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wilrigem Aceton schone Tafeln vom Schmp. 149 —150° bildete und den
wir durch Misch-Schmp. mit einem Vergleichspriparat als Tricyclensidure
charakterisierten.

8.038, 5.518 mg Sbst. neutralisierten 2.701, 1.806 mg KOH; ber. 2.654, 1.822 mg KOH.

12. Versuch zum oxydativen Abbau des 5-Phenyl-2.3-camphyliden-
2.3-dihydro-furans.

5¢ ,,Furan” mischten wir mit reinstem Benzol und schiittelten mit
12.8 g KMnO, in pottasche-alkalischer Losung 20 Stdn. bei Raum-Temperatur,
dann 10 Stdn. bei 50—60° Bei der iiblichen Aufarbeitung zeigte sich, daf}
ein erheblicher Teil des Ausgangsmaterials trotz groBen Permanganat-Uber-
schusses unangegriffen war. Der mit Wasserdampf fliichtige Teil der Oxy-
dationsprodukte bestand im wesentlichen aus Camphenilon, das wir als
Semicarbazon daraus isolieren konnten. Seine Reinigung erforderte griind-
liches Waschen mit Ather und wiederholtes Umkrystallisieren aus wiBrigem
Methanol. Schmp. 222—223° unt. Zers.; die Mischprobe mit einem Standard-
Priparat schmolz ebenso; Ausbeute 0.22 g

3.730 mg Sbst.: 0.705 cem N (737 mm, 16°).

CoH,,ON, (195.16). Ber. N 21.54. Gef. N 21.65.

Aus dem Riickstand der Wasserdampi-Destillation endlich liellen sich
0.35 g Benzoesiure herausarbeiten, die wir gleichfalls durch Schmp. und
Misch-Schmp. als solche charakterisierten.

372. Alexander Schénberg und Otto Schiitz:
Uber die Beziehungen zwischen der Dissoziations-Tendenz von
Thio-acetalen und von Verbindungen der Athan-Reihe; ein Beitrag
zur Hexaphenyl-dthan-Forschung. (14. Mitteilung {iber organische
Schwefelverbindungen.l))
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.]
(Eingegangen am 3r. Mai 1929.)
1. Vor einiger Zeit?) haben wir gezeigt, dal die Benzyl-thioacetale
aromatischer Ketone (I) teilweise iiberraschend wirme-empfindliche
Koérper sind, und daf} ihr thermischer Zerfall nach:

N AI\ /S.CcheHs Erwirmen AI'\ .Q
Schema A: L AI/C\S.CHZ.CGH5 il Ar/C'b

verlduft. Es entstehen die den Benzyl-thioacetalen entsprechenden Thio-
ketone?) — falls letztere unter den Versuchs-Bedingungen, bei denen die
Zersetzung vorgenommen wird, bestindig sind —, sonst erhdlt man ihre
Zersetzungsprodukte.

Hinsichtlich des Reaktions-Mechanismus haben wir jetzt gefunden, daf
bei der thermischen Zersetzung der Benzyl-thioacetale (I) neben den Thio-

1) 13, Mitteil.: B. 62, 1663 [1929].
% A. 454, 47 [1927).
3) In dieser Mitteilung wird in Erginzung friiherer Untersuchungen die Darstellung

C
von p,p’-Dimethoxy-thiobenzophenon und Thio-xanthion CGH4<_SS_>C6H,, durch

thermische Zetsetzung der eutsprechenden Benzylmercaptole XIII resp. XX beschrieben.
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ketonen in allen Fillen Benzylmercaptan, C/H;.CH,.SH, entsteht,
dessen Bildung wohl so zu erkliren ist, wie Fig. I es zeigt. Aufler Thio-

Ar S.C.CeH,

~__— A (A=H, A__S.CH, GH,
¢ HH resp. R-, C H>C8.CH, . CeH ),
e resp. Ar-) A-~8.CH,.CeH; x
Ar S.CH,.CH;
1I. III. 1v.

keton und Benzylmercaptan entstehen nach unseren Beobachtungen noch
eine Reihe anderer Produkte, deren Bildung abhingig ist von der Natur
des Benzylmercaptols und der Zersetzungs-Temperatur. Gefunden wurden
Schwefel, Schwefelwasserstoff, Stilben und Dibenzyldisulfid. Ob
diese Verbindungen Primirprodukte des thermischen Zerfalls oder z. T.
dadurch entstanden sind, daf die Primirprodukte sich weiter umgesetzt
haben, bleibt unentschieden.

II. Schon in einer fritheren Mitteilung?) haben wir darauf hingewiesen,
dal die thermische Bestdndigkeit der Benzyl-thioacetale (III)
sehr verschieden ist. Damit soll zum Ausdruck gebracht werden, dafl ge-
wisse Benzyl-thioacetale (vergl. IIT), welche man wihrend einer bestimmten
Zeit einer bestimmten Temperatur ausgesetzt hat, praktisch vollkommen unzer-
setzt sind (Verbindungen geringerer Dissoziations-Tendenz), wihrend andere
unter denselben Bedingungen deutliche Zeichen thermischen Zerfalls zeigen
(Verbindungen gréBerer Dissoziations-Tendenz). Die Untersuchungs-Methode
ist schon an der oben erwidhnten Stelle kurz beschrieben, eine ausfithrliche
Schilderung findet sich im experimentellen Teil dieser Mitteilung.

Wir haben die diesbeziiglichen Untersuchungen fortgesetzt; ihre Re-
sultate sind in den Tabellen I und II zusammengefafit. Die TabelleI
umfafit diejenigen Thio-acetale, welche man vom Benzyl-thioacetal des
Formaldehyds (IV) durch teilweisen oder vollkommenen FErsatz der ange-
kreuzten H-Atome durch aliphatische oder aromatische Reste sich abgeleitet
denken kann. Tabelle I gliedert sich in 3 Gruppen: die erste [dritte]
Gruppe umfafit diejenigen Thio-acetale, welche in thermischer Hinsicht
bestindiger [unbestindiger] sind als das Benzyl-thioacetal des Benzo-
phenons (V) (Verbindungen geringerer [gréferer] Dissoziations-Tendenz), in
der zweiten Gruppe steben Thio-acetale, deren Dissoziations-Tendenz
gleich oder wenigstens sehr fhnlich der Dissoziations-Tendenz von V ist.
Tabelle IT zeigt die Resultate analoger Untersuchungen bei Mono-mer-
captolen von 1.2-Diketonen.

TabelleI (R = CgH,.CH,.S—)

I. Gruppe: Thio-acetale groflerer Wirme-Bestindigkeit (geringerer Dis-
soziations-Tendenz), verglichen mit derjenigen von (C.H,),C(S.R), (V):
VI H,C(S.R), VIa. GH,.HC(S.R), VIL (CHy),C(S.R),
VIIL (CH,.CH,),C(S.R),  IX. . _SBR)

XXI. CgH,.C(S.R),.C(:0).CeH, L /' .

4 A. Schénberg und O. Schiitz, A. 454, 47 [1927.
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2. Gruppe: Thio acetale gleicher oder sehr dhnlicher Wirme-Bestdndig-
keit (gleicher oder sehr &hnlicher Dissoziations-Tendenz), verglichen mit
derjenigen von V:

CGI{5
p-Cl.CH,

3. Gruppe: Thio-acetale geringerer Warme-Bestédndigkeit (groferer Dis-
soziations-Tendeuz), verglichen mit derjenigen von V:

XIIL (0-CH,.0.CeH,),C(S.R),

X. >C(S.R), XI. (p-Cl.CeH),C(S. R),

XIIL (p-CH,.0.C.H,),C(S.R), XV. Sefsoc(s.r), xvir. PNO:Ceas (g ),
S ) a-CyoHy CeH,
XIV. (CH, 0./ ).,C(8.R), CH {
\_/ XVL o 2 >C(S.R)y XVIIL (p-CeHy. CoH,)oC(S. R),
CHs 10447
C(S.R), C(S.R),
XIx. 7 \‘ XX \i/ T

Tabelle IT (R = C,H,.CH,.5—).
Thio-acetale geringerer Wéirme-Bestindigkeit (groferer Dissoziations-
Tendenz), verglichen mit derjenigen von C,H;.C(S.R}),.C(:0).CH; (XXI):

p-CH,.0.CeH,.C(S.R),.C(:0).CH,.OCH,-p A~

! ] |

XXII. ~ e~
p-(CH,),N.CeH,.C(S.R),.C(:0).C;H, . N (CH,),p 0:C—C(S.R),

XXIII. XXIV.

Auswertung des experimentellen Materials.
Aus Tabelle I ergibt sich, daB ein Ersatz der angekreuzten Phenyl-
CH gruppen des Benzyl-thioacetals des Benzophenons
XC6H5>C(S.CH2.C6H5)2 (Va) durch die Radikale, welche Tabelle III auf-
X Letls v fithrt, dissoziations-hemmend, ein Ersatz durch
a. diejenigen Radikale, welche die Tabelle IV zeigt,
dissoziations-begiinstigend wirkt; ein Ersatz durch p-Chlor-phenyl ist von

geringem EinfluB auf die Dissoziations-Tendenz.
C.H, 0

Tabelle IIT: H-, CH;-, CH,.CH,-, |

6H4- 0.
S~
Tabelle IV: 0-CHy.0.CgHy, o-CyoHy-, p-NO, . CeHyr, | | \
RN e P
o~

p-CH,.0.CHy, B-CooHp, pCH,.CoH, | 1 ||
\/\S/\/

Die Resultate gewinnen an Interesse, wenn man sie mit den Resultaten
vergleicht, welche die Hexaphenyl-dthan-Forschung geliefert hat. Sie
hat ergeben, das ein symmetrischer Ersatz von 2 resp. 4 resp. 6 Phenyl-
gruppen des Hexaphenyl-dthans durch die Radikale, welche in Tabelle IIX
zusammengefat sind, zu Verbindungen kleinerer Dissoziations-Tendenz
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fithrt5), wihrend ein analoger Ersatz durch die Radikale der Tabelle IV
Verbindungen groferer Dissoziations-Tendenz liefert$).

CH
5 [H,C—1, [(CH,),C—y [( ¢ 5});>c—] [ (CeHs. CH2)3C—] dissoziieren nicht
25 2
unter Versuchs-Bedingungen, bei welchen Hexaphenyl-dthan schon teilweise in Radikale
zerfallen ist. DaB der symmetrische Ersatz von je zwei Phenylgruppen des Hexaphenyl-
dthans durch 2 Biphenylenreste —C.H,.C,H,— dissoziations-hemmend wirkt, ergibt

C.H, C,H,
ich den Beobacht L >l rergl. W. Schlenk und Mit
S1c aus en eopbac. ungen am CGHA l I CGHG, '»erg . . [} en hh bl 1t-
arbeiter, B. 43, 1753 [1910]. CeH; CoH;

%) Die dissoziations-begiinstigende Wirkung von p-CgHg.CeH,— und p-NO,.CeH(—

im Vergleich mit der Phenylgruppe ergibt sich aus Folgendem: [(p-CgH,.CgH,y)sC—] und

[(p-NO,.CzH,),C—] zeigen keine resp. sehr geringe Neigung zur Assoziation unter Bedin-

gungen, bei welchen Hexaphenyl-ithan kaum dissoziiert ist, vergl. W. Schlenk und Mit-

arbeiter, A.872, 1[1910] und K. Zieglerund E. Boye, A. 458, 248 [1927]. Die dissoziations-

begiinstigende Wirkung von o-CH;.0.CgH,—, p-CH,;.0.CgH,—, a- resp. 3-C,;,H,— gegen-
AN T

iiber der Wirkung einer Phenylgruppe und von ’ ' ‘ gegeniiber der Wirkung
~NOT

zweier Phenylgruppen ergibt sich aus folgenden Zusammenstellungen der Dissoziations-

konstanten K.

K = 0.0028 (L§sungsmittel: schmelzendes Naphthalin; Wal-
den, Chemie der freien Radikale, Leipzig 1924, S. 289)

R [B-CyoH e K = 0.029 (Losungsmittel: schmelzendes Naphthalin; Wal-

2) L(CeH== " | den, Chemie der freien Radikale, Leipzig 1924, S. 289)
[ _> _l

2 o T\ o K = 0.049 (Losungsmittel: schmelzendes Naphthalin; W al-

den, Chemie der freien Radikale, Leipzig 1924, S. 288)

L\ )2

0-CH;.0.CeH, K = 0.027 (Ldsungsmittel: schmelzendes p-Dichlor-benzol;
6 > - g
3

4 (CoHly)y Le S 201)
) p-CH,.0.CH, | K= 0.0165 (LSsungsmittel: schmelzendes p-Dichlor-benzol;
5 (CeHy)p™ Le S 201) -
6) _oc—CwH7\ c K =0.35 {LOsungsmittel: schmelzendes p-Dichlor-benzol;
| (CeHy)p™ 2 Lc. S.290)

Bei einem Vergleich der Dissoziationskonstanten ist zu beriicksichtigen, daf
schmelzendes Naphthalin dissoziations-begiinstigend wirkt gegeniiber schmelzendem
p-Dichlor-benzol (Walden, S. 298). Leider sind die Dissoziationskonstanten der Athan-
Derivate 1—6 in ein und demselben Losungsmittel noch nicht bestimmt worden.

Untersuchungen iiber die GréBe der Dissoziationskonstante von I liegen noch nicht
vor. DafB} aber der symmetrische Ersatz von zwel Phenylgruppen des Hexaphenyl-
dthans durch das 2-wertige Radikal IT dissoziations-begiinstigend wirkt, folgt aus den
Angaben vonSchlenkund Mair, A. 394, 178 [1912], welche zeigen, daB I in schmelzendem

I C°H5\/
N TN
1. J i IL 7~ ™~
g |, ~NS N

Benzol zu 149% in die Radikale zerfallen ist. Unter analogen Bedingungen ist Hexa-
phenyl-dthan nur sehr wenig dissoziiert (Walden, S. 113).
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Leider ist das Material der Hexaphenyl-dthan-Forschung noch recht liickenhaft,
so ist z. B. nicht bekannt, ob ein Ersatz der Phenylgruppen des Hexaphenyl-dthans durch
p-Chlor-phenyl oder durch CoH;.0.<_ >— oder durch C,H;.C(: O)— dissoziations-

CH,
begiinstigend oder -hemmend wirkt?).

Auf Grund der oben mitgeteilten experimentellen Ergebnisse glauben
wir folgende ,,Regel’ aufstellen zu konnen: , Fiihrt ein symmetrischer
Ersatz von 2 resp. 4 resp. 6 Phenylgruppen des Hexaphenyl-dthans durch
1- oder 2-wertige Reste zu einer Verbindung mit groferer [kleinerer] Disso-
ziations-Tendenz, so fiihrt ein analoger Ersatz (Ersatz ein oder beider
angekreuzter Phenylgruppen), welche man am Benzophenon-dibenzyl-thio-
acetal (V) vornimmt, ebenfalls zu einer Verbindung mit gréBerer [kleinerer]
Dissoziations-Tendenz“. Diese ,,Regel’‘ ist nur durch die Annahme zu erklaren,
daB3 es dieselben Ursachen sind, welche die solvolytische Dissoziation der
Athane und die thermische Dissoziation der Benzyl-thioacetale hervorrufen
und regeln. Halt man z. B. die sterische Erklirung der Dissoziation des Hexa-
phenyl-dthans: ,,Sechs so voluminése Substituenten wie Phenyl vermdgen einen
so engen Raum, wie ihn Athan bietet, vielleicht nicht ohne Zwang oder gar
richt auszufiillen®)* fiir richtig (welcher Erklarung wir uns iibrigens keines-
wegs anschlieBen wollen), so mul3 man die vergleichsweise groe Dissoziations-
Tendenz des Benzyl-thioacetals des Benzophenons (V) etwa wie folgt be-
grilnden: ,,Wegen der riumlichen GroBe der Phenylgruppen ist es unmog-
lich, zwei Phenylgruppen und zwei Benzylmercaptogruppen®) stabil um ein
Kohlenstoff-Atom zu gruppieren.*

Wir halten die oben eingehend besprochene Regel ven den
Beziehungen zwischen der Dissoziations-Tendenz der Athane
und der Wiarme-Bestdndigkeit der ihnen entsprechenden Ben-
zyl-thioacetale fiir so gut begriindet, daB, wie wir glauben,
die Berechtigung besteht, analoge Beziehungen bei der Be-
urteilung der Dissoziations-Tendenz noch unbekannter Ver-
bindungen in der Athan-Reihe annehmen und vorhersagen zu
diirfen.

So vermuten wir, — vergl. die Eingruppierung von XXI und XIV in Tabelle I —,
dall das unbekannte Hexaphenyl-butanon, [(CgH;),(CeH;.CO)C-],, schwieriger
dissoziieren wird als Hexaphenyl-ithan und letzteres schwieriger als das Athan-Derivat

1 3
[(CGHS)({CZIIS‘O}CGH(i{CHS})ZC{[Z‘

Zum Schlufl sei darauf hingewiesen, daf eine ganz ahnliche Regel, wie
die oben abgeleitete, sich auf Grund einer vergleichenden Untersuchung
der Dissoziations-Tendenz von Verbindungen der Athan-Reihe mit der

Ty . Ar Ar, 1
) Die Verbindungen [(C6H5)2>C-—-l, [C3H5>C~J2 und [Ar,C—1,

Ar=C1 <:>_ resp. C,H;.0 <:>_.

resp. CoH;—CO— CH,
8) Henrich, Theorien d. organ. Chemie, 4. Aufl, S. 333.
9) Benzylmercapto-: CgH;.CH,.5—.

sind noch nicht bekannt.
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Dissoziatons-Tendenz entsprechender polymerer Thio-aldehyde!®) und Thio-
ketonel%?) hat aufstellen lassen?).

Wir sind daher berechtigt, die [thermische] Dissoziation der Benzyl-
thioacetale nicht nur mit der [solvolytischen] Dissoziation gewisser Athan-
Derivate, sondern auch mit der [thermischen] Dissoziation polymerer Thio-
ketone und Thio-aldehyde in direkte Parallele zu stellen und diese Disso-
ziations-Erscheinungen auf dieselben Ursachen zuriickzufiihren.

Zusammenfassung.
1. Es wird gezeigt, daBl gewisse Benzyl-thicacetale — sie sind in Tabelle I,
Gruppe 2z und 3, zusammengefallt — in thermischer Hinsicht sehr empfindliche Ver-

bindungen sind und schon bei mifiger Temperatur mit relativ grofler Geschwindigkeit
sich zersetzen, unter Bildung der ilinen entsprechenden Thio-ketone, Benzylmercaptan
und einer Reihe anderer Zerfallsprodukte. Auf eine Anzahl Benzyl-thioacetale mit relativ
grofer thermischer Bestindigkeit wird hingewiesen; sie sind in Tabelle I, Gruppe 1,
zusammengefalit. — 2. Es wird gezeigt, welche Bedingungen erfiillt sein miissen, damit
eines von zwei Benzyl-thioacetalen als wirme-bestindiger angesehen werden kann; die
Untersuchungs-Methoden — im wesentlichen Mikro-methoden — werden beschrieben. —
3. Ein Vergleich der Dissoziations-Tendenz der Benzyl-thioacetale mit der Dissoziations-
Tendenz korrespondierender Glieder der Athan-Reihe (z. B. H,C(S.CH,.C,H;), mit
[H,C—], und (C¢H;),C(S.CH,.CoH;), mit [(CgH;)3C—], hat weitgehende Analogie er-
geben: thermisch bestdndigen Benzyl-thioacetalen entsprechen Verbindungen der Athan-
Reihe mit geringer Dissoziations-Tendenz und umgekehrt. Auf die Bedeutung dieses
Befundes fiir die Losung des sogenannten , Hexaphenyl-dthan-Problems'* wird hin-
gewiesen. — 4. Es werden auf Grund der oben erwidhnten Beziehungen Vermutungen aus-
gesprochen hinsichtlich der Dissoziations-Tendenz bisher unbekannter Athan-Derivate
wie [(CeHj)y(CoH;. CO)C—], und [(CoH,),(p-Cl. CeH)C—T.

Beschreibung der Versuche.
(Mitbearbeitet von M. Arend, U. Ostwald und F. Kaplan).

Allgemeines iiber die Technik der Untersuchung von Benzyl-
thioacetalen, >C(S.CH;.CiHy), (A = H, R- resp. Ar) hinsichtlich

ihrer relativen Warme-Bestidndigkeit (relativen Dissoziations-
Tendenz).

Zwei Thio-acetale, welche man hinsichtlich ihrer relativen Wirme-
Bestindigkeit untersuchen will, werden zu diesem Ziel der gleichen, durch
Dauer und Temperatur-Hohe genau definierten Wiarme-Behandlung unter-
worfen. Untersucht wurden die Thio-acetale als solche — also nicht in
geléstem Zustand —, um die Gefahr einer katalytischen Beeinflussung der
Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls durch das ILosungsmittel aus-
zuschalten. /

Die Untersuchung der Thio-acetale X —XXIV hinsichtlich ihrer relativen
Wirme-Bestindigkeit (verglichen mit der Wirme-Bestandigkeit von V) ist
in kurzer Zeit mit geringen Substanzmengen durchzufithren. Die Thio-
acetale namlich sind farblose oder fast farblose (schwach gelbe) Substanzen,

10y A, Schénberg, B. 62, 195 [1929].
t0a) Es handelt sich um Verbindungen der Di- resp. Trithian-Reihe.

S S—CH
H,C< >CH, resp. H2C<54CH:>S.



2328 Schonberg, Schiitz: Dissoziations-Tendenz [Jahrg. 62

die Thio-ketone, welche in der Wirme aus ihnen entstehen (Schema A),
sind inteusiv blau oder griiln. Wie man dies benutzen kann, um die relative
Wirme-Bestandigkeit der Thio-acetale X—XXIV zu untersuchen, mag
folgendes Beispiel erliutern:

Um die relative thermische Bestdndigkeit des Benzophenon-dibenzylmercaptols (V)
und des o,0’-Dimethoxy-benzophenon dibenzylmercaptols (XII) festzustellen, wurden
Proben beidec Substanzen in zwei gleiche, einseitig geschlossene Capillarréhrchen ge-
bracht, diese evakuiert!) und im Vakuum zugeschmolzen. Hierauf wurden beide Réhrchen
in ein vorgewitrmtes Bad von 163° getaucht. Nach 1.5 Min. zog man die Réhrchen aus
dem Bade; beide Substanzen waren geschmolzen. Die Schmelze des Benzophenon-
dibenzylmercaptols war farblos, die vou XII blau (Bildung von o,0’-Dimethoxy-thio-
benzophenon, (0-CH,. 0.CgH,),CS. DieSchmelze des Benzophenon-dibenzylmercaptols (V)
erstarrte nach kurzer Zeit und zeigte den unverinderten Schmelzpunkt 145.5°, woraus
sich ergab, dafl dieses Mercaptol im Gegensatz zu dem Mercaptol XII durch obige Wirme-
Behandlung nicht zersetzt worden war. Das Benzophenon-dibenzylmercaptol ist somit
wirme-bestdndiger ols das o,0’- Dimethoxy-benzophenon-dibenzylmercaptol {XII}.

Bei diesen vergleichenden Untersuchungen der Wéirme-Bestindigkeit
zweler Substanzen ist es -zur Erzielung richtiger Beobachtungs-Ergebnisse
erforderlich, daB3 die Capillaren, in denen die beiden Proben erhitzt werden,
gleich sind, denn die Farbintensitit der Schmelze, hdngt natiirlich auch
von der Schichtdicke der Schmelze ab, auch ist die Glasdicke der Capillaren
von EinfluB: ist eine Capillarenwand diinn, so wird der Inhalt schnell bis
zur Temperatur des Bades erwirmt, bei dickwandigen Capillaren ist das
Gegenteil der Fall.

Die Temperatur, bei welcher die Untersuchung der Thio-acetale X
bis XXIV hinsichtlich ihrer relativen Wirme-Bestiandigkeit durchgefiihrt
wurde, war immer so gewihlt, daB beide Substanzen in geschmolzenem
Zustande, also unter analogen Bedingungen vorlagen (es wurde also nicht
die Wirkung einer Wirine-Behandlung eines festen Kérpers mit derjenigen
einer Schmelze verglichen). XFine wesentliche Abhdngigkeit der relativen
Wirme-Bestidndigkeit zweier Thio-acetale von der Temperatur haben wir
nicht feststellen kénnen; niemals wurde beobachtet, dafl die Resultate zweier
Untersuchungen, welche bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt
wurden, sich widersprachen.

Bei einem Teil der Thio-acetale, welche in Gruppe I der Tabelle I zu-
sammengefalit sind, folgt die relativ groBe thermische Bestindigkeit (im
Vergleich mit derjenigen von (CgH,),C(S.CH,.C.H;),, V) aus der Tatsache,
dal diese bei Temperaturen unzersetzt destilliert werden kénnen, bei welchen
der Vergleichskérper (Benzophenon-dibenzylmercaptol, V) schon nach sehr
kurzer Zeit sich zersetzt (Blaufirbung; Bildung von Thio-benzophenon
nach Schema A). Bei einem1 anderen Teil ergibt sich die relativ groBe ther-
mische Bestindigkeit (im Vergleich mit V) aus der Tatsache, dafl der
Schmelzpunkt dieser Thio-acetale bei einer bestimmten Wirme-Behandlung
nicht verdndert wird, wihrend der des Vergleichskérpers V wesentlich herab-
gesetzt ist und beim Vergleichskdérper schon duflerlich der Zerfall zu erkennen
ist (Blau-Farbung).

1) Um den Luft-Sauerstoff, welcher mit Thio-benzophenon reagiert, auszuschliefBen.
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Benzylmercaptol des o, 0o'-Dimethoxy-benzophenons (XII).

3.5 g 0,0-Dimethoxy-benzophenon!?) wurden 12 Stdn. mit 8g
Oxalylchlorid am RiickfluBkithler gekocht und hierauf das Reaktions-
produkt auf dem siedenden Wasserbade im Vakuum erwidrmt, bis nichts
mehr iiberdestillierte. Der Riickstand — das Ketochlorid des o,0'-Di-
methoxy-benzophenons — wurde mit 4 g Benzylmercaptan in 25 ccm
trocknem Benzol bis zur Beendigung der Salzsiure-Entwicklung zum Sieden
erhitzt. Hierauf wurde das Benzol verjagt und der Riickstand, ein braunes
Ol, mit wenig Methanol iibergossen; nach lingerem Stehen schieden sich
Krystalle ab, die man aus Methanol umléste. So wurde das Benzylmercaptol
in farblosen Krystallen erhalten, welche sich in konz. Schwefelsiure mit
rotbrauner Farbe 16sten. Der Kérper schmolz bei 107—108° fast farblos
(Stich nach gelbgriin) und firbte sich bei hoherer Temperatur griinblau.

4.010 mg Sbst.: 10.740 mg CO,, 2.170 mg H,0. — 21.095 mg Sbst.: 22.085 mg
BaSO0O,.
CygH240,8,. Ber. C 73.66, H 5.97, S 13.59. Gef. C 73.45, H 6.05, S 14.37.

Uber die Resultate der vergleichenden Untersuchung der Wirme-Be-
stindigkeit der Benzylmercaptole dss o,0’-Dimethoxy-benzophenons (XII)
und des Benzophenons (V) ist schon oben berichtet.

Vergleichende Untersuchung der Wirme-Bestidndigkeit der Benzylmercap-
toledes p, p’- Dimethoxy-benzophenonsi?) (XIIT) und des Benzophenons!) (V).

Proben beider Substanzen wurden, wie oben beschrieben, 2 Min. in ein Bad von
150° getaucht. Die Schmelze des p,p’- Dimethoxy-benzophenon-dibenzylmercaptols war
gelbgriin (Zersetzung): der Vergleichskérper (V) war farblos geschmolzen. Er erstarrte
beim Herausnehmen aus dem Bade und zeigte unverdnderten Schmelzpunkt. Daher
ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol wirme-bestindiger als das p,p’-Dimethoxy-
benzophenon-dibenzylmercaptol.

Darstellung von p, p’-Dimethoxy-thiobenzophenon durch
thermische Zersetzung von p, p’-Dimethoxy-benzophenon-
dibenzylmercaptol (XIII).

Die Zersetzung des Mercaptols (3 g) wurde in einem Claisen-Xolben
vorgenommen, welcher mit einer Apparatur verbunden war, wie sie fiir
eine Vakuum-Destillation iiblich ist. Man erwirmte den Kolben und seinen
Inhalt 1 Stde. durch ein Olbad, dessen Temperatur man allmihlich von
170° auf 225° steigerte, withrend dieser Zeit war der Kolben mit einer laufenden
Wasserstrahl-Pumpe verbunden. Hierauf wurde der tiefblaue Kolben-Inhalt
in heiBem Alkohol aufgenommen; aus dieser Losung fiel in der Kilte ein
bliges Produkt, welches auf Ton gestrichen und im Vakuum-Exsiccator
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Nach 3-tdgigem Liegen im Ex-
siccator krystallisierte man die Masse, welche inzwischen fest geworden
war, aus Ather um und erhielt so blaue, wohl ausgebildete Krystalle (Schmp.
117—118%, die sich als p, p’-Dimethoxy-thiobenzophenon erwiesen
(Ber. C 69,8, H 54. Gef. C69.53, H 5.20). Schmelzpunkt-Mischprobe mit

12) A Schdénberg, O.Schiitz und S. Nickel, B. 61, 1375 [1928].

13) Darstellung: Schénberg und Schiitz, A. 454, 52 [1927]. Das p,p’- Dimethoxy-
‘benzophenon-dibenzylmercaptol schmolz farblos bei 81.5°.

1) Dargestellt nach Posner, B. 35, 2345 [1g902].
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einem Priparat, dargestellt nach I. Gattermann?®), ergab keine De-
pression.

Benzylmercaptol des Phenyl-ax-naphthyl-ketons (XV).

6 g Keton'®) wurden mit 5.3 g PCl; innig gemischt und 1.5 Stdn. im
Olbade am RiickfluBkiihler auf 150—160° erhitzt. Nach FEntfernung des
Phosphoroxychlorids im Vakuum auf siedendem Wasserbade wurde der
braune, ¢lige Riickstand mit 7 g Benzylmercaptan in 40 ccm Beuzol bis
zum Aufhéren der Salzsiure-Entwicklung gekocht (ca. 16 Stdn.). Hierauf
wurde das Benzol verjagt, der Riickstand in Ather gelost und die Losung
mit verd. Natronlauge, darauf mit Wasser geschiittelt und mit Natrium-
sulfat getrocknet. Nach Verdampfen des Athers blieb eine dicke, sirupdse
Masse zuriick, aus der sich nach mehrtigigem Stehen auf dem Boden des
Kolbens eine feste Kruste absetzte. Der §lige Bestandteil wurde mit wenig
heifem Alkohol entfernt und die Kruste, welche zuriickblieb, aus einem
Gemisch von Alkohol und Aceton (1:3) umkrystallisiert.

Das Mercaptol (XV) wurde so in kleinen, farblosen Nadeln vom Schmp.
136° erhalten. Die Schmelze war schwach griinlich und wurde bei hoherer
Temperatur blaugriin. In konz. Schwefelsdure war das Mercaptol mit tief
dunkelroter Farbe 18slich.

3.935 mg Shst.: 11.605 mg CO,, 2.120 mg H,0.
Cy HyeS,. Ber. C 80.52, H 5.67. Gef. C 80.43, H 6.03.

Vergleichende Untersuchung der Warme-Bestdndigkeit der Benzylmercap-
tole des Phenyl-a-naphthyl-ketons (XV) und des Benzophenons (V).
Nachdem die Proben beider Substanzen 1.5 Min. in ein Bad von 170° getaucht
worden waren, war die Schmelze des Phenyl-a-naphthyl-keton-dibenzylmercaptols griin-
blau. Der Vergleichskdrper war farblos und erstarrte nach dem Erkalten sofort; der
Schmelzpunkt hatte sich nicht verdndert. Daher ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol
wirme-bestindiger als das Phenyl-a-naphthyl-keton-dibenzylmercaptol.

Benzylmercaptol des Phenyl-8-naphthyl-ketons (XVI).

3 g Keton!) wurden mit 3.5 g Oxalylchlorid 12 Stdn. riickflieBend
gekocht. Nach Entfernung der im Vakuum auf dem siedenden Wasserbade
fliichtigen Produkte blieb ein braunes Ol zuriick, welches mit 3.5 g Benzyl-
mercaptan in 50 ccm Benzol riickflieBend gekocht wurde, bis keine Salz-
siure mehr entwich. Nach Vertreiben des Benzols hinterblieb ein 1, das
(zur Entfernung des tiberschiissigen Benzylmercaptans) in Ather aufge-
nommen, mit wilriger Natronlauge und darauf mit Wasser geschiittelt
wurde. Das nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers zuriickbliebende
Ol erstarrte nach einiger Zeit in Krystallen, die mehrere Male aus Alkohol
umgelést wurden. Man erhielt so das Mercaptol in farblosen Krystallen,
die sich in konz. Schwefelsiure mit weinroter Farbe 16sten. Schmp. g8°.
Die Schm=lze war fatrblos und wurde bei hoherer Temperatur blau.

3.900 mg Sbst.: 11.570 mg CO,, 2.040 mg H,O0.

C3HyeS,. Ber. C 80.52, H 5.67. Gef. C 80.91, H 5.85.

15) B. 28, 2869 [1895].
16) Dargestellt nach S. F. Acree, B. 37, 628 [1904].
17) Dargestellt nach A. Schonberg, B. 58, 584 [1925].
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Vergleichende Untersuchung der Wirme-Bestindigkeit der Benzylmercap-
tole des Phenyl-B-naphthyl-ketons (XVI) und des Benzophenons (V).
Proben beider Substanzen wurden, wie oben beschrieben, in ein Bad wvon 170°
1 Min. getaucht. Wihrend das Mercaptol des Phenyl-B-naphthyl-ketons eine griine
Schmelze lieferte, war die des Vergleichskorpers farblos. Die farblose Schmelze erstarrte
zu Krystallen von unverdndertem Schimelzpunkt. Daher ist das Benzophenon-dibenzyl-
mercaptol wirme-bestdndiger als das Phenyl-§-naphthyl-keton-dibenzylmercaptol.

Benzvlmercaptol des p-Chlor-benzophenons (X).

Durch eine Lésung von 5 g p-Chlor-benzophenon!$), 5.7 g Benzylmercap-
tan und etwas geschmolzenem Chlorzink in Fisessig leitete man einen ge-
trockneten Salzsiure-Strom. Die Ldsung, welche zuerst gelb war, nahm
eine intensiv orangegelbe Farbe an, und es fiel ein Ol, das allmahlich er-
starrte. Die feste Phase wurde isoliert und zur weiteren Reinigung aus einer
Mischung von Alkohol-Aceton (I:3) umkrystallisiert. Aus der Mutterlauge
konnten durch Fillen mit Wasser weitere Mengen gewonnen werden. So
wurde das in der Uberschrift genannte Mercaptol erhalten; es ist schwer
loslich in Alkohol, leicht 1éslich in Aceton und 16st sich in konz. H,SO, rot-
gelb. Die farblosen Krystalle des Mercaptols zeigen einen Schmp. von 106
bis 1079; die bei dieser Temperatur farblose Schmelze nimmt bei héherer
Temperatur eine blaue Farbe an.

3.945 mg Sbst.: 10.460 mg CO,, 1.975mg H,0. — 22.010 mg Sbst.: 24.185 mg
BaSO0,.

’ C,,H,,ClIS,. Ber. C 72.52, H 5.18, 5§ 14.36. Gef. C 72.33, H 5.60, S 15.09.

Vergleichende Untersuchung der Warme-Bestdndigkeit der Benzylmercap-
tole des p-Chlor-benzophenons (X) und des Benzophenons (V).

Die Untersuchung der thermischen Bestindigkeit, wie oben beschrieben, durch-
gefiihrt, zeigte keinen Unterschied im Verhalten der beiden Xoérper. Beide Proben,
einmal 1 Min. in ein Bad von 183° und das andere Mal 1.5 Min. in ein Bad von 175° ge-
taucht, zeigten nach dem Heransnehmen aus dem Bade kejnen Unterschied der Farbe.
Die thermische Bestindigkeit von beiden Mercaptolen ist innerhalb der Fehlergrenze
der Untersuchungsinethode gleich.

Benzylmercaptol des p, p'-Dichlor-benzophenons (XI).

4 g p,p -Dichlor-benzophenon?®) wurden mit 3.6 g PCl; innig gemischt
und am RiickfluBkithler 1 Stde. im Olbad auf 150° (Badtemperatur) erbitzt.
Phosphoroxychlorid, welches sich gebildet hatte, wurde auf siedendem Wasser-
bade im Vakuum abdestilliert und der Riickstand (das Ketochlorid des
p, p’-Dichlor-benzophenons) in 25 ccm wasser-frelem Benzol gelést. Zu
der filtrierten Benzol-Losung wurden 5g Benzylmercaptan, in 20 ccm Benzol,
gegeben, und auf dem Wasserbade riickflieBend gekocht, bis die Salzsiure-
Entwicklung aufhérte (ca. 12 Stdn.). Jetzt wurde das Benzol verjagt und
der braune, 6lige Riickstand mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert (Tier-
kohle!). Das Benzylmercaptol (farblose Blattchen) schmolz unscharf
bei go—9g5°. Die bei dieser Temperatur farblose Schmelze nahm bei héherer
Temperatur eine blaue Farbe an. Das Mercaptol léste sich braungelb in
konz. H,S0,.

3.925 mg Sbst.: 9.715 mg CO,, 1.655 mg H,0. — 18.520 mg Sbst.: 18.430 mg
BaSO0,.

CyrH,,CLS,. Ber. € 67.33, H 4.60, S 13.33. Gef. C 67.50, H 4.71, S 13.67.

18) Dargestellt nach M. Gomberg und L. H. Cone, B. 89, 3278 [1906].
19) Dargestellt nach M. Dittrich, A. 264, 175 [1891].
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Vergleichende Untersuchung der Wirme-Bestindigkeit der Benzyl-

mercaptole des p, p’- Dichlor-benzophenons (XI) und des Benzophenons (V).

Wie das Bienzylmercaptol des p-Chlor-benzophenons (X) zeigte anch das Benzyl-
mercaptol des p, p’- Dichlor-benzophenons im thermischen Verhalten keinen merklichen
Unterschied gegen das Benzylmercaptol des Benzophenons. Als man z. B. Proben beider
Substanzen in ein vorgewdrmtes Bad von 172° 2 Min. eintauchte, erhielt man blaue
Schmelzen; ein Unterschied in der Intensitdt der Farbe konnte nicht festgestellt werden.
Versuchs-Bedingungen, bei denen die eine Substanz einwandfrei zersetzt, die andere
unverindert war, konnten nicht ausfindig gemacht werden.

Benzylmercaptol des p-Nitro-benzophenons (XVII).

Posner?) gibt an, daB p-Nitro-benzophenon sich leicht mit Benzyl-
mercaptan umsetzt. Er hat aber das entsprechende Mercaptol nicht isoliert.
4 g p-Nitro-benzophenon?) wurden in FKisessig gel6st, 3 g wasser-freies
Chlorzink und 4.5 g Benzylmercaptan hinzugegeben und die Lésung mit
getrocknetem Salzsiuregas gesittigt. Die anfangs fast farblose Fliissigkeit
firbte sich rot, und es fiel ein Ol aus, das allmihlich erstarrte. Dieses wurde
isoliert, wiederholt mit Eisessig gewaschien uud dann mebrmals aus Ligroin
umkrystallisiert. So wurde das Benzylmercaptol XVII vom Schmp. 101
bis 105° erhalten. Die Schmelze war farblos, bei hoherer Temperatur farbte
sie sich griin. In konz. Schwefelsiure 16ste sich das Mercaptol mit orange-
roter Farbe.

4.145 mg Sbst.: 10.865 mg CO,, 1.885 mg H,0. — 3.825 mg Sbst.: 0.1352 ccm N
(17°, 710 mm). — 79.440 mg Sbst.: 81.160 mg BaSO,.

C,yH,,S,NO,. Ber. C 70.86, H 5.06, N 3.06, S 14.0. Gef. C 71.40, H 5.09, N 3.83, S 14.01.

Es gelang nicht, wie sich aus dem Schmelzpunkt und der Analyse ergab, das Mer-
captol trotz hiufigen Umlésens in véllig reinem Zustande zu erhalten.

Vergleichende Untersuchung der thermischen Bestindigkeit der Benzyl-
mercaptole des p-Nitro-benzophenons (XVII) und des Benzophenons (V).
Beide Proben wurden 1 Min. in einem Bade von 165° belassen. Die Schmelze des
p-Nitro-benzophenon-dibenzylmercaptols war griin gefidrbt, die des Benzophenon-
dibenzylmercaptols farblos. Letzteres erstarrte und zeigte den unverinderten Schmelz-
punkt. Somit ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol wirme-bestindiger als das
p-Nitro-benzophenon-dibenzylmercaptol.

Benzylmercaptol des m, m'-Dimethyl-p, p’-didthoxy-benzo-
phenons (XIV) (Nach Versuchen von S. Nickel).

4 g Keton?) wurden mit 10 g Oxalylchlorid unter Feuchtigkeits-Ab-
schlu am RiickfluBkiihler gekocht (ca. 6 Stdn.). Nach Verdampfen der
leicht fliichtigen Anteile im Vakuum auf dem siedenden Wasserbade hinter-
blieb das Ketochlorid .des m, m’-Dimethyl-p, p’-didthoxy-benzophenons.
Mit 3.6 g Benzylmercaptan in 15 ccm wasser-freiem Benzol wurde es am
RiickfluBkithler solange gekocht, bis die Salzsiure-Entwicklung fast auf-
gehort hatte. (ca. 15 Stdn.). Hierauf wurde das Benzol verjagt und der &lige
Riickstand mit wenig Methanol verrieber. Der in Methanol unlgsliche Teil
wurde isoliert, in Ather gelést und die dtherische L&sung wiederholt mit
wiBriger Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat

20) Posner, B. 35, 2350 [1902].
21y Dargestellt nach Schroeter, B. 42, 3360, Anm. 2 [1909].
22) vergl. A. Schénberg, B. 88, 1797 [1925].
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getrocknet. Nach Verjagen des Athers hinterblieb ein Ol, das bald Krystalle
abschied. Sie wurden aus Methanol umkrystallisiert und so das Mercaptol
in farblosen Nadeln erhalten, welche bei 92--93° schmolzen. Die Schmelze
war farblos und wurde bei hoherer Temperatur blau. Die Lésungsfarbe
des Mercaptols in konz. Schwefelsdure ist rot etwas gelbstichig; es ist leicht
I6slich in Ather und Benzol, schwer in Methanol.

4.140 mg Sbst.: 11.330 mg CO,, 2.705 mg H,0. — 0.1480 g Sbst.: 0.1306 g BaSO,.

Cy3H3g0,8,. Ber. C 74.97, H 6.9, S 12.14. Gef. C 74.66, H 7.3, S 12.12.

Vergleichende Untersuchung der Wirme-Bestdndigkeit der Benzyl-
mercaptole des m, m’- Dimethyl-p, p’- didthoxy-benzophenons (XIV) und des
Benzophenouns (V).

Proben beider Substanzen wurden 1 Min. in ein Bad von 159° getaucht. Die Schmelze
des m,m’-Dimethyl-p, p’-didthoxy-benzonphenon-mercaptols war blaugriin (Zersetzung),
die des Vergleichskdrpers farblos. Letzterer erstarrte beim FErkalten und zeigte einen
unverdnderten Schmelzpunkt. Somit ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol wirme-
besténdiger als das m,m’-Dimethyl-p, p’- didithoxy-benzophenon-dibenzylmercaptol.

Benzylmercaptol des Xanthons (XIX).

Die Darstellung des Mercaptols ist schon von A.Schénberg und
O.Schiitz®) beschrieben worden. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen,
das Xanthondichlorid, nicht wie dort beschrieben, in benzolischer
L6sung mit Benzylmercaptan zu kochen, sondern in #4therischer, da
bei der Temperatur des siedenden Benzols das Mercaptol schon zerfillt.

Die vergleichende Untersuchung der Wirme-Bestdndigkeit der Benzylmercaptole
des Xanthons (XIX) und des Benzophenons (V) ist schon beschrieben 23).

Benzylmercaptol des Thio-xanthons (XX)%).

6.2 g Thio-xanthon wurden durch 7-stdg. Kochen mit 13 g Oxalyl-
chlorid in das Ketochlorid ibergefithrt und das Reaktiomsprodukt auf
dem siedenden Wasserbade im Vakuum zur Trockne gebracht, Das zuriick-
bleibende feste Thio-xanthonchlorid wurde mit 10 g Benzylmercaptan in
35 ccmt Benzol bis zur Beendigung der Salzsiure-Entwicklung am RiickfluB3-
kithler gekocht. Hierauf wurde das Benzol verjagt und das zuriickbleibende
Mercaptol aus Petroldther umkrystallisiert. Es ist sehr leicht lslich in Benzol,
schwerer in Petrolither. Das fast farblose, etwas gelbstichige Mercaptol
schmolz nicht ganz scharf bei 83°. Die Schmelze war schwach griin und
wurde bei hoherer Temperatur braungriin. Es léste sich in konz. Schwefel-
siure mit weinroter Farbe.

0.1596 g Sbst.: 0.4295 g CO,, 0.0752 g H,0. — 0.1583 g Sbst.: 0.2463 g BaSO,.

CpH,S;. Ber. C 73.25, H 5.01, S 21.74. Gef. C 73.39, H 5.27, S 21.37.

Vergleichende Untersuchung der Wirme-Bestindigkeit der Benzyl-
mercaptole des Thio-xanthons (XX) und des Benzophenons (V).

Proben beider Substanzen wurden 30 Sek. in ein Bad von 147° getaucht. Die Schmelze
des Thio-xanthon-dibenzylmercaptols war intensiv braungtiin, die Schmelze des Ver-
gleichskorpers farblos. Letzterer erstarrte beim Reiben mit einem Platindraht und zeigte
einen unverinderten Schmelzpunkt. Somit ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol
wirme-bestdndiger als das Thio-xanthon-dibenzylmercaptol.

2 A, 454, 51 [1927]. #) Nach Versuchen von Fr. Kaplan.



2334 Schéonberg, Schiitz: Dissoziations-Tendenz [Jahrg. 62

Bildung von Thio-xanthion bei der thermischen Zersetzung von
Thio-xanthon-dibenzylmercaptol (XX).

Die Zersetzung wurde durchgefithrt in Anlehnung an die Vorschrift,
welche Schénberg und Schiitz®) {iir die Zersetzung des Xanthon-dibenzyl-
mercaptols (XIX) angeben. Das aus den Zersetzungsprodukten erhaltene

Thio-xanthion, CgH,< _S~>C-6H4, war identisch mit einem Priparat,
dargestellt durch Einwirkung von Thio-essigsdure auf Thio-xanthonchlotid,
C3H4<C‘§1_2>C6H4, nach Schénberg, Schiitz und Kaplan2s).

Dibenzylmercaptol des Phenyl-p-biphenylyl-ketons.
CeH;.CoH, . C(CH) (S.CH,. CH,),.
7.5g Phenyl-biphenylyl-keton?) wurden durch 6-stdg. Kochen
mit I g Oxalylchlorid in das Chlorid {ibergefithrt. Letzteres blieb nach
Verdampfen der fliichtigen Anteile auf dem siedenden Wasserbade im Va-
kuum als braun-violette, feste Masse zuriick. Das Ketochlorid wurde dann
mit einer Lésung von 8 g Benzylmercaptan in 30 ccm Benzol mehrere
Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Aufhéren der anfangs
ziemlich starken Salzsiure-Entwicklung wurde das Benzol im Vakuum ver-
jagt und der Riickstand mit wenig Alkohol ausgewaschen. Der so erhaltene
Korper wurde aus Alkohol umkrystallisiert. So wurde das Benzylmer-
captol des Phenyl-p-biphenylyl-ketons in farblosen, feinen Nadeln
vom Schmp. 108° erhalten; die bei dieser Temperatur farblose Schmelze
wurde bei stirkerem Erhitzen blau. Das Mercaptol 16ste sich in konz.
Schwefelsiure mit roter, etwas gelbstichiger Farbe.
21.390 mg Sbst.: 63.780 mg CO,, 11.230 mg H,0. — 21.830 mg Sbhst.: 20.610 mg
BaSO,.
Cy3H,eS,. Ber. C 81.07, H 5.77, S 13.13. Gef. C 81.32, H 5.87, S 12.97.

Vergleichende Untersuchung der Wirme-Bestidndigkeit der Benzyl-
mercaptole des Phenyl-p-biphenylyl-ketons und des Benzophenons (V).

Proben beider Substanzen wurden, wie oben beschrieben, in ein Bad von 200° ge-
taucht und nach 20 Sek. herausgenommen. Die Schmelze des Phenyl-p-biphenylyl-keton-
mercaptols war tief blau gefdrbt, die des Benzophenon-mercaptols schwach blau. Letzteres
erstarrte nach Erkalten zu fast farblosen Krystallen, denen geringe Mengen eines blauen
Oles beigemengt waren. FEs gelang nicht, Versuchs-Bedingungen ausfindig zu machen,
unter denen die eine Substanz zersetzt, die andere v46llig unverdndert war.

Benzyvlmercaptol des p, p’-Di-biphenylyl-ketons (XVIII).

In Anlehnung an die Vorschriften von Straufl und Diitzmann?®8)
wurde p, p’-Di-biphenylyl-keton in das Ketochlorid ibergefiithrt. Das
aus 8.2g Keton erhaltene Ketochlorid wurde in 50 ccm trocknem Benzol
gelost und die Lésung mit 14 g Benzylmercaptan am RiickfluBkiihler zum
Sieden erhitzt, bis die Salzsiure-Entwicklung aufhérte. Hierauf wurde das
Benzol im Vakuum verjagt, der Riickstand mit warmem Ather ausgezogen

25y A. 454, 52 [1927]. 26) B. 61, 1382 [1928].
27) Darstellung nach Staudinger und Kon, A. 384, 97 [1911].
28) Journ. prakt. Chem. [2] 103, 43 [1921].
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und die dtherische Idsung vom Ungeldsten, das sich als Keton erwies, ab-
filtriert. Nach Verjagen des Athers wurde ein Ol erhalten, das teilweise
krystallisierte. Die auf Ton abgeprelten Krystalle zeigten nach hiufigem
Umlésen aus Alkohol keinen scharfen Schmelzpunkt. Zur weiteren Reinigung
wurden sie bel Zimmer-Temperatur mit einer zur vollstindigen ILosung
unzureichenden Menge Aceton behandelt; die Losung, vom Ungeldsten
abfiltriert, wurde zur Trockne gebracht und der Riickstand aus Alkohol
umgeldst.  Farblose Krystalle vom Schmp. 115—116°; die Schmelze war
farblos und wurde bei hoherer Temperatur blau. Das Mercaptol 1ste sich
in konz. Schwefelsiure mit roter Farbe.

4.180 mg Sbst.: 12.690 mg CO,, 2.115 mg H,0. — 20.570 mg Sbst.: 17.690 mg
BaSO0,.
CyeH3,S,. Ber. C 82.92, H 5.72, S 11.36. Gef. C 82.80, H 5.66, S 11.80.

Vergleichende Untersuchung der Wiarme-Bestindigkeit der Benzyl-

mercaptoledesp,p’- Di-biphenylyl-ketons (XVIII)und des Benzophenons (V).

Bei einem, wie oben beschriebenen, Bestindigkeits-Vergleich wurden Proben der
Substanzen 3 Min. in ein Bad von 156° getaucht. Die Schmelze des p,p’- Di-biphenylyl-
keton-mercaptols war tiefblan gefirbt, die des Benzophenon-mercaptols war farblos.
Letzteres erstarrte beim Herausnehmen und zeigte einen unverinderten Schmelzpunkt.
So ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol wirme-bestindiger als das Di-biphenylyl-
keton-dibenzylmercaptol.

Uber die thermische Bestindigkeit der Thio-acetale, welche in
Tabelle I, Gruppe 1, zusammengefallt sind.

Uber die groBe thermische Bestindigkeit des Dibenzylmercaptols
des Dibenzylketons (VIII) ist schon berichtet worden?9).

Das Dibenzylmercaptal?®) des Formaldehyds (VI) ist ebenfalls
ein thermisch sehr bestindiger Korper. Eine Probe der Substanz, in der
iiblichen Weise 2.5 Min. in ein Bad von 190® getaucht, lieferte eine farblose
Schmelze, die nach kurzer Zeit erstarrte und einen unveridnderten Schmelz-
punkt zeigte; unter analogen Bedingungen war eine Probe des Benzylmercap-
tols des Benzophenons (V) deutlich zersetzt (Blaufirbung). Das Benzyl-
mercaptal (VI) lieB sich im Hochvakuum (Volmer-Pumpe) bei 165° un-
zersetzt destillieren.

Die relativ grolle Bestindigkeit des Dibenzylmercaptols des Ace-
tons (VII) ergibt sich aus den Angaben der Literatur. Fromm, Forster
und Scherschewitzki3!) haben es zur Reinigung bei 195° destilliert.

Vergleichende Untersuchung??) der Wirme-Bestdndigkeit der Benzyl-
thioacetale des Benzaldehyds (VIa) und des Benzophemnons (V).
Proben beider Substanzen wurden, wie oben beschrieben, in ein Bad von 200° ge-
taucht und nach 2 Min. herausgenommen. Beide Substanzen waren geschmolzen; die
Schmelze von V war blau, die Schimelze von VIa farblos. JIetztere erstarrte nach
Anreiben mit einem Platindraht und zeigte unverdnderten Schmelzpunkt.

) vergl. Schonberg und Schiitz, A. 454, 47 [1927].
30) Fromm, Forster und Scherschewitzki, A. 394, 345 [1912].
31y A, 394, 345 [1912]. 3%2) Nach Versuchen von S. Nickel.
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Fluorenon-dibenzylmercaptol (IX).

Uber die Darstellung ist schon frither3%) berichtet worden. Das Mer-
captol IX schmilzt farblos bei 101°; taucht man jedoch eine Probe der Sub-
stanz I Min. in ein vorgewirmtes Bad von 220° so erhilt man eine gelbrote
Schmelze (Zersetzung). Frither konnte nicht festgestellt werden, ob dieses
Mercaptol wiarme-bestandiger ist als das Benzophenon-dibenzylmercaptol (V).
Nach Verfeinerung der Untersuchungsmethoden wurde dies moglich.

Vergleichende Untersuchung der Wirme-Bestdndigkeit der Benzyl-
mercaptole des Fluorenons (IX) und des Benzophenons (V).

Proben beider Substanzen wurden, wie oben beschrieben, in ein Bad von 178° ge-
taucht und nach 45 Sek. herausgenommen. Die Schmelze von V war schwach hellblauw
(Zetsetzung!), die von IX farblos. Letztere erstarrte nach Anreiben mit einem Platin-
draht zu Krystallen, die den unveridnderten Schmelzpunkt von 101° zeigten. Daher ist
Mercaptol IX wirme-bestdndiger als Mercaptol V.

Uber die Wiarme-Bestdndigkeit der Mercaptole, welche in
Tabelle II zusammengefalt sind.
Vergleichende Untersuchung der Warme-Bestindigkeit der Benzyl-
mercaptole des Benzophenons (V) und des Benzils?®) (XXI).
Proben beider Substanzen wurden 40 Sek. in ein Bad von 182° getaucht. Beide
Substanzen waren nach dieser Zeit durchgeschmolzen; die Schmelze von V war blaw

(Zersetzung), die Schmelze von XXI farblos. Letztere erstarrte nach Anreiben mit
einem Platindraht und zeigte einen unverinderten Schmelzpunkt.

Vergleichende Untersuchung der Warme-Bestdndigkeit der Benzyl-
mercaptole des p, p’- Anisils3®) (XXII) und des Benzils3¢) (XXI).

Die Untersuchung wurde, wie oben beschrieben, durchgefithrt. Die Proben der
Substanzen wurden 70 Sek. in ein Bad von 185° getaucht. Die Schmelze des p,p’- Auisil-
dibenzylmercaptols war grasgriin, die des Vergleichsk6rpers farblos. Letaterer erstarrte
nach Reiben mit einem Platindraht zu Krystallen, welche unverindert bei 101—103®
schmolzen. Daher ist das Benzil-dibenzylmercaptol wirme-bestindiger als das Anisil-
dibenzylmercaptol.

Darstellung des Benzylmercaptols des Tetramethyl-p, p'-
diamino-benzils (XXIII).

In eine Losung von 18 g Tetramethyl-p, p'-diamino-benzil¥) in
300 ccm Eisessig wurde bis zur Sdttigung ein getrockneter Salzsiure-Strom
geleitet. Zu der hellgelben Losung wurden 20 g Benzylmercaptan ge-
geben und dann weiter wihrend mehrerer Stunden Salzsiure eingeleitet.
Hierauf wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgefillf, mit Wasser
gewaschen, auf den Tonteller abgepreBt und aus Alkohol umkrystallisiert.
Man erhielt so das Mercaptol in schwach gelb gefirbten Nadeln, die bei ca.
166% unt. Zers. und Rotfirbung schmelzen.

4.165 mg Sbst.: 11.105 mg CO,, 2.385 mg H,0. — 4.200 mg Sbst.: 0.22 ccm N (28"
715 mm). — 73.700 Ing Sbst.: 66.300 mg BaSO,.

CypH3,ON,S,. Ber. C 72.95, H 6.51, N 5.32, S 12.18.
Gef. ,, 72.72, ,, 6.40, ,, 5.61, ,, 12.35.

33) vergl. Schoénberg und Schiitz, A. 454, 50 [1927].

34) Darstellung: Th. Posner, B. 83, s00 [1902]. Uber das Verhalten des Mer-
captols (XXI) in der Wirme (Blaufdrbung!) vergl. Schonberg und O. Schiitz, A. 454,
53 [1927]. 85} vergl. A. Schénberg und O. Schiitz, A. 454, 53 [1927].

36) Th. Posner, B. 85, 500 [1902].

9) Staudinger und Stockmann, B. 42, 3494 [1909].
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Vergleichende Untersuchung der Warme-Bestdndigkeit der Benzyl-
mercaptole des p, p’- Tetramethyl-diamino-benzils (XXIIT)
und des Benzils (XXI).

Die Proben beider Substanzen wurden 1 Min. in ein Bad von 173° getaucht. Die
Schmelze des p,p’- Tetramethyl-diamino-benzil-mercaptols war rotbraun (Zersetzung),
die des Vergleichskorpers farblos. ILetzterer erstarrte zu Krystallen (nach Reiben mit
einem Platindraht), welche unverinderten Schmelzpunkt zeigten. So ist das Benzil-
dibenzylmercaptol bestindiger als, das p,p’-Tetramethyl-diamino-benzil-dibenzyl-
mercaptol.

Acenaphthenchinon-dibenzylmercaptol (XXIV).

Darstellung nach A. Schénberg und Schiitz3). Das gelbe Mercaptol
schmolz bei 104—105° (gelbe Schmelze), bei hoherer Temperatur trat Zer-
setzung ein. Eine Probe der Substanz, 1/, Min. in ein Bad von 230° getaucht,
lieferte eine rote Schmelze (Zersetzung).

Vergleichende Untersuchung der Warme-Bestdndigkeit der Benzyl-
mercaptole des Acenaphthenchinons (XXIV) und des Benzils (XXI).
Proben beider Substanzen wurden 2 Min. in ein Bad von 195° getaucht. Die Schmelze
von XXIV war orange (Zersetzung!), die von XXI farblos. Letztere erstarrte in der
Kilte nach Anreiben mit einem Platindraht zu Krystallen, die einen unveridnderten
Schmelzpunkt zeigten. Daher ist Mercaptol XXI wirme-bestindiger als Mercaptol XXIV,

373. Otto Diels und Kurt Alder: Synthesen in der hydro-
aromatischen Reihe, VI. Mitteilung, Kurt Alder und Gerhard
Stein: Uber partiell hydrierte Naphtho- und Anthrachinone mit
Wasserstoff in y~ bzw., 3-Stellung. (Mitbearbeitet von Paul Pries
und Hans Winckler).
[Aus d. Chem. Imstitut d. Universitit Kiel.]
(Bingegangen am 10. August 1929.)

Durch die Addition von Xohlenwasserstoffen mit konju-
gierten Doppelbindungen an Chinonel) ist ein eigenttimlicher Typus
von partiell hydrierten Naphtho- und Anthrachinonen der Synthese zu-
ginglich geworden, dessen einfachste Reprisentanten in den Verbindungen
I—IIT aus Butadien und p-Benzo- (I u. III) bzw. x-Naphthochinonen
(II) vorliegen:
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Wihrend bei den damit isomeren, partiell hydrierten Naphtho- und Anthra-
chinonen: Tetrahydro-a-naphthochinon (IV)2?), Tethracenchinon (V)% und
Okthracenchinon (VI}%) die Chinon-Gruppierung erhalten geblieben ist,

) B. 60, 2349 [1927].
1) A. 348, 31 [1906); B. 53. 822 [1920]; A 460. 98 (1928).
?) B. 28, 1124 [1890]. 3) B. 57, 2003 [1924]. 1) B. b8, 2685 [1925].





