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waBrigem Aceton schone Tafeln vom Schmp. 149-150' bildete und den 
wir durch Misch-Schmp. mit einem Vergleichspraparat als Tr icyc lensaure  
charakterisierten. 

8 038,  5.518 mgSbst. neutralisierten 2 701, 1.806 mg KOH, ber. 2.654, 1.822 mg KOH. 

12. Versuch zum oxyda t iven  Abbau  des  5-Phenyl-z.3-camphyliden- 
2 .3-dihydro-furans.  

5 g ,,Furan" mischten wir rnit reinstem Benzol und schiittelten mit 
12.8 g KMnO, in pottasche-alkalischer Losung 20 Stdn. bei Raum-Temperatur, 
dann 10 Stdn. bei 50-60O. Bei der iiblichen Aufarbeitung zeigte sich, daI3 
ein erheblicher Teil des Ausgangsmaterials trotz groBen Permanganat-Uber- 
schusses unangegriffen war. Der mit Wasserdampf fliichtige Teil der Oxy- 
dationsprodukte bestand im wesentlichen aus Campheni lon,  das wir als 
Semicarbazon daraus isolieren konnten. Seine Reinigung erforderte griind- 
liches Waschen mit Ather und wiederholtes Umkrystallisieren aus waorigem 
Methanol. Schmp. 222-223O unt. Zers. ; die Mischprobe rnit einem Standard- 
Praparat schmolz ebenso; Ausbeute 0.22 g 

3.730 mg Sbst . o 705 ccm Tu' (737 mm, 1 6 ~ ) .  
C,,H,ON, (195.16). Ber. N 21-54. Gef. N 21.6j. 

Aus dem Riickstand der Wasserdampf-Destillation endlich lieBen sich 
0.35 g Benzoesaure herausarbeiten, die wir gleichfalls durch Schmp. und 
Misch-Schmp. als solche charakterisierten. 

372. A l e x a n d e r  S c h o n b e r g  und O t t o  Schi i tz :  
a b e r  die Beziehungen zvvischen der Dissoziations-Tendenz von 
Thio-acetalen und von Verbindungen der sthan-Reihe ; ein Beitrag 
zur Hexaphenyl-athan-Forschung. (14. Mitteilung uber organische 

S chwef elverbindung en. l) ) 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg,] 

(Singegangen am 31. Mai 1929.) 

I. VOI ejniger Zeit2) haben wir gezeigt, daB die Benzyl - th ioace ta le  
a r  omat i scher  K e t o n e  (I) teilweise uberraschend warme-empfindliche 
Korper sind, und daB ihr thermischer Zerfall nach: 

s. CH,. CI& Erwarmen A~,c : s ArH SchemaA:  I. Ar'-C/ Ar' Y 3  . CH, . C,H, ~ 

verlauft. Es entstehen die den Benzyl-thioacetalen entsprechenden Th i o - 
ketone3)  - falls letztere unter den Versuchs-Bedingungen, bei denen die 
Zersetzung vorgenommen wjrd, bestandig sind -, sonst erhalt man ihre 
Zersetzungsprodukte. 

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

l) 13. Mitteil.: B. 62, 1663 [19Z9]. 
a) A. 454, 47 [1927]. 
8 )  In dieser Mitteilung wird in Erginzung friiherer Untersuchungen die Darstellung 

von p,p'-Dimethoxy-thiobenzophenon und Thio-ranthion C,H4<->C,H, durch 

thermische Zersetzung der eutsprechenden Benzylmercaptole XI11 resp. XX beschrieben. 
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ketonen in allen Fallen Benzy lmercap tan ,  C,H,.CH,.SH, entsteht, 
dessen Bildung wohl so zu erklaren ist, wie Fig. I1 es zeigt. AuBer Thio- 

Ar s . C . C6H, 
(A = H, A,,S.CH2.C,H, 

XH,C \,/ A 

/ l \ d  
C H H  resp. R-, C xH/ (s ' CH2 ' C6H3) 2 

resp. Ar-) AH'S. CII,. C,H, 
Ar S . CH, . C,H5 

11. 111. 117. 
keton und Benzylmercaptan entstehen nach unseren Beobachtungen noch 
eine Reihe anderer Produkte, deren Bildung abhangig ist von der Natur 
des Benzylmercaptols und der Zersetzungs-Temperatur. Gefunden wurden 
Schwefel, Schwefelwassers toff ,  S t i l ben  und Dibenzyldisulf id .  Ob 
diese Verbindungen Primarprodukte des thermischen Zerfalls oder z. T. 
dadurch entstanden sind, da13 die Primarprodukte sich weiter umgesetzt 
haben, hleibt unentschieden. 

11. Schon in einer friiheren Mitteiluiig4) haben wir darauf hingewiesen, 
da13 die the rmische  Bes t and igke i t  der  Benzyl - th ioace ta le  (111) 
sehr verschieden ist. Damit sol1 zum Ausdruck gebracht werden, da13 ge- 
wisse Benzyl-thioacetale (vergl. 111), welche man wahrend einer bestimmten 
Zeit einer bestimmten Temperatur ausgesetzt hat, praktischvollkommen unzer- 
setzt sind (Verbindungen geringerer Dissoziations-Tendenz) , wahrend andere 
unter denselben Bedingungen deutliche Zeichen thermischen Zerfalls zeigen 
(Verbindungen groaerer Dissoziations-Tendenz) . Die Untersuchungs-Methode 
ist schon an der oben erwahnten Stelle kurz beschrieben, eine ausfiihrliche 
Schilderung findet sich im experimentellen Teil dieser Mitteilung. 

Wir haben die diesbeziiglichen Untersuchungen fortgesetzt ; ihre Re- 
sultate sind in den Tabellen I und I1 zusammeugefafit. Die Tabel le  I 
umfaSt diejenigen Thio-acetale, welche man vom Benzyl-thioacetal des 
Formaldehyds (IV) durch teilweisen oder vollkommenen Ersatz der a g e -  
kreuzten H-Atome durch aliphatische oder aromatische Reste sich abgeleitet 
denken kann. Tabel le  I gliedert sich in 3 Gruppen:  die erste [dr i t te]  
Gruppe  umfaWt diejenigen Thio-acetale, welche in thermischer Hirrsicht 
bestandiger [unbestandiger] sind als das Benzyl-thioacetal des Benzo- 
phenons (V) (Verbindungen geriagerer [grofierer] Dissoziations-Tendenz), in 
der zwei ten  Gruppe  stehen Thio-acetale, deren Dissoziations-Tendenz 
gleich oder wenigstens sehr ahnlich der Dissoziations-Tendenz von V ist. 
Tabel le  I1 zeigt die Resultate analoger Untersuchungen bei Mono-mer- 
cap to l en  von 1.2-Diketonen. 

Tabel le  I (R = C,H,.CH,.S--) 
I. Gruppe  : Thio-acetale gro8erer Warme-Bestandigkeit (geringerer Dis- 

soziations-Tendenz), verglichen mit derjenigen von (CsH,)&! (S. R)2 (V) : 
VI. H,C(S.R), VIa. CGH,.HC(S.R), VII. (CH,),C(S.R), 

4) A. Schi jnberg und 0. Sch i i t z ,  A.  454, 47 [1g27:. 
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2. Gruppe:  Thio acetale gleicher oder sehr ahnlicher Warme-Bestandig- 
keit (gleicher oder sehr ahnlicher Dissoziations-Tendenz), verglichen mit 
derjenigen von V: 

C6H5 >C (S. R)z XI. (p-C1 . C,H,),C (S. R)2 s. p-C1. C,H, 
3. Gruppe:  Thio-acetale geringerer Warme-Bestandigkeit (grol3erer Dis- 

soziations-Tendenz), verglichen mit derjenigen von V : 

C(S.R)Z xx. /\/\/\ C(S. R) 2 xIx* /\/\A\ 

\/\/\/ l i )  -/\/ ' / I /  

o S 
Tabel le  11 (R = C,H5.CH2.S--). 

Thio-acetale geringerer Warme-Bestandigkeit (groaerer Dissoziations- 
Tendenz), verglichen mit derjenigen von C,H, . C (S . Rj2. C ( : 0). C,H, (XXII : 

/\n 
I 

\/\/ 

I)-CH,. 0. CeH4. C (S. R)2. C ( : 0) . C6H4.OCHS-p 
xxn. 

p-( CH,) ZN . CeH4. C (S . R) 2 .  C( 0) . COH,. N (CHJ 2-13 0: c!-&(S.R), 
XXIII. SXIV. 

Auswer tung  des  exper imente l len  Mater ia ls .  
Aus Tabelle I ergibt sich, dal3 ein Ersatz der angekreuzten Phenyl- 

gruppen des Benzyl-thioacetals des Renzophenons 
C6Hs>C (S . CH,. C,FI,)~ (Va) durch die Radikale, welche Tabelle 111 auf- 
C6H5 fiihrt, dissoziations-hemmend, ein Ersatz durch 

diejenigen Radikale, welche die Tabelle IV zeigt, 
dissoziations-begiinstigend wirkt ; ein Ersatz durch p-Chlor-phenyl ist von 
geringem Einflul3 auf die Dissoziations-Tendenz. 

Va. 

C,H4-O. 

C,H,- 
Tabel le  111: H-, CH,-, C6H5.CH2-, I 

/\I \I\ 
Tabel le  IV: o-CH,.0.C,H4-, C I - C ~ ~ H ~ - ,  p-N02.C6H,-, 1 1 1 1 

\/'(j/\/ 

p-cH,. 0 .  C,H,-, P-C,,H,-, p-C6H5. C,Hd-, rr 'r'l 
\ / \ , C J / V  

Die Resultate gewinnen an Interesse, wenn man sie mit den  Resultaten 
vergleicht, welche die Hexaphenyl-athan-Forschung geliefert hat. Sie 
hat ergeben, das ein symmetrischer Ersatz von 2 resp. 4 resp. 6 Phenyl- 
gruppen des Hexaphenyl-athans durch d ie  Radikale, welche in Tabelle I11 
zusammengefdt sind, zu Verbindungen kleinerer Dissoziations-Tendenz 
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fiihrt5), wahrend ein analoger Ersatz durch die Radikale der Tabelle IV 
Verbindungen grol3erer Dissoziations-Tendenz liefert 6 ) .  

5 ,  [H,C-I,, [(CH,),C-I,, [ (c6E$>C-],, [ (C,H,. CH.),C- dissoziieren nicht 

unter Versuchs-Bedingungen, bei welchen Hexaphenyl-athan schon teilweise in Radikale 
zerfallcn ist. Dan der symmetrische Ersatz von je zwei Phenylgruppen des Hexaphenyl- 
athans durch 2 Biphenylenreste -C,H,. C6H4-- dissoziations-hemmend wirkt, ergibt 

1. 
C6H4 C6H4 

1 >c--c' 
sich aus den Beobachtungen am C,H, 1 1'; , vergl. W. Schlenk  und Mit- 

6 4  

arbeiter, B. 43, 1753 [~gro] .  
6 ,  Die dissoziations-begiinstigende Wirkung von p-C,H,. C6H4- und p-NO,. C,H4-- 

im Vergleich mit der Phenylgruppe ergibt sich aus Folgendem: [(p-C,H,. C,H,),C-] und 
[(p-NO,. C,H4),C-] zeigen keine resp. sehr geringe Neigung zur Assoziation unter Bedin- 
gungen, bei welchen Hexaphenyl-athan kaum dissoziiert ist, vergl. W. Schlenk  und Mit- 
arbeiter, A.372, I [I~IO] undK.ZieglerundF,.Boye, A.458,248[1927]. Diedissoziations- 
begiinstigende Wirkung von o-CH,. 0. C,H4--, p-CH,. 0. C,H,--, a- resp. P-CloH,- gegen- 

iiber des Wirkung e iner  Phenylgruppe und von 1 gegeniiber der Wirkung 

z w eier  Phenylgruppen ergibt sich aus folgenden Zusammenstellungen der Dissoziations- 
konstanten K 

K = 0.0028 (Losungsmittel: schmelzendes Naphthalin; W a l -  
1) [(C,H,),C-l, d e n ,  Chemie der freien Radikale, Leipzig 1924, S. 289) 

K = 0.029 (Losungsmittel: schmelzendes Naphthalin; W a l -  
d e n ,  Chemie der freien Radikale, Leipzig 1924, S. 289) 

C6HS C,H, 

111 \ 

1 
10\0n0 

K = 0.049 (Losungsmittel: schmelzendes Naphthalin; W a l -  
d e n ,  Chemie der freien Radikale, Leipzig 1924, S. 288) 

o-CH,. 0 .  C,H, K = 0 . 0 2 7  (Losungsmittel: schmelzendes p-Dichlor-benzol; 

K = 0.0165 (Losungsmittel: schmelzendes p-Dichlor-benzol; 

K = 0.35 (Losungsmittel: schmelzendes p-Dichlor-benzot; 

Bei einem Vergleich der Dissoziationskonstanten ist zu berucksichtigen, daW 
schmelzendes Naphthalin dissoziations-begiinstigend wirkt gegeniiber schmelzendem 
p-Dichlor-benzol (W a l d e n  I S. 298). Leider sind die Dissoziationskonstanten der Athan- 
Derivate 1-6 in ein und demselben Losungsmittel noch nicht bestimmt worden. 

Untersuchungen iiber die GroBe der Dissoziationskonstante von I liegen noch nicht 
vor. DaI3 aber der symmetrische Ersatz von zwei Phenylgruppen des Hexaphenyl- 
athans durch das 2-wertige Radikal I1 dissoziations-begiinstigend wirkt, folgt aus den 
Angaben vonSchlenkundMair ,  A. 394, I78 r1912],welche zeigen, dalj Iinschmelzendem 

4' [ (CIHJgC-]z 1. C. S. 291) 

2 1. c. s. 291) 

1. c. s. 290) 

Benzol zu 14% in die Radikale zerfallen ist. Unter analogen Bedingungen ist Hexa- 
phenyl-athan nur sehr wenig dissoziiert (Walden,  S. 113). 
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Leider ist das Material der Hexaphenyl-athm-Forschung noch recht luckenhaft, 
so ist z. B. nicht bekannt, ob ein Ersatz der Phenylgruppen des Hexaphenyl-athans durch 
p-Chlor-phenyl oder durch C,H, . 0 . c->- oder durch C,H,. C( : 0)- dissoziations- 

begiinstigend oder -hemmend wirkt'). 

A d  Grund der oben mitgeteilten experimentellen Ergebnisse glauben 
wir folgende ,,Re gel" aufstelkn zu konnen : ,,FLihrt ein symmetrixher 
Ersatz von z resp. 4 resp. 6 Phenylgruppen des Hexaphenyl-athans durch 
I- oder 2-wertige Reste zu einer Verbindung mjt grof3erer [kleinerer] Disso- 
ziations-Tendenz, so fuhrt ein analoger  Ersatz (Ersatz ein oder heider 
angekreuzter Phenylgruppen), welche man am Benzophenon-dibenzyl-thio- 
acetal (V) vornimmt, ebenfalls zu einer Verbindung mit grol3erer [kleinerer] 
Dissoziations-Tendenz". Diese ,,Regel" ist nur durch die Annahme zu erklaren, 
daB es dieselben Ursachen sind, welche die solvolytische DissoLiation der 
Athan- und die thermische Dissoziation der Benzyl-thioacetale hervorrufen 
und regeln. Halt man z. B. die sterische Erklarung der Dissoziation des Hexa- 
phenyl-athans : , , Sechs so voluminose Substituenten wie Phenyl vermogen einen 
so engen Raum, wie ihn k h a n  bietet, vielleicht nicht ohne Zwang oder gar 
I-icht auszufullen 8)" fur richtig (welcher Brklarung wir uns tibrigens keines- 
wegs anschlieBen wollen) , so mu8 maa die vergleichsweise groRe Dissoziations- 
Tendenz des Benzyl-thioacetals des Benzophenons (V) etwa wie folgt be- 
griinden: ,,Wegen der raudichen GroRe der Phenylgruppen ist es unmog- 
lich, zwei Phenylgruppen und zwei Benzylrner~aptogruppen~) stabil um e i n 
Kohlenstoff-Atom zu gruppieren." 

Wir  h a l t e n  die  oben  e ingehend besprochene  Regel  von d e n  
Beziehungen zwischen der  Dissoz ia t ions-Tendenz  der  A t h a n e  
u n d  der  Warme-Bes tand igke i t  der  i h n e n  en t sp rechenden  Ben-  
zy l - th ioace ta le  fiir s o  g u t  beg runde t ,  daR, wie wir g lauben ,  
d ie  Berecht igung b e s t e h t ,  ana loge  Beziehungen bei der  Be-  
u r t e i lung  der  Dissoz ia t ions-Tendenz  noch u n b e k a n n t e r  Ver- 
b indungen i n  der  A than-Re ihe  annehmen  u n d  vorhersagen  zu  
durfen.  

So vermuten wir, - vergl die Eingruppierung von XXI und XIV in Tabelle I -, 
daI3 das unbekannte H e x  a p h e n  y 1- b u  t a n  o n ,  [ (C,H,),(C,H,. C0)C-I,, sc h wier iger  
dissoziieren mird als Hexaphenyl-athan und letzteres schwieriger als das Athan-Derivat 

CH, 

4 

!(C6H.5) ( ( C 2 H 5 .  O)C6Hd{k3} )2c-12. 

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

- / Ar = C1. (-\- resp. C,H,. 0 .  (, )- 1 
sind noch nicht bekannt. -/ - 

\ resp. C,H~-CO- CH3 
8 )  H e n r i c h ,  Theorien d. organ. Chemie, 4. -lufl., S. 3 3 3 .  
Q, Benzylniercapto-: C,H,. CH,.S-. 
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Dissoziatons- Tendenz entsprechender polymerer Thio-aldehyde Ion) und Thio- 
ketone 1°a) hat aufstellen lassenlO). 

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

Z us a m  m e n f a  s sun  g 
I .  Es uird gezeigt, daI.3 gewisse Benzyl - th ioace ta le  - sie sind hi Tabelle I, 

Gruppe z und 3 ,  zusammengefaBt - in thermischer Hinsicht sehr empfindliche Ver- 
bindungen sind und schon bei maf3iger Temperatur mit relativ grol3er Geschwindigkeit 
sich zersetzen, unter Bildung der ihnen entsprechenden Thio-ketone, Benzylmercaptan 
und einer Reihe anderer Zerfallsprodukte Auf eine Anzahl Benzyl-thioacetale rnit relativ 
groDer thennischer Bestandigkeit wird hingewiesen , sie sind in Tabelle I, Gruppe I ,  

zusammengefaBt. - 2. Es wird gezeigt, welche Bedingungen erfullt sein miissen, damit 
eines von zwei Benzyl-thioacetalen als warme-bestandiger angesehen werden kann ; die 
Untersuchungs-Methoden - im wesentlichen Mikro-methoden - werden beschrieben. - 
1. Ein Vergleich der Dissoziations-Tendenz der Benzyl-thioacetale rnit der Dissoziations- 
Tendenz korrespondierender Glieder der Athan-Reihe (z. B. H,C ( S .  CH,. C,H,), niit 
:H3C-], und (C,H,),C (S .CH,. C,H,), rnit [(C,H,),C-1, hat weitgehende Analogie er- 
geben : thermisch bestandigen Benzyl-thioacetalen entsprechen Verbindungen der Athan- 
Reihe mit geringer Dissoziations-Tendenz und umgekehrt. Auf die Bedeutung dieses 
Befundes fur die Losung des sogenannten , ,Hexaphenyl-athan-Problems" wird hin- 
gewiesen. - 4. Es werden auf Grund der oben erwahnten Beziehungen Vennutungen am- 
gesprochen hinsichtlich der Dissoziations-Tenclenz bisher unbekannter Athan-Derivate 
wie [ (C,H,) (C,H, . CO) C-] , und [ (C,H,) (pC1 . C,H,) C-] ,. 

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

Allgemeines iiber d ie  Techn ik  der  Un te r suchung  von Benzyl -  

t h ioace ta l en ,  ~>C(S.C€I, .C,H,),  (A = H, R- resp. Ar-) h ins i ch t l i ch  

ihrer  r e l a t iven  Warme-Bes tandigkei t  ( re la t iven  Dissoz ia t ions-  
T e n d  e n z) . 

Zwei Thio-acetale, welche man hinsichtlich h e r  relativen Warme- 
Bestandigkeit untersuchen will, werden zu diesem Ziel der gleichen, durch 
Dauer und Temperatur-Hohe genau definierten Warme-Behandlung unter- 
worfen. Untersucht wurden die Thio-acetale als solche - also nicht in 
gelostem Zustand -, urn die Gefahr einer katalytischen Beeinflussung der 
Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls durch das Losungsmittel aus- 
zuschalten. I 

Die Untersuchung der Thio-acetale X-XXIV hinsichtlich ihrer relativen 
Wiixme-Bestandigkeit (verglichen rnit der Warme-Bestandigkeit von V) ist 
in kurzer Zeit rnit geringen Substanzmengen durchzufiihren. Die Thio- 
acetale namlich sind farblose oder fast farblose (schwach gelbe) Substanzen, 

lo) A. S c h o n b e r g ,  B. 62, 195 [1929]. 
lea) Es handelt sich um Verbindungen der Di- resp. Trithian-Reihe. 
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die Thio-ketone, welche in der Warme aus ihnen entstehen (Schema A), 
sind intensiv blau oder griin. Wie man dies benutzen kann, um die relative 
Warme-Bestandigkeit der Thio-acetale X-XXIV zu untersuchen, mag 
folgendes Beispiel erlautern : 

Um die relative thermische Bestandigkeit des Benzophenon-dibenzylxnercaptols (V) 
und des a, 0‘- Dimethoxy-benzophenon dibenzylmercaptols (XII) festzustellen, wurden 
Proben beider Substanzen in zwei gleiche, einseitig geschlosseue Capillanohrchen ge- 
bracht, diese evakuiert 11) und im Vakuum zugeschmolzen. Hierauf wurden beide Rohrchen 
in ein vorgewarmtes Bad von 1630 getaucht. Nach 1.5 Min. zog man die Rohrchen aus 
dem Bade ; beide Substanzen waren geschmolzen. Die Schmelze des Benzophenm- 
dibenzylmercaptols war farblos, die von XI1 blau (Bildung von o,o’- Dimethoxy-thio- 
benzophenon, (o-CH, . 0 . C,H,),CS. Die Schmelze des Benzophenon-dibenzylmercaptols (V) 
ewtarrte nach kurzer Zeit und zeigte den unveranderten Schmelzpunkt 1 4 5 . 5 ~ .  woraus 
sich ergab, daI3 dieses Mercaptol im Gegensatz zu dem Mercaptol XI1 durch obige Warxne- 
Behandlung nicht zersetzt worden war. Das Benzophenon-dibenzylmercaptol ist somit 
warme-bestandiger sls das o, 0’- Dimethoxy-benzophenon-dibenzylmercaptol (XI) . 

Bei diesen vergleichenden Untersuchungen der Warme-Best&digkeit 
zweier Substanzen ist es zur Erzielung richtiger Beobachtungs-Eryebnisse 
erforderlich, daB die Capillaren, in denen die beiden Proben erhitzt werden, 
gleich sind, denn die Farbintensitat der Schrnelze, hangt natiirlich auch 
von der Schichtdicke der Schmelze ab, aucb. ist die Glasdicke der Capillaren 
von EinfluB: ist eine Capillarenwand diinn, so wird der Inhalt schnell bis 
zur Temperatur des Bades erwarmt, bei dickwandigen Capillaren ist das 
Gegenteil der Fall. 

Die Temperatur, bei welcher die Untersuchung der Thio-acetale S 
bis XXIV hinsichtlich ihrer relativen Warme-Bestandigkeit durchgefiht 
wurde, war immer so gewiihlt, daB beide Substanzen in geschmolzenem 
Zustande, also unter analogen Bedingungen vorlagen (es wurde also nicht 
die Wirkung einer Warme-Behandlung eines festen Korpers mit derjenigen 
einer Schmelze verglichen) . Eine wesentliche Abhangigkeit der relativen 
Warme-Bestandigkeit zweier Thio-acetale von der Temperatur haben wir 
nicht feststellen konnen ; niemals wurde beobachtet, daf3 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- 
sammengefal3t sind, folgt die relativ groBe thermische Bestandigkeit (im 
Vergleich mit derjenigen von (C,H5),C (S. CH,. C,H5),, V) aus der Tatsache, 
dal3 d i e s  bei Temperaturen unzersetzt destilliert werden konnen, bei welchen 
der Vergleichskorper (Benzophenon-dibenzylmercaptol, V) schon nach sehr 
kurzer Zeit sich zersetzt (Blaufarbung ; Bildung von Thio-benzophrnon 
nach Schema A). Bei eineni anderen Teil ergibt sich die relativ grol3e ther- 
mische Bestandigkeit (im Vergleich mit V) aus der Tatsache, daB der 
Schmelzpunkt dieser Thio-acetale bei einer bestimmten Warme-Behandlung 
nicht vwandert wird, wahrend der des Vergleichskorpers V wesentlich herab- 
gesetzt ist und beim Vergleichskorper schon auflerlich der Zerfall zu erkennen 
ist (Blau-Farbung). 

11) Um den Luft-Sauerstoff, welcher niit Thio-benzophenon reagiert, auszuschliel3en. 
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Ben z y 1 me r c ap  t o 1 d e s 0, of - D i xi e t h o x y - b e n z o p h e n on s (XII). 
3.5 g o,o’-Dimethoxy-benzophenon12) wurden 12 Stdn. mit 8 g 

Oxalylchlorid am Ruckfldkiihler gekocht und hierauf das Reaktions- 
produkt auf dem siedenden Wasserbade im Vakuum erwarmt, bis aichts 
mehr iiberdestillierte. Der Ruckstand - das Ketochlorid des o,o’-Di- 
methoxy-benzophenons - wurde mit 4 g Benzylmercaptan in 25 ccm 
trocknem Benzol bis zur Beendigung der Salzsaure-Entwicklung zum Sieden 
erhitzt. Hierauf wurde das Benzol verjagt und der Ruckstand, ein braunes 
61, mit wenig Methanol iibergossen; nach langerem Stehen schieden sich 
Krystalle ab, die man aus Methanol umloste. So wurde das Benzylmercaptol 
in farblosen Krystallen erhalten, welche sich in konz. Schwefelsaure mit 
rotbrauner Farbe losten. Der Korper schmolz bei 107-108O fast farblos 
(Stich nach gelbgrun) und farbte sich bei hoherer Temperatur griinblau. 

4.010 mg Sbst.: 10.740 mg CO,, 2.170 mg H,O. - 21.095 mg Sbst.: 22.085 mg 
BaSO,. 

C,,H,,O,S,. 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 Warme-Be- 
standigkeit der Benzylmercaptole d:s 0, 0’-Dimethoxy-benzophenons (XII) 
und des Benzophenons (V) ist schon oben berichtet. 

Vergleichende U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  B e n z y l m e r c a p -  
t o l e  d e s  p ,  p’- D i m e t h o x y - b e n z ~ p h e n o n s ~ ~ )  (XIII) u n d  d e s  Benzopbenons14) (V). 

Proben beider Substanzen wurden, wie oben beschrieben, z Min. in ein Bad von 
1500 getaucht. Die Schmelze des p .  p’- Dimethoxy-benzophenon-dibenzylmercaptols war 
gelbgrdn (Zersetzung) : der Vergleichskorper (V) war farblos geschmolzen. Er erstarrte 
beim Herausnehmen aus dem Bade und zeigte unveranderten Schmelzpunkt. Daher 
ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol warme-bestandiger als das p ,  p’- Dimethoxy- 
benzophenon-dibenzylmercaptol. 

Darstellung von p ,  p’-Dimethoxy-thiobenzophenon durch 
thermische Zersetzung von p ,  p’-Dimethoxy-benzophenon- 

di  b enz y lm er c a p  t ol (XIII) . 
Die Zersetzung des Mercaptols (3 g)  wurde in einem Claisen-Kolben 

vorgenommen, welcher mit einer Apparatur verbunden war, wie sie fur 
eine Vakuum-Destillation ublich ist. Man erwarmte den Kolben und seinen 
Inhalt I Stde. durch ein Olbad, dessen Temperatur man allmahlich von 
170O auf 2z5O steigerte, wahrend dieser Zeit war der Kolben mit einer laufenden 
Wasserstrahl-Pumpe verbunden. Hierauf wurde der tiefblaue Kolben-Inhalt 
in heiBem Alkohol aufgenommen; aus dieser Losung fie1 in der Kalte ein 
.oliges Produkt, welches auf Ton gestrichen und im Vakuum-Exsiccator 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Nach 3-tagigem Liegen im Ex- 
siccator krystallisierte man die Masse, welche inzwischen fest geworden 
war, aus Ather um und erhielt so blaue, wohl ausgebildete Krystalle (Schmp. 
117-11S0), die sich als p ,  p’-Dimethoxy-thiobenzophenon erwiesen 
#(Ber. C 69,8, H 5.4. Gef. C 69.53, H 5.20). Schmelzpunkt-Mischprobe mit 

1,) A. S c h i i n b e r g ,  0. S c h u t z  und S. N i c k e l ,  B. 61, 1375 [1928]. 
l3) Darstellung: S c h d n b e r g  undschi i tz ,  A. 464, 5 2  [1gz7]. Das p,p’-Dimethoxy- 

benzophenon-dibenzylmercaptol schmolz farblos bei 81.5’. 
14) Dargestellt nach P o s n e r ,  B. 36, 2345 [1902]. 
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einem Praparat, dargestellt nach I,. Gat termann15),  ergab keine De- 
pression. 

B en z y lme r c a p t  o 1 d e  s P h e n y 1 - E - n a p h t h y 1 - ke  t o n s (XV) . 
6 g Keton16) wurden mit 5.3 g PC1, innig gemischt und 1.5 Stdn. im 

Olbade am Ruckflufikiihler auf 150-16o0 erhitzt. Nach Entfernung des 
Phosphoroxychlorids im Vakuum a d  siedendem Wasserbade wurde der 
braune, olige Ruckstand rnit 7 g Benzylmercaptan in 40 ccm Xenzol bis 
zum Aufhoren der Salzsaure-Entwicklung gekocht (ca. 16 Stdn.). Hierauf 
wurde das Benzol verjagt, der Riickstand in Ather gelost und die Losung 
mit verd. Natronlauge, darauf mit Wasser geschuttelt und mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach Verdampfen des Athers blieb eine dicke, sirupose 
Masse zuruck, aus der sich nach mehrtagigem Stehen auf dem Boden des 
Kolbens eine feste Kruste absetzte. Der olige Bestandteil wurde rnit wenig 
heiRem Alkohol entfernt und die Kruste, welche zuriickblieb, aus einem 
Gemisch von Alkohol und Aceton (I : 3) umkrystallisiert. 

Das Mercapto l  (XV) wurde so in kleinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 
1360 erhalten. Die Schmelze war schwach griinlich und wurde bei hoherer 
Temperatur blaugrun. In konz. Schwefelsaure war das Mercaptol mit tief 
dunkelroter Farbe loslich. 

3.935 mg Sbst.: 11.605 mg CO,, 2.120 mg H,O. 

C,,H,,S2. Ber. C 80.52, H 5.67. Gef. C 80.43. H 6.03. 

Vergleichende U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzylmercap-  
t o l e  d e s  Phenyl -a-naphthyl -ke tons  (XV) und d e s  Benzophenons  (V). 

Nachdem die Proben beider Substanzen 1.5 Min. in ein Bad von 170O getaucht 
worden waren, war die Schmelze des Phenyl-a-naphthyl-keton-dibenzylmercaptols griin- 
blau. Der Vergleichskorper war Earblos und erstarrte nach dem Erkalten sofort; der 
Schmelzpunkt hatte sich nicht verandert. Daher ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol 
warme-bestandiger als das Phenyl-a-naphthyl-keton-dibenzylmercaptol. 

Ben z y lme r c a p t  o 1 des  P h e n yl-  (3 - n a p h t h y 1 - ke  t on s (XVI) . 
3 g Ketonl') wurden mit 3.5 g Oxalylchlorid 12 Stdn. riickflieRend 

gekocht. Nach Ent€ernung der im Vakuum auf dem siedenden Wasserbade 
fluchtigen Produkte blieb ein braunes 01 zuriick, welches rnit 3.5 g Benzyl- 
mercaptan in 50 ccm Benzol riickflieBend gekocht wurde, bis keine Salz- 
saure mehr entwich. Nach Vertreiben des Benzols hinterblieb ein 01, das 
(zur Entfernung des iiberschiissigen Benzylmercaptans) in Ather aufge- 
nommen, mit waRriger Natronlauge und darauf mit Wasser geschiittelt 
wurde. Das nach dem Trocknen und Verdampfen des kthers zuriickbliebende 
61 erstarrte nach einiger Zeit in Krystallen, die mehrere Male aus Alkohol 
umgelost wurden. Man erhielt so das Mercaptol in farblosen Krystallen, 
die sich in konz. Schwefelsaure rnit weinroter Farbe losten. Schmp. 98O- 
Die Schmllze war farblos und wurde bei hoherer Temperatur blau. 

C31H2BS2. Ber. C 80.52, H 5.67. 
3,900 ing Sbst : 11.570 mg CO,, 2.040 rng H,O. 

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 [I925]. 
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V e r g 1 e i c h e n d e U n t e r s 11 c h u n g d e r W a r m  e - B e s t a n d i g k e i t  d e r B en z y 1 me r c a p - 
t o l e  d e s  Phenyl -p-naphthyl -ke tons  (XVI) und  d e s  Benzopheuons  (V). 

Proben beider Substanzen wurden, wie oben beschrieben, in ein Bad von 1 7 0 ~  
I Min. getaucht. Wahrend das Mercaptol des Phenyl-P-naphthyl-ketons eine griine 
Schmelze lieferte, war die des Vergleichskorpers farblos. Die farblose Schmelze erstarrte 
zu Iirystallen von unverandertem Schmclzpunkt. Daher ist das Benzophenon-dibenzyl- 
inercaptol wlrme-bestlndiger als das PhenyLi3-naphthyl-keton-dibenzylmercaptol. 

Ben z y lme r c a p t  o l  de  s p- C h lo  r -be n z o p h e no  n s (X) . 
Durch eine Losung von 5 g p-Chlor-benzophenonl*), 5.7 g Benzylmercap- 

tan und etwas geschmolzenem Chlorzink in Eisessig leitete man einen ge- 
trockneten Salzsaure-Stroni. Die Losung, welche zuerst gelb war, nahm 
eine intensiv orangegelbe Farbe an, und es fie1 ein 01, 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 Fallen mit Wasser weitere Mengen gewonnen werden. So 
wurde das in der Uberschrift genannte Mercaptol erhalten; es ist schwer 
loslich in Alkohol, leicht loslich in Aceton und lost sich in konz. H,SO, rot- 
gelb. Die farblosen Krystalle des Mercaptols zeigen einen Schmp. von 106 
bis 1070; die bei dieser Temperatur farblose Schmelze nimmt bei hoherer 
Temperatur eine blaue Farbe an. 

3.945 mg Sbst.: 10.460 mg CO,, 1.975 nig H,O. - 22.010 mg Sbst.: 24.185 mg 
BaSO,. 

C,,HZ3C1S,. Ber. C 7 2 . 5 2 ,  H 5.18, S 14.36. Gef. C 72.33. H j.60, S Ij.09. 

Vergleichende U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzylmercap-  
t o l e  d e s  p-Chlor -benzophenons  (S) u n d  d e s  Benzophenons  (V). 

Die Untersuchung der thermischen Bestandigkeit, wie oben beschrieben, durch- 
gefiihrt, zeigte keinen Unterschied im Verhalten der beiden Korper. Beide Proben, 
einmal I Min. in ein Bad von 1 8 3 ~  und das andere Ma1 1.5 Min. in ein Bad von 175' ge- 
taucht, zeigten nach dem Herausnehmen aus dein Bade keinen Unterschied der Farbe. 
Die thermische Bestandigkeit von beiden Mercaptolen ist innerhalb der Fehlergrenze 
der Untersuchungsmethode gleich. 

Ben z y 1 m er  c ap t o 1 d e s p ,  p' - D i c hlo  r - b en  z o p h e n o n s (XI). 
4 g p ,  p'-Dichlor-benzophenon 19) wurden mit 3.6 g PC1,< innig gemischt 

und am RiickfluSkiihler I Stde. im Olbad auf 1 5 0 O  (Badtemperatur) erlitzt. 
Phosphoroxychlorid, welches sich gebildet hatte, wurde auf siedendem Wasser- 
bade im Vakuum abdestilliert und der Riickstand (das Ketochlor id  des 
p ,  p'-Dichlor-beazophenons) in 25 ccm wasser-freiem Benzol gelost. Zu 
der filtrierten Benzol-Losung wurden 5 g Benzylmercaptan, in 20 ccm Benzol, 
gegeben, und auf dem Wasserbade riickfliefiend gekocht, bis die Salzsaure- 
Entwicklung aufhorte (ca. 12 Stdn.). Jetzt wurde das Benzol verjagt und 
der braune, olige Riickstand mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert (Tier- 
kohle!). Das Benzylmercapt  01 (farblose Blattchen) schmolz unscharf 
bei 90-g5O. Die bei dieser Temperatur .farblose Schmelze nahm bei hoherer 
Temperatur eine blaue Farbe an. Das Mercaptol loste sich braungelb in 
konz. H,SO,. 

3.925 mg Sbst.: 9.715 mg CO,, 1.655 mg H,O. - 18.520 mg Sbst.: 18.430 mg 
BaSO,. 

CnH,,Cl2S2. Ber. C 67.33, H 4.60, S 13.33. Gef. C 67.50, H 4.71, S 13.67. 

18) Dargestellt nach At. Gomberg  und I,. H. Cone, B. 39, 3278 [1906]. 
1s) Dargestellt nach M. D i t t r i c h ,  A. 264, 175 [1891]. 
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Vergleichende U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl -  
mercapto le  d e s  p ,  p'- Dichlor -benzophenons  (XI) u n d  d e s  Benzophenons  (V). 

Wie das Benzylmercaptol des p-Chlor-benzophenons (X) zeigte auch das Benzyl- 
mercaptol des p ,  p'- Dichlor-benzophenons im thennischen Verhalten keinen merklichen 
Unterschied gegen das Benzylmercaptol des Benzophenons. Als man z. B. Proben beider 
Substanzen in ein vorgewanntes Bad von 17-20 -2 Min. eintauchte, erhielt man blaue 
Schmelzen; ein Unterschied in der Intensitat der Farbe konnte nicht festgestellt werden. 
Versuchs-Bedingungen, bei denen die eine Substanz einwandfrei zersetzt, die andere 
unverandert war, konnten nicht ausfindig gemacht werden. 

Ben z y lmer  c a p  t o l  des  p -  Ni t r o - b e n z o p he  n o n s (SVII) . 
Posner  20) gibt an, da13 p-Nitro-benzophenon sich leicht mit Benzyl- 

mercaptan umsetzt. l3r hat aber das entsprechende Mercaptol nicht isoliert. 
4 g p-Nitro-benzophenon21) wurden in Eisessig gelost, 3 g wasser-freies 
Chlorzink und 4.5 g Benzylmercaptan hinzugegeben und die Losung mit 
getrocknetem Salzsauregas gesattigt. Die anfangs fast farblose Fliissigkeit 
fiirbte sich rot, und es fie1 ein 01  aus, das allmahlich erstarrte. Dieses wurde 
isoliert, wiederholt mit Eisessig gewaschen und d a m  mehrmals aus Ligroin 
umkrystallisiert. So wurde das Benzylmercaptol XVII vom Schmp. IOI 
bis 105~ erhalten. Die Schmelze war farblos, bei hoherer Temperatur farbte 
sie sich griin. In  konz. Schwefelsaure loste sich das Mercaptol mit orange- 
roter Farbe. 

4.145 mg Sbst.: 10.865 mg CO,, 1.885 mg H,O. - 3.825 mg Sbst.: 0.1352 ccm N 
(170, 710 mm). - 79.440 mg Sbst.: 81.160 mg BaSO,. 
C,,H,,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- 
eaptol trotz haufigen Udosens in vollig reinem Zustande zu erhalten. 

Vergleichende U n t e r s u c h u n g  d e r  t h e r m i s c h e n  B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl-  
m e r c a p t o l e  d e s  p - N i t r o - b e n z o p h e n o n s  (XVII) u n d  des  Benzophenons  (V). 

Beide Proben wurden I Min. in einem Bade von 1 6 5 ~  belassen. Die Schmelze des 
p-Nitro-benzophenon-dibenzylmercaptols war griin gefarbt, die des Benzophenon- 
dibenzylmercaptols farblos. Letzteres erstarrte und zeigte den unveranderten Schmelz- 
punkt. Somit ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol wanne-bestandiger als das 
p-Nitro-benzophenon-dibenzylmercap tol. 

Be nz y lmer  c a p t  o 1 d es  m, m' -Dime t h y 1- p ,  p' - di  a t h o x y - b e nz o - 
phenons  (XIV) (Nach Versuchen von S.  Nickel). 

4 g Keton zz) wurden mit 10 g Oxalylchlorid unter Feuchtigkeits-Ab- 
schlul3 am RiickfluBkthler gekocht (ca. 6Stdn.). Nach Verdampfen der 
leicht fliichtigen Anteile im Vakuum auf dem siedenden Wasserbade hinter- 
blieb das Ketochlor id  des m, m'-Dimethyl-p, p'-diathoxy-benzophenons. 
Mit 3.6 g Benzylmercaptan in 15 ccm wasser-freiem Benzol wurde es am 
Riickflul3kiihler solange gekocht, bis die Salzsaure-Entwicklug fast auf- 
gehort hatte (ca. 15 Stdn.). Hierauf wurde das Benzol verjagt uxd der oIige 
Riickstand mit wenig Methanol verrieben. Der in Methanol unlosliche TeiI 
wurde isoliert, in Ather gelost und die atherische Losug  wiederholt mit 
wafiriger Natronlauge, dann rnit Wasser gewaschen und rnit Natriumsulfat 

"0) P o s n e r ,  B. 35, 2350 [xgoz]. 
21) Dargestellt nach S c h r o e t e r ,  B. 42, 3360, Anm. -2 [Ig09]. 
**) vergl. A. Schonberg ,  B. 58, 1797 [I925]. 
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getrocknet. Nach Verjagen des Athers hinterblieb ein 01, das bald Krystalle 
abschied. Sie wurden aus Methanol umkrystallisiert und so das Mercaptol 
in f arblosen Nadeln erhalten, welche bei gz - 93O schmolzen. Die Schmelze 
war farblos und wurde bei hoherer Temperatur blau. Die Losungsfarbe 
des Mercaptols in konz. Schwefelsaure ist rot etwas gelbstichig; es ist leicht 
loslich in k h e r  und Benzol, schwer in Methanol. 

4.140 mg Sbst.: 11.330 mg CO,, 2.705 mg H,O. - 0.1480 g Sbst.: 0.1306 g BaSO,. 
C,,H,,O,S,. Ber. C 74.97, H 6.9, S 12.14. Gef. C 74.66, H 7.3, S 12.12. 

Vergle ichende  U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl -  
m e r c a p t o l e  d e s  m, m’- Dimethyl -p ,  p‘- d i a t h o x y - b e n z o p h e n o n s  (XIV) u n d  d e s  

B enzo p h en0  ns (V) . 
Proben beider Substanzen wurden I Min. in ein Bad von I 59O getaucht. Die Schmelze 

des m, m’- Dimethyl-p, p’- diathoxy-benzonphenon-mercaptols war blaugriin (Zersetzung), 
die des Vergleichskorpers farblos. Letzterer erstarrte beim Erkalten und zeigte einen 
unverkderten Schmelzpunkt. Somit ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol warme- 
bestandiger als das m, m‘- Dimethyl-p, p’- diathoxy-benzophenon-dibenzylmercaptol. 

Ben z y lm er  c a p  t o 1 de  s X a n  t h o n s (XIX) . 
Die Darstellung des Mercaptols ist schon von A. Schonberg  und 

0. S ch iit z 23) beschrieben worden. ES hat sich als vorteilhaft erwiesen, 
das Xan thond ich lo r id ,  nicht wie dort beschrieben, in benzol ischer  
Losung mit Benzylmercaptan zu kochen, sondern in a the r i sche r ,  da 
bei der Temperatur des siedenden Benzols das Mercaptol schon zerfallt. 

Die vergleichende Untersuchung der Warme-Bestandigkeit der Benzylmercaptole 
des Xanthons (XIX) und des Benzophenons (V) ist schon beschriebena3). 

Benzylmercapto l  des  Th io -xan thons  (XX)24). 
6.2 g Thio-xanthon wurden durch 7-stdg. Kochen mit 13 g Oxalyl- 

chlorid in das Ketochlor id  iibergefuhrt und das Reaktionsprodukt auf 
dem siedenden Wasserbade im Vakuuni zur Trockne gebracht. Das zuriick- 
bleibende feste Thio-xanthonchlorid wurde mit 10 g Benzylmercaptan in 
35 ccm Benzol bis zur Beendigung der Salzsaure-Entwicklung am RiickfluB- 
kiihler gekocht. Hierauf wurde das Benzol verjagt und das zuruckbleibende 
Mercaptol aus Petrolather umkrystallisiert. Es ist sehr leicht loslich in Benzol, 
schwerer in Petrolather. Das fast farblose, etwas gelbstichige Mercaptol 
schmolz nicht ganz scharf bei 83O. Die Schmelze war schwach griin und 
wurde bei hoherer Temperatur braungriin. Es loste sich in konz. Schwefel- 
saure mit weinroter Farbe. 

0.1596 g Sbst.: 0.4295 g CO,, 0.0752 g H,O. - 0.1583 g Sbst.: 0.2463 g BaSO,. 
Cz,HazSa. Ber. C 73.25, H 5.01, S 21.74. Gef. C 73.39, H 5.27, S 21.37. 

V e r g l  e i c h e n d e U n t e r s u c h un g d e r W a r m  e - B e s t a n d i g  k e i t d e r B e n  z y 1 - 
m e r c a p t o l e  d e s  T h i o - x a n t h o n s  (XX) und d e s  Benzophenons  (V). 

Proben beider Substanzen wurden 30 Sek. in ein Bad von 1 4 7 ~  getaucht. Die Scbmelze 
des Thio-xanthon-dibenzylmercaptols war intensiv braungriin, die SchmeIze des Ver- 
gleichskorpers farblos. Letzterer erstarrte beim Reiben mit einem Platindraht und zeigte 
einen unveranderten Schmelzpunkt. Somit ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol 
wanne-bestandiger als das Thio-xanthon-dibenzylmercaptol. 

A. 464, 51 [I927]. 24) Nach Versuchen von Fr. K a p l a n .  
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Bi ldung von Th io -xan th ion  bei der  thermischen  Zerse tzung von 

Die Zersetzung wurde durchgefihrt in Anlehnung an die Vorschrift, 
welche Schonber  g und SchiitzZ5) iiir die Zersetzung des Xanthon-dibenzyl- 
mercaptols (XIX) angeben. Das aus den Zersetzungsprodukten erhaltene 

Th io -xan th ion ,  C,H,<:!>C,H,, war identisch rnit einem Praparat, 

dargestellt durch Einwirkung von Thio-essigsaure auf Thio-xanthonchlorid, 

C,H,&!&C,H4, nach Schonberg ,  Schi i tz  und Kap lan29 .  

l'h i o - x a n  t h o n - di b e nz  y 1 me r c a p t o l  (XX) . 

Dibenzylmercapto l  des  Phenyl-p-biphenylyl-ketons.  
C,H,. C,H,. C (C,H,) (S . CH, . C,H,) 2. 

7.5 g P h e n y l - b i p h e n y l y l - k e t ~ n ~ ' )  wurden durch 6-stdg. Kochen 
rnit XI g Oxalylchlorid in das Chtorid iibergefiihrt. 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 Losung von 8 g Benzy lmercap tan  in 30 ccm Benzol mehrere 
Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Aufhoren der anfangs 
ziemlich starken Salzsaure-Entwickung 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-  
c a p t o l  des Phenyl-p-biphenylyl-ketons in farblosen, feinen Nadeln 
vom Schmp. 108O erhalten; die bei dieser Temperatur farblose Schmelze 
wurde bei starkerem Erhitzen blau. Das Mercaptol loste sich in konz. 
Schwefelsaure rnit rot=r, etwas gelbstichiger Farbe. 

21.390 mg Sbst.: 63.780 mg CO,, 11.230 mg H,O. - 21.830 mg Sbst.: 20.610 mg 
BaSO,. 

C,,H,,S,. Ber. C 81.07, H 5.77, S 13.13. Gef. C 81.32, H 5.87, S 12.97. 

Verg le i c h e n de  Un t e r s u c h u n g d e r W a r m  e - B e s t an dig  k e i t d e r B e n  z y 1 - 
m e r c a p t o l e  des  P h e n y l - p - b i p h e n y l y l - k e t o n s  u n d  d e s  Benzophenons  ( 1 7 ) .  

Proben beider Substanzen wurden, \vie oben beschrieben, in ein Bad von zooo ge- 
taucht und nach 20 Sek. herausgenommen. Die Schmelze des Phenyl-p-biphenylyl-keton- 
mercaptols war tief blau gefarbt, die des Benzophenon-mercaptols schwach blau. Letzteres 
erstarrte nach Erkalten zu fast farblosen Krystallen, denen geringe Mengen eines blauen 
Oles beigemengt waren. Es gelang nicht, Versuchs-Bedingungen ausfindig zu machen, 
unter denen ciie eine Substanz zersetzt, die andere vol l ig  unverandert war. 

Benzylmercapto l  des  p ,  p ' -Di-b iphenyly l -ke tons  (SVIII) .  
In Anlehnung an die Vorschriften von St rauI j  und D i i t ~ m a n n ~ ~ )  

wurde p ,  p'-Di-biphenylyl-keton in das Ketochlor id  iibergefiihrt. Das 
a m  8.2 g Keton erhaltene Ketochlorid wurde in 50 ccm trocknem Benzol 
gelost und die Losung mit 14 g Benzylmercaptan am RiickfluI3kiihler zum 
Sieden erhitzt, bis die Salzsaure-Entwicklung aufhorte. Hierauf wurde das 
Benzol im Vakuum verjagt, der Riickstand mit warmem Ather ausgezogen 

25)  A. 454, 52 [1927]. 
'7) Darstellung nach S t a u d i n g e r  und K o n ,  A. 384, 97  [ I ~ I I ]  
,s) Joum. prakt. Chem. 121 103, 43 [IgzI]. 

z6) B. 61, 1382 [1928]. 



(Ig29)] von Thio-acetalen und Verbindungen der Athan-Reihe (XIV. ) .  2335 

und die atherische Losung vom Ungelosten, das sich als Keton erwies, ab- 
filtriert. Nach Verjagen des Athers wurde ein 01 erhalten, das teitweise 
krystallisierte. Die auf Ton abgepref3ten Krystalle zeigten nach haufigem 
Umlosen aus Alkohol keinen scharfen Schmelzpunkt. Zur weiteren Reinigung 
wurden sie bei Zimmer-Temperatur mit einer zur vollstandigen Losung 
unzureichenden Menge Aceton behandelt ; die Losung, vom Ungelosten 
abfiltriert, wurde zur Txockne gebracht und der Ruckstand aus Alkohol 
umgelost. Farblose Krystalle vom Schmp. I 15 - 1160; die Schmelze war 
farblos und wurde bei hoherer Temperatur blau. Das Mercaptol loste sich 
in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 

4.180 mg Sbst.: 12.690 mg CO,, 2.115 mg H,O. - 20.570 mg Sbst.: 17.690 mg 
BaSO,. 

C,,H,,S,. Ber. C 82.92, H 5.72, S 11.36. Gef. C 82.80, H 5.66, S 11.80. 

Vergle ichende  U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl -  
m e r c a p t o l e  desp,p’- D i - b i p h e n y l y l - k e t o n s  (XVIII) u n d  d e s  Benzophenons  (V). 

Bei einem, wie oben beschriebenen, Bestandigkeits-Vergleich wurden Proben der 
Substanzen 3 Min. in ein Bad von 156O getaucht. Die Schmelze des p,p’-Di-biphenylyl- 
keton-mercaptols war tiefblau gefarbt, die des Benzophenon-mercaptols war farblos. 
Letzteres erstarrte beim Herausnehmen und zeigte einen unveranderten Schmelzpunkt. 
So ist das Benzophenon-dibenzylmercaptol warme-bestandiger als das Di-biphenylyl- 
keton-dibenzylmercaptol. 

n b e r  d ie  t he rmische  Bes t and igke i t  de r  Thio-ace ta le ,  welche in  

Uber die grof3e thermische Bestandigkeit des Dibenzylmercapto ls  
d e s  Dibenzylke tons  (VIII) ist schon berichtet worden29). 

Das D t b e n ~ y l m e r c a p t a l ~ ~ )  des  Forma ldehyds  (VI) ist ebenfalls 
ein thermisch sehr bestandiger Korper. Eine Probe der Substanz, in der 
iiblichen Weise 2.5 a n .  in ein Bad van 1go0 getaucht, lieferte eine farblose 
Schmelze, die nach kurzer Zeit erstarrte und einen unveranderten Schmelz- 
punkt zeigte ; unter analogen Bedingungen war eine Probe des Benzylmercap- 
tok des Benzophenons (V) deutlich zersetzt (Blaufarbung). Das Benzyl- 
mercaptal (VI) lief3 sich im Hochvakuum (Volmer-Pumpe) bei 1650 un- 
zersetzt destillieren. 

Die relativ grof3e Bestandigkeit des Dibenzylmercapto ls  des  Ace- 
t o n s  (VII) ergibt sich aus den Angaben der Literatur. F r o m m ,  F o r s t e r  
und S c h e r s ~ h e w i t z k i ~ l )  haben es zur Reinigung bei 1950 destiniert. 

Tabel le  I, Gruppe  I, zusammengefaf3t s ind.  

V e r g l  e i c h e n d e U n t e r  s uc  h u n  gs,) d e r W a r m  e - B e s t a n  d ig  k e i t d e r B e n  z yl- 
t h i o a c e t a l e  d e s  B e n z a l d e h y d s  (VIa) und d e s  Benzophenons  (V). 

Proben beider Substanzen wurden, wie oben beschrieben, in ein Bad von 2000 ge- 
taucht und nach z Min. herausgenommen. Beide Substanzen waren geschmolzen; die 
Schmelze von V war blau, die Schmelze von VIa farblos. Letztere erstarrte nach 
Anreiben mit einem Platindraht und zeigte unveranderten Schmelzpunkt. 

2 7  vergl. Schonberg  und Schi i tz ,  A. 454, 47 [1927]. 
30) Fromm,  F o r s t e r  und Scherschewi tzk i ,  A. 394, 345 [1912]. 
31) A. 394, 345 [1912]. 92) Nach Versuchen von S. Nickel. 
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F l u  or  e n  o n - d i  b e nz y lmer  c a p t  o 1 (IX) . 
Uber die Darstellung ist schon f r i ~ h e r ~ ~ )  berichtet worden. Das Mer- 

captol I X  schmilzt farblos bei IOIO; taucht man jedoch eine Probe der Sub- 
stanz I Min. in ein vorgewarmtes Bad von 220°, so erhalt man eine gelbrote 
Schmelze (Zersetzung). Friiher konnte nicht festgestellt werden, ob dieses 
Mercaptol warme-bestandiger ist als das Benzophenon-dibenzylmercaptol (V) . 
Nach Verfeinerung der Untersuchungsmethoden wurde dies miiglich. 

Vergle ichende  U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl-  
m e r c a p t o l e  d e s  F l u o r e n o n s  (IX) und d e s  Benzophenons  (V). 

Proben beider Substanzen wurden, wie oben beschrieben, in ein Bad von 1 7 8 ~  ge- 
taucht und nach 45 Sek. herausgenommen. Die Schmelze von V war schwach hellblau 
(Zersetzung!), die von I X  farblos. Letztere erstarrte nach Anreiben mit einem Platin- 
draht zu Krystallen, die den unveranderten Schmelzpunkt von I O I O  zeigten. Daher ist 
Mercaptol I X  warme-bestandiger als Mercaptol V. 

Uber  d ie  Warme-Bes tand igke i t  der  Mercapto le ,  welche in  
Tabel le  I1 zusammengefal3t sind. 

Vergleichende U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  der  Benzyl-  
m e r c a p t o l e  d e s  Benzophenons  (V) u n d  d e s  B e n d s 3 * )  (XXI). 

Proben beider Substanzen wurden 40Sek. in ein Bad von 1 8 2 ~  getaucht. Beide 
Substanzen waren nach dieser Zeit durchgeschmolzen; die Schmelze von V war blau 
(Zersetzung), die Schmelze von X X I  farblos. Letztere erstarrte nach Anreiben mit  
einem Platindraht und zeigte einen unveranderten Schmelzpunkt. 

Vergleichende U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl -  
m e r c a p t o l e  d e s  p ,  p’- A n i ~ i l s ~ ~ )  (XSII )  u n d  d e s  B e n ~ i l s ~ ~ )  (XSI) .  

Die Untersuchung wurde, wie oben beschrieben, durchgefiihrt. Die Proben der 
Substanzen wurden 70 Sek. in ein Bad von 1 8 5 ~  getaucht. Die Schmelze des p,p’-Anisil- 
dibenzylmercaptols war grasgriin, die des Vergleichskorpers farblos. Leteterer erstarrte 
nach Reiben mit einem Platindraht zu Krystallen, welche unveriindert bei 101-1030 
schmolzen. Daher ist das Benzil-dibenzylmercaptol warme-bestandiger als das Anisil- 
dibenzylmercaptol. 

Da r s t e l lung  des  Benzylmercapto ls  des  Te t r ame thy l -p ,  p‘- 
d i  amino  - benzi ls  (XXIII) . 

In eine Losung von 18 g Tet rame thy l -p ,  p’-diamino-benzil37) in 
300 ccm Eisessig wurde bis zur Sattigung ein getrockneter Salzsaure-Strom 
geleitd. Zu der hellgelben Losung wurden 20 g Benzylmercaptan  ge- 
geben und dann weiter wahrend mehrerer Stunden Salzsaure eingeleitet. 
Hierauf wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgefallt, mit Wasser 
gewaschen, auf den Tonteller abgepreBt und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhielt so das Mercaptol in schwach gelb gefarbten Nadeln, die bei ca. 
166O unt. Zers. und Rotfarbung schmelzen. 

4.165 mg Sbst.: 11.105 mg CO,, 2.385 mg H,O. - 4.200 mg Sbst.: o 22 ccm N (28” 
715 mm). - 73.700 ing Sbst.: 66.300 mg BaSO,. 

C3,H3,0N,S,. Ber. C 72.95. H 6.51, N 5.32. S 12.18. 
Gef. ,, 72.72, ,, 6.40. ,, 5.61, 12.35. 

s3) vergl. S c h o n b e r g  und Schi i tz ,  A. 454, 50 [1927]. 
34) Darstellung: Th. Posner ,  B. 35, 500 [1902]. Uber das Verhalten des Mer- 

captols (XXI) in der Warme (Blaufarbung!) vergl. Schonberg  und 0. Schi i tz ,  A. 454. 
53 [I9271. 36) vergl. A. S c h o n b e r g  und 0. Schi i tz ,  A. 454, 53 [1927]. 

s 6 )  Th. Posner ,  B. 35, 500 [~goz]. 
3’) S t a u d i n g e r  und S t o c k m a n n ,  B. 42, 3494 [Igog]. 



(1929)l Die1 s , A1 der.  2337 
F i 

Vergleichende U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl -  
m e r c a p t o l e  d e s  p ,  p’- Tetramethyl-diamino-benzils (XXIII) 

und d e s  Benzi l s  (XXI). 
Die Proben beider Substanzen wurden I Min. in ein Bad von 173’ getaucht. Die 

Schmelze des p, p’- Tetramethyl-diamino-benzil-mercaptols war rotbraun (Zersetzung), 
die des Vergleichskorpers farblos. Letzterer erstarrte zu Krystallen (nach Reiben mit 
einem Platindraht), welche unveranderten Schmelzpunkt zeigten. So ist das Benzil- 
dibenzylmercaptol bestandiger als . das p ,  p’- Tetramethyl-diamino - benzil-dibenzyl- 
mercaptol. 

Ac en ap  h t h e nc h in on - di  b en z y lme r cap t o l  (XXIV) . 
Darstellung nach A. Schonberg und S ~ h u t z ~ ~ ) .  Das gelbe Mercaptol 

schmolz bei 104-1050 (gelbe Schmelze), bei hoherer Temperatur trat Zer- 
Setzung ein. Eine Probe der Substanz, Min. in ein Bad von 230° getaucht, 
fieferte eine rote Schmelze (Zersetzung). 

Vergle ichende  U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl -  
m e r c a p t o l e  d e s  A c e n a p h t h e n c h i n o n s  (XXIV) u n d  d e s  Benzi ls  (XXI). 
Proben beider Substanzen wurden 2 Min. in ein Bad von 1g5O getaucht. Die Schmelze 

von XXIV war orange (Zersetzung!), die von X X I  farblos. Letztere erstante in der 
Kalte nach Anreiben mit einem Platindraht zu Krystallen, die einen unveranderten 
Schmelzpunkt zeigten. Daher ist Mercaptol X X I  warme-bestbdiger als Mercaptol XXIV. 

373. Otto  D i e l s  und Kurt Alder:  Synthesen in der hydro- 
aromatischen Reihe, VI. Mitteilung, Kurt Alder  und Gerhard 
S t e in : Uber partiell hydrierte Naphtho- und Anthrachinone mit 
Wasserstoff in y- bzw. 6-Stellung. (Mitbearbeitet von P a  u 1 P r i e s 

und H a n s  Winckler). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 10. August 1929.) 
Durch die Addition von Kohlenwasserstoffen mit  konju- 

gierten Doppelbindungen an  Chinonel) ist ein eigentiimlicher Typus 
von partiell hydrierten Naphtho- und Anthrachinonen der Synthese zu- 
ganglich geworden, dessen einfachste Reprasentanten in den Verbindungen 
1-111 aus Butadien und p-Benzo- (I 11.111) bzw. u-Naphthochinonen 
(11) vorliegen : 

11. 111. 

Wahrend bei den damit isomeren, partiell hydrierten Naphtho- und Anthra- 
chinonen : Tetrahydro-u-naphthochinon (IV) ”), Tethracenchinon (V) 3, und 
Okthracenchinon (VI)4) die Chinon-Gruppierung erhalten geblieben ist, 

B. 60, 2349 [I927]. 

2, B. 23, 1124 [~Sgo]. 
l) A. 348, 31 [1906); B .  53. 822 [1920]: A 460. 98 (1928). 

7 B. 67, 2003 [1g24]. 4, B. 88, 2685 [I925]. 




