1 - [o - n i t r o p h e n y 1 - m er c a p t 01 - c h 1 o r  - m e t  h a n. 
3.5 g des Chlor-methans und 1.3 g Phenylmercaptan in 40 ccm trocknem 

Benzol wurden auf dem Wasserbade ruckflieBend unter Feuchtigkeits-Ab- 
schlul3 im Kohlensawe-Strom so fange erwarmt, bis die anfangs lebhafte 

s, Darstellung: S t a u d i n g e r ,  A n t h e s  und Pfenninger ,  B. 49, 1928 [1916]. Dort 
auch ein allgemein gehaltener Hinweis, daB Diphenyl-diazomethan sich mit Verbin- 
dungen, welche die Gruppe -S. C1 enthalten (Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Schwefel- 
chloriir und Z i n c  k e  sche Schwefelchlorid-Verbindungen) umsetzt. Bei diesen Reak- 
tionen wird - soweit die Resultate veroffentlicht sind -, Diphenyl-diazomethan in 
Diphenyl-dichlor-methan iibergefiihrt. 

6, Urn die Einwirkung des Luft-Sauerstoffs auf das Mercaptan auszuscbalten. 
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Salzsaure-Entwicklung fast aufgehort hatte (nach etwa 3 Stdn.). Hierauf 
wurde das Benzol verjagt und der Riickstand aus Ather umkrystallisiert. 
So wurde das Mercapto l  (C,H,),C(S.C,H,)(S.C,H,.NO,) in groBen, gelben 
Krystallen erhalten, die bei 134O unscharf schmolzen ; gelbe Schmelze, die 
sich bei hoherer Temperatur rot farbte. Das Mercaptol ist sehr schwer 
loslich in Petrolather und lost sich in konz. Schwefelsaure mit rotbrauner 
Farbe. 

3.520 mg Sbst. : 9.070 mg CO,, 1.465 mg H,O. - 17.160 mg Sbst. : 18.860 mg BaSO,. 
- 3.870 mg Sbst.: 0.1225 ccm N ( 2 2 O ,  725 mm). 
C,,H,,O,NS,. Ber. C 69.89, H 4.45, N 3.26, S 14.93. Gef. C 70.29, H 4.6j, N 3.49, S 15.09. 

D a r  s t e l lun  g vo n 9 - C h l  o r - 9 - [o - ni  t r o p h e n y 1 - 
mercapto l - f luoren  (VIII) d u r c h  E inwi rkung  
von o - N i t r o p h e n y l -  mercap tan  auf Di-  

c1 s. c,H,. NO, 
1 1 17111.  I !  phenylen-d iazomethan .  \.--\A 

ZU 6.0 g o-Nitrophenyl-mercaptan in 45 ccrn absol. Ather wurde eine 
konz. Losung von 4.5 g Diphenylen-diazomethan’) in absol. Ather portions- 
weise gegeben ( Feuchtigkeits-AbschlulJ und Kohlensaure-Atmosphare) . Es 
trat lebhafte Stickstoff-Entwickng ein. Nach zq Stdn. hatten sich gelbe 
Nadeln (3.5 g) abgeschieden, welche mit den aus den eingeengten Mutter- 
laugen erhaltenen Mengen aus &her umkrystallisiert wurden. So wurde 
das 9 - Chlo r - g - [o - n i t  r o p  h e n y 1- m er  c a p  t 01 - f luor  en  in guter Ausbeate 
erhalten. Es hat einen unscharfen 2ers.-Pkt. bei etwa IZOO, der sehr von 
der Schnelligkeit des Erhitzens abhangig ist. Die Schnielze der Substanz 
war gelb, bei hoherer Temperatur rotbraun. In konz. Schwefelsaure lost 
sich die Verbindung mit schmutzig gelber Farbe. In  k h e r  und Petrolather 
schwer, in Chloroform und Benzol leicht loslich. 

0.1982 g Sbst.: 0.1354 g BaSO,. - 3.925 mg Sbst.: 9.350 mg CO,, 1.295 mg H,O. - 
19.920 mg Sbst.: 8.135 mg AgC1. - 4.485 mg Sbst.: 0.1715 ccm N (230, 726 mm). 

C,,H,,O,NSCL Ber. C 64.48, H 3.42, X 3.96, S 9.oh, C1 10.0.  

Gef. ,, 64.98, ,, 3.69, ,, 4.21, ,, 9.38, ,, 10.1. 

Dars te l lung  von  9-Phenylmercapto-  
9 - [o - n i t r o p hen  yl-  m er  c a p t 01 - f luor  e n (IX) 

auf g-Chlor-g-[o-nitrophenyl-mercaptol- I 1 1 1 IX’ 

CsHj s .Cd%. NO2 .../ d u r c h  E inwi rkung  von  Pheny lmercap tan  A\/\/\ 

\/--\/ f luoren  (VIII). 
3 g 9-Chlor-9-[o-nitrophenyl-mercapto]-fluoren (VIII) wurden in 65 ccm 

(natrium-trocknem) Benzol mit I. z g Phenylmercaptan in einer Kohlensaure- 
Atmosphare am Riickfldkiihler bis zur Beendigung der Salzsame-Ent- 
wicklung gekocht (6 Stdn.). Hierauf wurde das Lijsungsmittel verjagt und 
das zuriickbleibende 01 in eine Eis-Kochsalz-Mischung gestelk. Beim Kratzen 
der GefaBwande mit einem Glasstab krystallisierte das 01; die ausgeschiedenen 
Krystalle wurden a d  Ton abgepreBt und mehrmals aus Ath2r umkrystallisiert. 
Ausbeute 3.5 g. So wurde das Mercaptol (IX) erhalten, welches einen un- 
scharfen Schmp. bei 127-1290 zeigte; gelbe Schmelze, die sich beim hoheren 
Erhitzen braunrot farbte. Die Substanz ist schwer loslich in Petrolather, 

’) H. Staudinger  und A. G a u l e ,  B. 49, 1951 [1916]. 
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leichter in Ather, leicht in Renzol und lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
rotbrauner Farb- . 

4.080 mgSbst.: 10.480 mg CO,, 1.490 mg H,O. - 0.1957 fi  Shst.: 0.2166 g BaSO,. - 
4.375 mg Sbst.: 0.1372 ccm N ( r r " ,  72'6 mm). 
C,,H,,O,NS,. Ber. C 70 .22 ,  H 4.01, N 3 . 2 7 ,  S 15.00. Gef. C 70.07, H 4.08, N 3.46, S 15.20. 

1: in w i r k U n g v o n P h e n y 1 - s ch  w e f e 1 c h 1 or i d a u f Dip  h e n p 1 - d i a z o - 
methan .  

Zu einer 1,osung von 9 g Diphenyl-diazoniethan in 50 ccm absol. Ather 
1j:ehS man unter Abschlul3 von Luft und Feuchtigkeit tropfenweise eine Losung 
von 7.5 g Phenyl-schwefelchlorid8) in 50 ccm absol. Ather unter Umschiitteln 
hinzutropfen ; wiihrend des Zutropfens trat lebhaft Gasentwicklung ein. 

Wir haben davon abgesehen, das U m s e t z u n g s p r o d u k t  als solches zu isolieren, 
sondern haben es in geloster Form ohiie wesentliche Reinigung mit o - N i t r o p h e n y l -  
i n e r c a p t a n  umgesetzt. Es trat nachschema C Bildung des schon erwahnten D i p h e n y l -  
p h e n y l m  e r c a p t o  - [o - ni  t r o p h e n y 1 - m e  r c a p t 01 -in e t h a n s ein. Durch diesen Um- 
satz ist die Bildung von D i p  h e n y 1 - p h  e n y In1 e r c  ap  t o - c hlo r-  m e t h a n , (C,H,) 2C(Cl) . 
S .  C,H, (X), bei der Rinwirkung \-on nipiienyl-diazomethati auf Phenyl-srhwefel- 
chlorid sichergestellt. 

D a r s t e 11 un  g v o n Dip  h e n y 1 - p h e n y 1 me r c a p t  o - [a - n i t r o p h e n y 1 - me r - 
c a p t  o] -in e t h a n d u r c h E in w i r k un g vo n o - Nit  r o p h e n y 1 - me r c a p t a n 
a 11 f d a s  I? m se t z u n g s p  r o d u  k t a u s 1) i p h e n y 1 - d i a z o me t  h a n  U n d 

Phen  yl-schwefelchlorid. 
atherische Losung von I3 i ph  en y 1 - p he n y lme r c a p t o  -c h l  o r - 

nie than  (X) wurde 2 "age sich selbst uberlassen, dann hei Zimmer- 
Temperatur auf 1/3 ihres Volumens eingeengt, vom Ausgefallenen filtriert und 
der Rest des Athers im Vakuum verjagt, wobei ein 0 1  hinterblieb; 3 g dieses 
oles wurden mit 1.7 g o-Nitrophenyl-mercaptan in 40 ccm trocknem Benzol 
versetzt und die Losung im Kohlensaure-Strom unter Feuchtigkeits-AbschluQ 
zuni Sieden erhitzt, bis die anfangs lebhafte Salzsaure-Entwicklung ntir 
noch schwach war. Hierauf wurde das Renzol verjagt und der Riickstand in 
siedendem Ather aufgenoninien. In  der Kalte fielen gelbe Krystalle (1.5 g), die 
zur Analyse wiederholt aus Ather umgelost werden. Schmp. 133-135~. So 
wurde das Dip  h e n y 1 - p h en  y lni e r c a p t o - [o - n i t r o p h e n y 1 -me r c a p t  oj - 
nie than  erhalten, das identisch war mit einem Produkt, welches nach 
(CsHJ2C (Cl) . C,H,. NO, + C6H5. SH I= (C6H5)$ (S. C,H,) (S.  C,H,. NO,) $- 
HC1, wie oben beschrieben, entsteht. 

3.980 mg Sbst.: 10.170 mg CO,, 1.555 mg H,O. - 4.175 mg Sbst.: 0.1372 ccm N 
(210, 718 mm). - 21.045 mg Sbst.: 22.420 nig BaSO,. 
C4jH1902NSL. Rer. C 69.89, H 4.45, N -3.26, S 14.93. ( k f .  C 69.71, H 4.37, N 3.60, S 14.6.3. 

Die 

D a r  s t e 11 un  g v o n D i p h e n y 1 - p h en y 1 me r c a p t  o - m e t  h a n  d u r c h E i n - 
w i r kun g v o n P hen  y 1 me r c a p t a n  a uf D i p  h en y 1 - d i a z o ni e t  h an. 

Zu einer Losung von 12 g Diphenyl-diazomethan in 80 ccm absol. Ather 
wurden 13.6 g Phenylmercaptan hinzugegeben und die Luft des Reaktions- 
gefaiBes mit trockner Kohlensaure verdrangt, um eine Oxydation des Phenyl- 
mercaptans durch den Luft-Sauerstoff zii verhindern. Hierauf wurde das 
----- 

a) H. Lecher  und F. Hohlschneider ,  B.  67, 757  l rgzqj .  
Berichte d D Chem Gesellsclinft J~lirg. LXII 107 
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GefaiB mit einem Quecksilber -VerschluB versehen und, vor Licht geschutzt, 
sich selbst iiberlassen. Wach kurzer Zeit sefzte eine lebhafte Gasentwicklung 
ein, und die anfangs rotviolette Farbe der Losung hellte sich im Laufe von 
3 Tagen allmahlich nach gelb auf (gleichzeitiges Aufhoren der Gasentwicklung). 
Jetzt wurde der Ather verjagt und der Ruckstand aus Petrolather (Sdp. 
30-50') umkrystallisiert. So wmde der sich durch gro13e Krystallisations- 
iahibjgkeit auszeichnende Th ioa the r  (C,H,),CH. S.C,H, in guter Ausbeute 
in farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 78O; die Schmelze war farblos, farbte 
sich jedoch im Vakuum, 4 Min. in ein Bad von 250' getaucht, blau. Der 
Thioather war identisch mit einer Verbindung, die nach B i s t r z yc k i  und 
Risig) durch Abspaltung von Kohlensaure aus a -Pheny lmercap to -  
d i p h en  y 1- e ss i gsaur  e , (C,H,),C (S. C,H,) . COOH, erhalten wurde. 

0.1475 g Sbst.: 0.4482 g CO,, 0.0799 g H,O. 
C,,HIaS. Ber. C 82.6, H 5.8. Gef. C 82.9, H 6.06 

Dars t e l lung  von Diphenyl-a-naphthylmercapto-methan durch  
E i n  w i r  k u  n g v o n CI - N a p h t h y 1 me r c a p t  a n  a u f D ip  h e n y 1 - d i a z o - 

m e t  h an. 
Der Umsatz wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt (5.5 g Diphenyl- 

diazomethan, 5.5 g a-Naphthylmercaptan, 40 ccni Ather). Die anfangs 
rotviolette Losung hellte sich nach einigen Tagen unter Gasentwicklung 
nach gelb auf. Jetzt wurde der k h e r  verjagt und der Ruckstand in heiflem 
Petrolather gelost. In  der Kalte fielen farblose Krystalle, welche bei 77-780 
schmolzen. Die Schmelze war farblos und farbte sich im Vakuum, 4 Min. 
in ein Bad von z50° getaucht, blau. Der so erhaltene Th ioa the r  (C,HJ,CH 
. S.C,,H7 war identisch mit einem Praparat, welches nach R. KnollIo) durch 
Brwarmen von Diphenyl-methylbromid und a-Naphthylmercaptan erhalten 
wurde. 

4 190 iiig Sbst.: 12.970 mg CO,, z 215 iiig H,O. 
C,,H,,S. Ber. C 84.7, H 5.5. Cef C 84 45, H 5 91. 

Dars te l lung  v o n  Diphenyl -benzylmercapto-methan  durch  E i n -  
w ir k un g v o n B e n z 5 7  1 me r c a p t  a n  a u f D i p  h e n y 1 - d i a z o m e t h an. 
Diese Einwirkung verlief langsamer als diejenige von Phenylmercaptan 

auf Diphenyl-diazomethan. 10 g Diphenyl-diazomethan wurden rnit 12.8 g 
Benzylmercaptan in 60 ccm absol. Ather unter den oben beschriebenen 
Bedingungen umgesetzt. Erst nach 14 Tagen hatte das anfangs rotviolette 
Reaktionsprodukt eine gelbe Farbe angenommen. Dann wurde a d  30 ccm 
eingeengt und von einer geringen Menge farbloser Krystalle, welche sich 
als Te t r apheny l -a thy len  erwiesen, abfiltriert. Das auf 80 ccm auf- 
gefiillte E'iltrat wurde mit verd. waBriger Natronlauge, hierauf niit Wasser 
geschuttelt und die so von Benzylmercaptan befreite Liisung mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach Verjagen des Athers hinterblieb ein 01, welches 
in einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung teilweise erstarrte. Die auf gekuhltem 
Ton abgepreflte, olige Krystallmasse ergab 8 g Krystalle, die zur Analyse 
2-mal aus Alkohol und darauf aus Petrolather (Sdp. 30-50') umgelost 

9 A. B i s t r z y c k i  und J .  Ris i ,  Helv. chim. Acta 8, 586 [19251. 
l o )  R. K n o l l ,  Journ. prakt. Chem. [2] 113, 43 [1926]: C. 1926, I1 1144 
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wurden. So wurde das Dip  h e n y 1 -ben z y 1 me r c a p t o - me t h a n ,  (C,H,) ,CH 
. S.  CH,. C,H,, erhalten; Schmp. 70.5O, die Schmelze war farblos, iarbte sich 
jedoch, 2 Min. in e h  Bad von 240° getaucht, blau. Die Verbindung ist leicht 
loslich in Benzol, Ather und Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol und 
Petrolather, in konz. Schwefelsaure lost sie sich mit, gelber Farbe. 

&SO,. 
4.180 mg Shst.: 12.670 mg CO,, 2.420 mg H,O. - 19.805 nig Sbst.: 1 5 . 3 ~ 0  I I I ~  

C,LH,,S. Ber. C 82.70 ,  H 6.15, S rr .og.  Grf. C 82.79. H 6.47, S 10.59. 

Dars te l lung  von 9 - Pheny lmercap to  - fltioren (VII) d u r c h  Ein- 
w i r kun  g vo  n P he  n y lm e r c a p t a n  a u f D ip  hen  y le n - di  a z o in e t  h an. 

3 g Diphenylen-diazomethanll), 5. g Phenylmercaptan in 180 ccm 
Petrolather (Sdp. 30 -50°) wurden unter den oben beschriebenen Versuchs- 
Bedingungen umgesetzt. Die Gasentwicklung war sehr schwach ; daher 
wurden erst nach 3 Wochen die farblosen Krystalle, die sich ausgeschieden 
hatten, isoliert. Zur Reinigung wurden sie aus Ather unigelost nnd so das 
9-Phenylmercapto-€1 uoren in farblosen Krystallen erhalten, die einen 
unscharfen Schnip. bei 215~ unter Rotfarbung zeigten. Die Verbindung 
ist in Alkohol und Eisessig schwer loslich und zeigt mit konz. Schwefelsaure 
keine Farbreaktion. 

4.41.j mg Sbst.: 13.410 nig CO,, 1.94cr m g  H,O. - 8 2 . 0 ~ 0  mg Slut.: 72.500 ing 
BaSO,. 

C,,Hl,S. Ber. C 83.2, H 5.1. S 11.7. Gef. C 82.9, H 4.92, S 12.14. 

1) a r s t e 11 un g de  s D i - p - n a p h t h y 1 - ke  t o n - H y d r a  z o n s l l ~ l ) .  

Die Darstellung wurde nach einer Vorschrift durchgefuhrt, welche 
Red de l ien  12) veroffentlicht hat. Aquimol. Mengen D i - fi -n a p h  t hy l -  
ket ini id  und Hydrazin-Hydrat  wurden in Alkohol gelost und die Losung 
an1 RiickfluBkiihler gekocht. Nach I-stdg. Kochen wurde die Losung etwas ein- 
geengt ; in der Kdte  fie1 dann das in der Uberschrift genannte Hydrazon in fast 
farblosen Nadelchen aus, welche sich leicht in heil3em Alkohol, Ather, Renzol, 
schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer in Petrolather losten: Zur Analyse 
wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 148~. Die Substanz lost sich 
in konz. Schwefelsaure mit rotoranger Farbe. 

3.990 mg Sbst.: 12.480 mg CO,, 1.965 ing H,O. - 4.630 mg Sbst.: 0.3970 ccm N 
( L 2, 7 26 mm) . 

C,,H,,N,. Ber. C 85.14, H 5.45. N 9-46, Cef. C 85.29, H 5.51, N 9.47. 

I) a r s t e 11 un  g v o n D i - p - n a p  h t  h y 1- d i a z o in e t h an.  
8 g HydraLon des  Di- f i -naphthyl -ke tons  wurden in 8o ccm Benzol 

mit 12 g gelbem Quecksi lberoxyd so lange in einer geschlossenen Flasche 
bei Zimmer -Temperatur geschiittelt, bis die Losung tief bordeauxrot war. 
Hierauf wurde filtriert und das Pjltrat im Vakuum bei etwa 30° bis auf etwa 
40 ccm eingeengt. Die so erhaltene benzolische Losung schied, nachdem man 
sie in eine Eis-Kochsalz-Kaltemischung gebracht hatte, violette Blattchen 
ab, welche aus Tetrachlorkohlenstoff b=i 30 -40° umkrystallisiert wurden. 

11) H. S t a u d i n g e r  und A. G a u l e ,  B. 49, 1951 [19~61. 
11a) Nach Versuchen vou Th. S t o l p p .  
I*) G. R e d d e l i e n ,  B. 84, 3125 [1921!. 
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Einen scharfen Schmelzpunkt hat das Diazoniethan-Derivat (Cl0H,)$(: N,) 
nicht, da es bei hoherer Temperatur in das entsprechende K e t a z i n  (ClOH,),C 
:N.N: C(C,,H,), iibergeht. Es ist in heiBem Benzol, k h e r  und Tetrachlor- 
kohlenstoff loslich, in konz. Schwefelsaure lost es sich niit sehr intensiver 
blauvioletter Farbe. Wir haben die Farbe des Striches von Diphenyl-diazo- 
methan, Diphenylen-diazomethan und Di-P-naphthyl-diazomethan mit- 
einander verglichen : Die Farben sind rotviolett, rot und blauviolett. 

4.610 mg Slxt.: 0..3803 ccni N ( z I O ,  726 mni). 
CXlHl4K2. Ber. N 9.51. Ckf. N 9.16, 

Dars t e l lung  von Di-P-naphthyl -ke taz in .  
Man loste 5 g Di-P-naphthyl -d iazomethan  in IOO ccm Benzol 

und kcchte mehrere Stunden riickflieaend in Kohlensaure-Atmosphare. 
Nach dem Erkalten isolierte man die ausgefallenen Krystalle und loste sie 
z-mal aus heiBeni Anisol bei IZOO um. So wurde das schon weiter oben for- 
mulierte Ketazin in kleinen, orangegelben Krystallen erhalten, welche im zu- 
geschmolzenen Rohrchen bei 263-z64O zu einer klaren, roten Schmelze 
schmolzen. Das Ketazin ist sehr schwer loslich in Ather, Alkohol und Benzol, 
leichter in heil3em Anisol und Phenetol. In konz. Schwefelsaure lost es sich 
init roter Farbe. 

4.525 iiig Sbst.: 14.860 mg CO,, 2 . 2 5 5  iiig H,O. --- 4.370 mg Sbst.: 0.1887 ccrn N 
( 2 2 " ,  726 mm). 

C,,H,,N,. Rer. C 89.92, H 5.04, N 5 . 0 0 .  Gef. C 89.62, H 5.55. N 4.78. 
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