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abgelesene Drehwert ging dabei von +0.65O auf 0 .59~  mriick. Nach der 
Neutralisation mit Bariumcarbonat trat nach Ztsatz von Hefe erneut Garung 
ein. Als Garriickstand blieb nach der Aufarbeitung ein hellgelber Sirup, 
der ein Gemicht \-on 14.0 g besaW. Danach sind also 20.2 g vergoren worden. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Mitteln der Notgemeinschaft  der  
Deutschen  Wissenschaft  ausgefiihrt, der ich auch an dieser Stelle nieinen 
ergebenen Dank ausspreche. Der Ho lz ve r ko  h 1 ungs - I n dus  t r i e A,-G. 
bin ich fur die Uberlassung einiger Losungsmittel zu gronem Dank ver- 
pflichtet. 

404. Alexander  Schonberg ,  0. Schi i tz ,  V. Bruckner und 
J. Peter:  ober thermolabile Thio-ather. (15. Mitteilung: ober 

organische Schwefelverbindungen l) . 
[Bus d. Organ. Laborat. d.  Techn. Hochschule Charlottenburg.] 

(Eingegangen am 29. Juli 1929.) 

Es ist bekannt, da0 der Ersatz der Wasserstoff-Atome des Athans  
durch aromatische Reste, wie Phen  yl ,  Anisyl  usw., zu Verbindungen 
fiihrt, die sich im Gegensatz zum Athan  selbst durch eine grol3e Disso- 
z ia t ions-Tendenz  auszeichnen. In dieser Hinsicht sei nur an das H e s a -  
p hen  yl- a t h a n  erinnert. 

Wir haben uns die Frage vorgelegt, ob ein teilweiser resp. vollkommener 
Ersatz der Wasserstoff-Atome des Dime thy l - th ioa the r s ,  CH,.S.CH,, des 
Met h ylm e r c a p t a n  s , CH, . SH, und des Dime r c a p  t o m e t h a n  s , H,C (SH) 2, 

durch aromatische Reste eine ahnliche Wirkung hervorruft, d. h. hier zu 
thermisch unbestandigen Thio-athern fiihrt. Wie die Versuche ergeben 
haben, ist dies tatsachlich der Fall. 

The  r mi  s c h e r Z e r f a l l  de  r symm . T e t r a a r y 1 - d i  me t h y  1 - t h i  o a t  h e r , 
Ar,HC. S. CHAr,. 

Schon der von uns vor einiger Zeit beschriebene B en  z h y d r o 1 - t h i  o - 
a t h e r  z, (I) ist eine relativ warme-empfindliche Substanz. Wahrend die 
isologe S aue  r s t of f -V e r b i n d u n g bei 267O unzersetzt destilliert werden 
kann, fanden wir, da13 sich der Th io -a the r  (I) bei dieser Temperatur sehr 
schnell zersetzt: wird eine Probe der Substanz in ein Bad von 267O getaucht, 
so zeigt es sich, daB die Substanz zwar zuerst farblos schmilzt, die Schmelze 
aber nach kurzer Zeit (l/,  Min.) eine blaue Farbe annimmt. Hierbei tritt 
namlich Zerfall unter Bildung von blauem Thio-benzophenon2)  (11) 
und Dipheny l -n i e than  ein: 

I. (C6H,),HC.S.CH(C6H5J2 3 11. (c6H5)2C:S + H&(C,H,),. 

Weiter ist es uns gelungen, in dem farblos krystallisierenden Dixan- 
thy l -9 - su l f id  (111) einen thermisch hoch empfindlichen Thio-ather aufzu- 

l) 14. Mitteil.: B.  62, 2 j z z  [1929]. 
z, vergl. A. Schonberg,  0.  Schiitz und J .  Peter,  B.  61, 2175 [1928] 
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finden; seine Losungen in Benzol nehmen schon nach kurzem Aufkochen 
eine griine Farbe an, deren Intensitat bei langerem Kochen zunimmt. Rei 
hoherer Temperatur verlauft der thermische Zerfall sehr rasch: wird eine 
Probe dieser Verbindung 15 Sek. in ein Bad von 1850 getaucht, so erhalt 
man eine t i e f g r ii n e Schmelze. 

111. IV . v. 
Der thermische Zerfall des Dixanthyl -9-su l f ids  (111) verlauft wie 

der thermischen Zerfall des Benzhydrol - th ioa thers  (I). Man erhalt 
also neben farblosen X a n t h e n  (IV) griines X a n t h i o n  (V), welches die 
griine Farbe der Losung resp. der Schmelze des Diuanthyl-9-sulfids hervor- 
ruft. Wurde der thermische Zerfall bei hoheren Temperatmen durchgefiihrt 
(ca. zooo), so konnten als Nebenprodukte Schwefelwasserstoff und Di-  

x a n t h y l  VI. O /  6 4>CH- nachgewiesen werden. Diese beiden Ver- 

bindungen diirften jedoch nicht Primirprodukte des thermischen Zerfalls 
des Dixanthyl-9-sulfids (III), sondern durch Einwirkung von Xanthion 
auf Xanthen entstanden sein. DaB tatsachlich X a n t h e n  und X a n t h i o n  
miteinander unter analogen Bedingungen unter S c h w e f e 1 was s e r s t off - 
Entwicklung und Bildung von Di  x a n t h  y l  reagieren, konnte durch beson- 
dere Versuche bewiesen werden. 

Zusammenf assend liii3t sich sagen, daB symm. T e t r a a r  y 1 - d i m e  - 
t h y l - t h i o a t h e r  i n  d e r  W a r m e  n a c h  f o l g e n d e m  S c h e m a  z e r -  
f a l l e n  : 

Ar,HC. S.CHAr, -+ Ar,C:S + Ar,CH,, 
und da13 m a n  d u r c h  g e e i g n e t e  W a h l  v o n  Ar  z u  t h e r m i s c h  
h o c h  l a b i l e n  T h i o - a t h e r n  g e l a n g t .  

- C H  1 \C&4 4 

Thermischer  Zerfal l  re in  a romat i sche r  Mercaptole,). 
Die rein a romat i schen  Mercaptole ,  Ar,C(S.Ar‘),, sind bisher wenig 

untersucht, und iiber ihre Warme-Bestandigkeit und ihren thermischen Zerfall 
ist - wenn man von einer kurzen Notiz absiehta) - nichts bekannt. Wir 
haben eine Anzahl solcher Mercaptole dargestellt und gefunden, daB es sich, 
wenigstens in den untersuchten Fallen (vergl. Tabelle I) um Verbindungen 

Tabel le  I. 
VII. (C,H,),C(S.Ar), [Ar = C6H,--; p-CH,.C,H,-; @-Cl,,H,-]. 

VIII. C 6 & < ~ s $ ~ > C , H 4  [Ar = CsH,--; p-CH,. c6H4-]. 
handelt, die in thermischer Hinsicht sehr unbestandig sind. Bei dem ther- 
mischen Zerfall dieser Mercaptole bildeii sich in allen Fallen die ihnen ent- 
sprechenden Disulf ide ,  weiter die ihnen entsprechenden Th io -ke tone  

3) Siehe auch die 11. Mitteilung (B. 62, 2 3 2 2  [Igzg]), welche uber den ther- 

4, A. Schonberg ,  0. Schi i tz  und J .  P e t e r ,  B. 62, 441 [IgZg]. 
mischen Zerfall der Benzylmercaptole berichtet. 
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neben anderen, nicht einheitlichen Zerf a l l sp roduk ten ,  uber die spater 
an anderer Stelle noch genauer berichtet werden wird. 

Vermutlich verlauft der Zerfall derart, dalS zuerst aus z Mol. Mercaptol 
I Mol. Disulfid abgesprengt wird und die hiernach ubrigbleibenden Reste 
sich unter teilweiser Bildung von Th io -ke ton  und anderen (nicht einheit- 
lichen) Umsetzungsprodukten stabilisieren : 

nicht einheitliche Stabilisierungsprodukte.) 

Der Verlauf des thermischen Zerfalls erklart die Farbe der Schmelze 
rein aromatischer Mercaptole bei hoherer Temperatur : sie ist eine Mischfarbe 
(Farbe des Thio-ketons und des Disulfid~4~)). 

Thermischer  Zerfal l  de r  Ary l - t r i a ry lme thy l - th ioa the r ,  
Ar,C.S . Ar’. 

Der Verlauf der thermischen Zersetzung rein aromatischer Mercaptole 
Ar,C (S. Ar’), gab Veranlassung, diesbeziiglich die in der Uberschri€t ge- 
nannten Thio-ather zn untersuchen, hauptsachlich uni festzustellen, ob sich 
auch hier Disulf ide bilden. 

H. Lecher5) hat vor einer Reihe von Jahren festgestellt, daW bei der 
thermischen Zersetzung von Pheny l  - t r i p h e n y l m e t h y l -  su l f id ,  CRHB 
. S.C(C,H,),, ,,freies“ Tr ipheny lme thy l  sich bildet; iiber das Schicksal 
des Restes C,H,.S- kundigte er seiner Zeit weitere Untersuchungen an, die 
bisher noch ausstehen. Wir €anden, daS beim thermischen Zeriall des Phenyl- 
triphenylmethyl-sul€ids sich der Rest C,H, .S- stabilisiert unter Bildung 
von Diphenyld isu l f id ,  (CsH5.S--),; da weiterhin, wie wir feststellten, 
das bisher unbekannte D i p  h e n y 1 - p - t o 1 yl-  p - t o l  y lrne r c a p  t o - m e t h a n ,  
CH, . C,H, .s . c (C,H,), (C,H, . CH,) (X) bei der Destillation reichliche Mengen 
Di-p- tolyldisulf id ,  (CH,.C,H,.S-),, liefert, so  i s t  fu r  die  Th io -a the r  
der  thermische  Zerfell im Sinne  der  Gleichung:  

zAr,C.S.Ar‘ = zAr,C- + Ar’.S.S.Ar’ 
s ichergestel l t .  

Beziehungen zwischen K o n s t i t u t i o n  u n d  Warme-Bes tand igke i t  
bei  Th io -a the rn .  

Die Resultate der diesbeziiglichen Untersuchungen sind in Tabelle I1 
zusammengefalk, welche einer Erklarung nicht bedarf ; wegen der Einzel- 
heiten wird a d  den experimentellen Teil, sowie a d  die FuSnoten verwiesen. 

4a) Die aromatischen Disulfide sind zwar haufig, wie das Diphenyldisulfid, im 
festen Zustand und bei Zimmer-Temperatur farblos, liefern aber gelbe Schmelzen. 

5 ,  H. Lecher ,  B. 48, 519 [I915]. 
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Tabelle 11. 
Die Pfeile fliegen, wenn nicht anders angegeben, in der Richtung der zu- 
TI ehmenden Warie-Bestandigkeit. 

I. (C,H,) ,CH . 0 . HC(C,H,) 2; (C,H,) ,CH . S . HC(C,H,) ,; 

7) t 

f f 13) 

Aus der Tabelle I1 ergibt sich, daB hoch ary l ie r te  Th io -a the r ,  
welche sich vom Dimethylsulfid, CH,. S. CH,, resp. vom khylensulfid, 

6, vergl. die Einleitung dieser Mitteilung. 
’) Der Sauerstoff-Ather (XI) ist thermisch recht bestandig; man stellt ihn aus 

X a n t h y d r o l  durch mehrtagiges Erhitzen in siedendem Ligroin (Sdp. 100-150~) dar 
(B. 26, 1278 [1893]). 

*) Tetraphenyl -a thylensul f id  (SI I I )  ist (im Gegensatz zudemO-Ather(SI1))  
thermisch sehr unbestandig, es spaltet beim Schmelzen (ca. 175’) Schwefcl ab 
(vergl. H.  S t a u d i n g e r  und S. S i e g w a r t ,  Helv. chim. Acta 3, 838 [1920]). Hinsicht- 
lich des A t h y l e n s u l f i d - D e r i v a t e s  (SIV) vergl. A. S c h o n b e r g ,  A. 454, 39 [I927]. 

s, vergl. W. Schlenk  und R e n n i n g ,  A. 394, 188 [1912], sowie W a l d e n ,  Chexnie 
.der freien Radikale, Leipzig 1924, S. 126. 

lo) Einzelheiten vergl. Versuchs-Teil. 
12) XV ist relativ wkme-bestandig, wie sich aus der Darstellung (thermisehen Zer- 

setzung von T e t r a  p h e n  yl- d i p  h e n  ox y - a t h  a n ,  [(C,H,),(C,H, . 0)C-I,, bei 280~) ergibt ; 
vergl. H. Wie land ,  B. 44, 2554 [ I ~ I I ] .  

13) Benzophenon laBt sich unzersetzt bei 300’ destillieren (B. 37, 2531 [1904]). 
T h i o - b e n z o p h e n o n  zerfallt bei ca. 170’ in Schwefel  und T e t r a p h e n y l - a t h y l e n  
(S taudinger  und F r e u d e n b e r g e r ,  B. 61, 1580 [1928]). Uber die groBe thermische 
Bestandigkeit des X a n t h i o n s  (SVI) berichten P. A r n d t ,  P. N a c h t w e y  und J .  Pusch ,  
B. 58, 1644 [1925]; vergl. auch F. A r n d t ,  B. 57, 1910 [1924]. Weiteres Material iiber 
warme-unbestandige T h i o  - k e t o n e ,  deren 0 - A n a l o g e  warme-bestandig sind, findet sich 
bei A r n d t  und N a c h t w e y ,  B. 56, 2406 [1ge3]. 

11) siehe die 14. Mitteilung. 
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H,CT,CH,, resp. vom Dimercapto-methan, H,C(SH),, ableiten - wenigstens 

soweit die Untersuchung reicht -, thermisch lab i le r  sind als die 
entsprechenden S aue r  s t of f - a t  h,e r ; die T h i  o - a t her  dagegen s t  ab i  l e r  
als die entsprechenden Disulfide. Ein Ersatz des Subs t i t uen ten  

(C,H,),C(R)13") - durch O<c6H4>C(R)138)- fuhrt zur Labi l i s ie rung ,  was 

mit den Ergebnissen der Hexaa ry l - a than -For schung  (vergl. I11 der Ta- 
belle 11) ubereinstimmt. Interessant ist es, diese Resultate zu vergleichen niit 
den Ergebnissen eines diesbezuglichen Vergleichs der T h i  o - ke t o ne  mit den 
Sauers tof f -ke tonen:  Die Thio-ke tone  sind thermisch unbestandiger als 
die S aue  r st of f - k e  t o n e , ein Ersatz des substituierten Met h y 1 ens  (C6H,) ,Cc 
durch O<c6H4>C< wirkt s t ab i l i s i e rnd  (vergl. Nr. VII der Tabelle 11). 

b e r d a s a n  g e b l i  c h e D i - b i p h e n y 1 en - di  t h i o - p i n a k o n 14) (SVI I )  . 
Wir haben die in der Uberschrift genannte Verbindung in der Hoffnung 

untersucht, daB sie sich in der Warme unter Bildung des noch unbe- 
kannten Thio-fluorenons zersetzen werde : 

S 

C6H4 

C H  
6 4  

Es  hat sich jedoch ergeben, daB das angebliche Di-biphenylen-dithio-pinakon 
( S V I I )  in Wahrheit das Di-[fluorenyl-91-disulfid (SVIII) ist. Bei der 

Reduktion unter schonenden Bedingungen 3 was s e r s t o f f erhalten und nicht Di-biphenylen- 
SVIII .  i 6  '>cH,Q- wurden namlich F luo ren  und Schwefel- 

athen oder Di-biphenylen-athan, welche Verbindungen entstehen sollten, 
wenn Formel XVII iichtig ware. 

Nach AbschluB dieser Untersuchung erschien eine Mitteilung von Berg-  
mann  und Hervey15), welche a d  Grund anderer Versuche zu demselben 
Resultat beziiglich der Konstitution des angeblichen Di-biphenylen-di thio- 
pinakons gelangt sind. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  sagen wir 
auch an dieser Stelle fur ihre Unterstutzung unseren ergebenen Dank. 

C H  

[C6H4 

Beschreibung der Versuche. 
T h e  r m i s c h e 2 e r s e t zun g de  s Ben z h y d r  o 1- t h i  o a t h e r s 16) (I). 
Die thermische Zersetzung wurde in einer Apparatur vorgenommen, wie sie fur 

eine Vakuum-Destillatioii unter Verwendung eines Claisen-Kolbens iiblich ist. 

13 g Benzhydrol - th ioa ther  wurden im Kohlensaure-Strom unter 
langsamer Steigerung der Badtemperatur a d  zgoo thermisch zersetzt. Der 
Kolbeninhalt farbte sich blau (Bildung von Thio-benzophenon,  das 
jedoch bei dieser hohen Temperatur teilweise schon in Te t r apheny l -  
a t h y l e n  und Schwefel zerfallt). Nach l/,-stdg. Erwarmen auf 2g0° wurde 
die Vorlage mit einei: schwach arbeitenden Wasserstrahl-Pumpe verbunden 

188) R bezeichnet einen einwertigen Rest. 
14) M a n c h o t  und Kr ische ,  A. 337, 170, 186 [I904]. 
16) Darstellung: A. S c h o n b e r g ,  0. Schi i tz  und s. Nickel ,  B. 61, 2176 [1928]. 

") B. 62, 913 [I929]. 
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und 4.5, g in die Vorlage iiberdestilliert. Man erhielt so ein Destillat A und 
einen Riickstand B. Das Des t i l l a t  A bestand aus Diphenyl -n ie than  
und war durch geringe Mengen Thio-benzophenon blau gefarbt. Um das 
Diphenyl-methan aus dem Destillat zu isolieren, wurde letzteres in wenig 
Ather gelost und zur Entfernung des Thio-benzophenons mit einer athe- 
rischen Sublimat-Losung versetzt (Bildung einer in Ather fast unloslichen 
Molekiil- resp. Ii~rnplex-Verbindung~~)). Nach 24 Stdn. wurde von dem 
Kiederschlag abfiltriert und das Filtrat zur Entfernung noch gelosten iiber- 
schiissigen Sublimats mit einer konz. wafirigen Jodkalium-Losung mehrmals 
durchgeschuttelt und dann mit Wasser gewaschen. Nach Verdampfen des 
-4thers hinterblieb ein Ruckstand, welcher hauptsachlich aus Diphenyl- 
methan bestand. Zur weiteren Reinigung wurde er der Wasserdampf-Destil- 
lation unterworfen. Die hierbei ubergehenden Wasser-Mengen wurden aus- 
geathert und nach dem Trocknen und Verjagen des k h e r s  4.5 g Dipheny l -  
m e t h a n  erhalten, welches bei 26O schmolzen. Es gab mit einem gereinigten 
Praparat von K ah lb  aum keine Schmelzpunkt-Depression. 

j 015 mg Sbst.: 17 060 mg CO,, 3 . 2 z j  mg H,O. 
C1,H,,. Ber. C 92.8, H 7 .2 .  Gef. C 92.S, H 7.2. 

Der Ko lben- Inha l t  B wurde in analoger Weise a d  Dipheny l -  
m e t h a n  aufgearbeitet und noch 1.1 g Dipheny lme than  gewonnen; Ge- 
samtausbeute 5.6 g anstatt 5.9 g der Theorie. 

V e r g le i c h 17a) d e r t h e  r mi s c h e n B e s t a n di g kei t d e  s Ben z h y d r o 1 - t h i o - 
a t h e r s  (I) u n d  des  Dibenzhydryldisulfidsl*). 

Da das Disulf id  (C,H,),CH.S.S.HC(C,H,), sich nach H. S taud inge r ,  
H. Freudenberger  und J. SiegwartlB) in der Warme unter Bildung von 
T hi  o -be nz  o p  h e n o n (blau) , Dip h e n y 1 -me t  h a n  und S c h w e f e 1 zersetzt, 
so kann das Auftreten einer blauen Farbe der Schmelze als Anzeichen des 
Eintritts des thermischen Zerfalls betrachtet und dieser daher festgestellt 
werden. 

Proben beider Substanzen, in zwei evakuierten, zugeschmolzenen Capil- 
laren, wurden 45 Sek. in ein Bad von 185O getaucht. Die Schmelze des Di- 
su l f ids  war blau, die des Th io -a the r s  farblos. Letzterer erstarrte in der 
Kalte zu Krystallen, die einen unveranderten Schmelzpunkt zeigten. Daher 
i z t  der Th io -a the r  warme-bestandiger als das Disulfid. 

Dixanthyl -9-su l f id  (111). 
Es wurde nach M. R. Fosselg) dargestellt. Seinen Angaben ist hinzu- 

zufiigen, daf3 die Substanz schwer loslich in Benzol, Petrolather und 
Alkohol, leicht loslich in Schwefelkohlenstoff ist. Kocht man eine Probe 
von 0.2 g in 4 ccm Benzol, so erhalt man eine hellgriine Losung, deren 
Intensitat beim langeren Kochen zunimnit. 

V e I gl e i c h l?a) d e r the  r m i s c h e n B e s t a n  d i  g k e i t d e s B e n  z h y d r o 1 - t h i o a t h e r s (I) 
u n d  d e s  D i x a n t h y l - 9 - s u l f i d s  (111). 

Proben beider Substanzen wurden in zwei evakuierten, zugeschmolzenen Capillaren 
I j Sek. in ein Bad von 1 8 5 ~  getaucht. Die Schmelze des Dixanthyl-9-sulfids war dunkel- 

l 7 )  vergl. A. Schonberg ,  0. Schi i tz  und S. Nickel ,  B. 61, 1379 [1928]. 
l7a) Uber die Methodik siehe A. S c h o n b e r g  und 0. S c h i i t z ,  B. 62, 2322 [1929]. 
lH) B. 61, 1576 [1928]. 19) Compt. rend. Acad. Sciences 165, I O Z O  [1912]. 
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griin (Bildung von Xa.nthion (V)), die des Benzhydrol-thioathers farblos. Letztere er- 
starrte in der Kalte zu Krystallen, die einen unveranderten Schmelzpunkt zeigten. So- 
mit ist der Benzhydrol-thioather warme-bestandiger als das Dixanthyl-9-sulfid. 

Thermische  Zerse tzung des  Dixanthyl -g-su l f ids  (111). 
Die thermische Ze rsetzung wurde in einer Destillations-Apparatur fur Hochvakuum 

vorgenommen. (Volmer-Pumpe, Claisen-Kolben, Capillare, durch welche ein sorg- 
faltig getrockneter KohlensaureStrom streichen konnte. Zum Schutze der Pumpe vor 
fliichtigen Schwefelverbinduiigen wurde eine mit fliissiger Luft gekiihlte Falle zwischen- 
geschaltet.) 

15 g Dixanthyl -g-su l f id  wurden bei 0.3 mm unter langsamer Steige- 
rung der Badtempesatur auf z05O zersetzt, wobei ein Teil der Zersetzungs- 
produkte abdestilliel-te. Nachdem 7 g eines griinen, bald krystallisierenden 
oles iiberdestilliert waren, wurde die Destillation unterbrochen und das 
Destillat und der Ruckstand gesondert aufgearbeitet. 

Das Des t i l l a t ,  das im wesentlichen aus S a n t h i o n  (V) und S a n t h e n  
(IV) bestand, wurde fein gepulvert und in 250 ccm absol. Ather heiB gelost. 
Zur Abscheidung des S a n t h i o n s  wurde die Losung mit einer athesischen 
Losung von 8 g Sublimat versetzt, worauf die schwer losliche, orangerote 
Molekiil- resp. Komplex-Verbindung a u s  X a n t h i o n  und  Sublimat20) 
ausfiel. Nach Einengen des Athers auf 80 ccm wurde nach z4-stdg. Stehen 
der Niederschlag abfiltriert und mit wenig Ather gewaschen. So wurden 
ein atherisches Filtrat A, welches das S a n t h e n  (IV) enthielt, und die Ver- 
b indung  des S a n t h i o n s  m i t  Sub l ima t  erhalten. 

Zur Gewinnung; des X a n t h i o n s (V) wurde letztere Verbindung nut 
vie1 Ather iibergossen und mehrmals mit einer wail3rigen konz. Jodkalium- 
Losung durchgeschiittelt , bis alles Sublimat aus der atherischen Losung ent- 
fernt war. Die atherische Losung wurde dann gut mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Nach Verjagen des Athers wusde der Riickstand (2.4 g) 
aus Chloroform mehrmals umkrystallisiert. Das Santhion zeigte den Schmp. 
1560 und gab mit einem Produkt, dargestellt nach Graebe  und Roeder21), 
keine Depression. 

4.390 mg Sbst.: 11.880 mg CO,, 1.570 mg H,O. - 75.560 mg Sbst.: 82.080 mg 
BaSO,. 

C,,H,OS. Beir. C 73.55. H 3.8, S 15.1~. Gef. C 73.83, H 4.0, S 14.92. 

Das F i l t r a t  A wurde zur Entfernung des noch gelosten iiberschiissigen 
Sublimats mit einer waigrigen konz. Jodkalium-Losung wiederholt durch- 
geschiittelt. Nach dem Waschen mit Wasser wurde der Ather verj agt und der 
Riickstand der Wasserdampf-Destillation unterworfen. Hierbei ging das 
S a n t h e n  iiber. Die Krystalle (4.3 g) wurden zur Analyse aus absol. Alkohol 
mehrmals umkrystallisiert. Schmp. IOOO (Misch-Schmelzprobe mit einem 
gereinigten Praparat von Kah lbaum gab keine Depression.) 

3.595 mg Sbst.: 11:.34j mg CO?, 1.875 mg H,O. 
C,,H1oO. Bcr. C 8 j . 7 ,  H 5.5. Gef. C SG.0 ,  H 5 .S .  

,C (S . Hg C1) C : s. . . IIgC1, 
20) C,H,<>C,H, resp. [C,H,,O >C,H,]Cl; vergl. A. S c h o n b e r g ,  B. 58, 

0 
1800 [192jj. 21) B. 32, 1689 [1899] 
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Der Des t i l l a t i ons rucks t and ,  der X a n t h i o n  und D i x a n t h y l  (VI) 
enthielt, wurde in vie1 Ather gelost und zur Abscheidung des X a n t h i o n s  
mit einer atherischen Sublimat-Losung versetzt, wie dies oben beschrieben ist. 
Es  wurden 3.7 g X a n t h i o n  gewonnen. 

Das nach dem Abfiltrieren der Molekulverbindung erhaltene F i l t r  a t  
wurde zur Entfernung des uberschiissigen Sublimats rnit einer waflrigen Jod- 
kalium-Losung durchgeschiittelt und dann rnit Wasser mehrmals gewaschen. 
Nach Verdampfen des Athers wurde der Ruckstand zur Reinigung der Wasser- 
dampf-Destillation unterworfen. Das D i x a n t h y l  (2.5 g) ging rnit Wasser- 
dampfen n i c h t  uber und wurde aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 
204-205~. Misch-Schmelzprobe mit einem Praparat, dargestellt nach 
A. Schonberg22) ,  ergab keine Depression. 

j.S10 mg Sbst.: 12.010 ing CO,, 1.830 mg H,O. 

C,,H1,O,. Ber. C 86.16, H 5.00. Gef. C 86.00, IT 5.38 

E inwi rkung  von S a n t h e n  auf Xan th ion :  
B i ldung  von  D i x a n t h y l  (VI). 

1.1 g Santhen und 1.3 g Santhion wurden in einem Bade von ~ O O - Z I O ~  
unter Feuchtigkeits-Abschlufi 4 Stdn. in einer Kohlensaure-Atmosphare 
erwarmt. Entweichender Schwefelwasserstoff konnte durch Geruch und Blei- 
acetat-Probe nachgewiesen werden. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze 
pulverisiert und in Ather gelost. Um das X a n t h i o n  aus dem Reaktions- 
produkt zu entfernen, wurde die atherische Losung rnit einer atherischen 
Losung von 2.5 g Sublimat versetzt. Es fie1 die schon oben erwahnte Ver- 
bindung20) (Xanthion + Sublimat), die nach 24-stdg. Stehen abfiltriert wurde. 
Das atherische Filtrat wurde zur Entfernung uberschiissigen Sublimats mit 
einer konz. waiBrigen Jodkalium-Losung und hierauf rnit Wasser ausgiebig 
geschuttelt. Der Ruckstand der atherischen Losung bestand im wesentlichen 
aus S a n t h e n  und Dixan thy l .  Um diese Bestandteile voneinander zu 
trennen, wurde der Ruckstand der Wasserdarnpf-Destillation unterworfen. 
Wahrend das Xanthen mit den Wasserdampfen iiberdestillierte, blieben 
0.5 g Krystalle im Kolben zuriick, die nach dem Umloien ails 
Alkohol die in der L i t e r a t ~ r ~ ~ )  fur das D i x a n t h y l  (VI) angegebenen Eigen- 
schaften zeigten. Schmp. 204-20~0. 

4.600 mg Sbst.: 14.520 mg CO,, 2.255 mg H,O. 
CZBH1802. Ber. C 86.16, H 5.00. Gef. C 86.11, H 5.48. 

Ben z o p h e n o n - d i p  h e n y l  m e r c a p t  o 1 24) (VII , Ar = C,H,-) . 
V e r gle ic  h l’a) d e r t h e  r mi  s ch e n B e s t an dig  ke  i t de s B en zo p h e n o n - d i  b e n z y 1 - 

m e r c  a p  t olsZ5) und des B enzop hen on-dip h e n  y lmer  c a p  t 01s. 
Proben beider Substanzen, in zwei evakuierten zugeschmolzenen Capillaren, wurden 

50 Sek. in ein Bad von 1500 getaucht. Die Schmelze des Benzophenon-diphenylmercaptols 
war griin 48).  die des Vergleichskorpers farblos. Letztere erstarrte zu Krystallen, die unver- 
hnderten Schmelzpunkt zeigten. Somit ist das Ben zop h e n  on-  d i  ben  z y  lmer  c a p  to1 
warme-bestandiger als das B enzophenon - d i  p h e n  y lmer  c a p  101. 

”.) B. 58, 1801 119251. 
23) F o s s e ,  Bull. SOC. chim. France [ j j  35, 1005 [ ~ g o G ] ;  C. 1907, 1116. 
24) Darstellung: E. B a u m a n n ,  B. 18, 888 [1885j. 
,j) Th. P o s n e r ,  B. 35, 2345 [I~oz]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 165 
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T h e r mi s c h e Z e r s e t z un  g des B enz  o p h e n o n- d i p  h e n  y lm e r c a p t o 1 s. 
Die Zersetzung .wurde in einer Apparatur vorgenommen, wie sie fur eine Hoch- 

vakuum-Destillation ublich ist (s. w. 0. Zersetzung des Dixanthylsulfids). 

Nachweis von Thio-benzophenon unter den Zersetzungsprodukten: 
3 g Mercaptol wurden bei einem Druck von 0.03 mm und einer Badtempe- 
ratur von zoo -225O zersetzt, wobei ein Teil der Zersetzungsprodukte, inter  
diesen Thio-benzophenon, als blaues 01 iibergingen. Durch Krystallisation 
oder Destillation konnte das Thio-benzophenon von den iibrigen Zcrsetzungs- 
produkten nicht getrennt werden. Zum Nachweis von Thio-benzo-  
phenon benutzteri wir darum seine Umsetzung mit Diphenyl -d iazo-  
me than ,  welche StaudingerZ6) beschrieben hat, und die nach folgender 
Gleichung vor sich geht: 

(c,H,),c: s + (c,H,),cN, = (C,H,),CT,C(~,~,), + N,. 
S 

Das b laue  Des t i l l a t  wurde in wenig Petrolather gelost und bei Zimmer- 
Temperatur mit einer roten Losung von Diphenyl -d iazomethan  in 
Petrolather unter TJmschiitteln versetzt, bis die rote Parbe bestehen blieb. 
Nach kurzer Zeit schieden sich 0.6 g farblose Krystalle ab. So wurde T e t r a -  
p hen  yl-a  t h ylens ulf i d ,') erhalten, das aus Schwefelkohlenstoff und Petrol- 
ather umkryskallisiert wurde. Die Krystalle erwiesen sich als identisch mit 
einem Praparat, dargestellt nach S taud inge r  und Siegwart .  

3.890 mg Sbst.: 12.230 mg CO,, 1.915 ing H,O. - 0.2112 g Sbst.: 0.1350 g BaSO,. 
C,,H,,S. Ber. C85.7, H 5.5,  S8.8.  Gef. C85.75, H5.50. S 8.78. 

Isolierung x-on Diphenyld isu l f id  (IX) aus den Zersetzungzprodukten: 
In der oben beschriebenen Apparaturwurden 25g Mercapto l  bei0.03mm 

und einer Badtemperatur von z05O zersetzt. Der Kolben-Inhalt iarbte sich 
blau, und es destillierten bei 138-144O 12.1 g eines blauen Oles 
iiber, das im wesentlichen a m  Thio-benzophenon und Diphenyld i -  
su l f id  bestand. Die Trennung der beiden Komponenten gelang durch ihr 
untersAiedliches Verhalten gegeniiber einer atherischen Sublimat-Losung. 
T h i  o - b enz  o p h e n  on geht mit Subl i  m a t  die schon beschriebene 28), in 
Ather schwer loslic'he Verbindung (C,H,),C: S + HgOl, ein, wahrend Di-  
p h e n y 1 d i  s ul  f i d dwch S u b  l i  m a t  nich t gefallt wird. 

3.5 g des DestilSats, in wenig Ather gelost, wurden zu einer Losung von 
4 g Sublimat in 130 ccm Ather gegeben. Der gelbliche Niederschlag wurde 
nach z Stdn. filtriert und das Filtrat zur Entfernung iiberschiissigen Subli- 
mats mit einer waRrjgen Jodkalium-Losung, dann mit Wasser gewaschen. 
Each dem Trocknen der atherischen Losung wurde der Ather verjagt und 
der Riickstand, ein mit Krystallen durchsetztes 01, bis auf einen kleinen 
Teil in 30 ccm Alkohol von 45O gelost. Bei Zimmer-Temperatur schied sich 
aus der filtrierten alkoholischen Losung eine Triibung ab, von der abfiltriert 
wurde. Das klare, gelbliche Filtrat wurde dann in einer Eis-Kochsalz-Kalte- 

26) vergl. H. S t a u d i n g e r  und S i e g w a r t ,  Helv. chim. Acta 3, 838 [1920]. 
27) Wahrend das "T e t r  a - p  - a n  i s  y l -  a t h y le n s u l  f id  und ahnliche Verbindungen 

bekanntlich (A. S c h o n b e r g ,  A. 454, 42 [1927]) sich in konz. Schwefelsaure farbig losen 
und diese Losungen dmch die Intensitat der Farbe auffallen, lost das T e t r a p h e n y l -  
a t h y l e n s u l f i d  sich, wie wir fanden, farblos in konz. Schwefelsaure. 

28) vergl. Schonberg ,  S c h u t z  und Nicke l ,  B. 61, 1379 [1928!. 
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mischung abgekiihlt; hierbei schieden sich 0.5 g Krystalle ab, die zur Analyse 
mehrmals aus Methanol (Kaltemischurig) umkrystallisiert wurden. Es lag 
Diphenyld isu l f id  vom Schmp. 5 8 O  vor. Misch-Schmelzprobe rnit einem 
Praparat anderer Herstellung ergab keine Depression. Bei einem analog 
durchgefiihrten Versuch wurden aus 17 g Mercaptol mehr als 3 g Di- 
phenyldisulfid erhalten. 

86.260 mg Sbst. : 182.880 mg BaSO,. 
C,,H,oSz. Ber. S 29.3. Gef. S 29. I. 

B enzop h en on-  d i  - p -  t 01 y lme r c a p  t 01 2g), (VII, Ar = p-CH, . C,H,-). 
23 g B en  z o p h e n o n - c h 1 or  i d in IOO ccm wasser-freiem Renzol wurden 

mit 25 g p -To ly lmercap tan  im Kohlensaure-Strom so lange riickflieaend 
gekocht , bis die anfangs sehr lebhafte Salzsaure-Entwicklung fast ganz 
aufgehort hatte (ca. 14 Stdn.). Der nach Vertreiben des Benzols erhaltene 
Ruckstand, ein bald erstarrendes 01, wurde aus Methanol umgelost. So 
wurde das in der Uberschrift genannte Mercaptol in farblosen Krystallen 
erhalten. Schmp. 73O, farblose Schmelze, welche bei hoherer Temperatur 
eine griinblaue Farbe annimmt. Taucht man z. B. das Mercaptol 22 Sek. 
in ein Bad von ZIOO, so erhalt man eine griinblaue Schmelze (Bildung von 
T hi  o - b en  z o p  hen  o n (blau) und D i - p - t o 1 y 1 di sul f i d 4a) (gelb)). Das Mer- 
captol ist leicht loslich in Eisessig, schwer in kaltem Methanol und in 
konz. Schwefelsaure rnit roter Farbe loslich. 

4.360 mg Sbst.: 12.640 mg CO,, 2.410 mg H,O. - 20.290 mg Sbst.: 23.690 mg 
BaSO,. 

C,,H,,S,. Ber. C 78.64, H 5.87, S 15.56. Gef. C 79.07, H 6.18, S 16.04. 

V e r g l  e i  c h 17a) d e r t h e  r mi  s c h e n  B e s t a n d i g  k ei  t d e s B en  z o p h e n  o n - di-  p - t o 1 y 1 - 

Proben beider Substanzen wurden in zwei evakuierten, zugeschmolzenen Capillaren 
I Min. in ein vorgewarmtes Bad von 1 5 0 ~  getaucht. Die Schmelze des p - T o l y l m e r -  
c a p t o l s  war gelbgriin; sie erstarrte auch nach mehrtagigem Liegen bei Zimmer- 
Temperatur nicht : nach Reiben mit einem Platindraht trat teilweise Krystallisation ein. 
Die Schmelze des B e n z y l m e r c a p t o l s  war farblos und erstarrte sofort, nachdem man 
sie aus dem Bade herausgenommen hatte zu Krystallen, die unveranderten Schmelz- 
punkt zeigten. Somit ist das B en z o p h e non - d i b  e n z y lmer  c a p  t o l  warme-bestandiger 
als das Ben z o p h e n  on - d i  - p  - t oly lm e r c a p t o 1. 

m e r c a p t  o 1 s (VII) u n  d d e s B e n  z o p h e n o n - d i b e n z y 1 me r c a p t  o 1 ~ 3 0 ) .  

B enz  o p h e n o n - d i  - 3 - n a p  h t h y lme r c a p t  o 1 (VII, Ar = - C,,H, - ) . 
z g P-Thio-naphthol  (Produkt der Firma F raenke l  & Landau) ,  

in wenig Benzol, wurden mit 1.5 g Benzophenon-chlor id  im Kohlen- 
saure-Strom riickflieBend gekocht, bis die Salzsaure-Entwicklung fast auf- 
gehort hatte. Nach 48 Stdn. wurde die Losung von geringen oligen Massen, 
die am Glase hafteten, getrennt, das Losungsmittel verjagt und der Riick- 
stand bei Zimmer-Temperatur mit Chloroform ansgezogen, bis der groBte 
Teil sich aufgelost hatte. Nach Verjagen des Chloroforms blieb das in der 
Uberschrift genannte Mereaptol zuriick, welches zur Reinigung wiederholt 
aus Benzin-Alkohol (Vo1.-Verh. I : I) umgelost wurde. Farblose Krystalle, 
Schmp. 133~. schwach gelbgriine Schmelze. Bei hoherer Temperatur, z. B. 
40 Sek. in ein vorgewarmtes Bad von 21oO getaucht, nimmt die Schmelze 

”) Nach Versuchen von Th. Stolpp .  30)  Th. P o s n e r ,  B. 35, 2345 [1902]. 
165” 
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ein sehr intensiv bla.ugriine Farbe an. 
Chloroform; rote Halochromie mit konz. Schwefelsaure. 

BaSO,. 

Das Mercaptol lost sich leicht in 

4.050 mg Sbst.: I:!.IOO mg CO,, 1.890 mg H,O. - 19.135 mg Sbst.: 18.jjO mg 

C,,H,,S,. Ber. C 81.79, H 4.99, s 13.28. Gef. C 81.50, H 5.22, S 13.45. 

Ve rgl  eic h d er  t h e  r mi s c h e n  B e 5 t a n  d igke i  t d e  s B en zo p h e n o n - d i - P - n a p h t h y 1- 
me r c a p  t o 1s (VII) INI d d e  s B e n  zo  p h eno  n - d i b  e n  z y lm e r c a p t o 1s 30). 

Proben beider Substanzen wurden in zwei evakuierten, zugeschmolzenen Capillaren 
I Min. in ein Bad von 1470 getaucht. Die Schmelze des P-Naphthylmercaptols war grun, 
die des Benzylmercaptols farblos. Letztere erstarrte zu Krystallen, die unveranderten 
Schmelzpunkt zeigten. Somit ist das B e n  zo p 11 en on - d i  b e n z y l m e r  c ap t o  1 warme- 
best andiger als das B en zo p he n o 11 - di -  P - n a p  h t h y lm e r c a p t 01. 

D a r  s t e l lu  n g von X a n t  hon  - di  - p -  t ol ylme r c a p  t ol 
(VTI, Ar = p-CH,. C,H,-). 

8 g X a n t h o n  wurden durch 7-stdg. Kochen mit 16 g Oxalylchlor id  
in das S a n t h o n - d i c h l o r i d  iibergefiihrt. Das nach Verdampfen der fliich- 
tigen Anteile auf dem siedenden Wasserbade im Vakuum zuriickbleibende 
Xanthon-dichlorid wiirde mit 10 g p-Thio-kreso l  in 50 ccm Benzol iiber- 
gossen und die I&sung bis zum Aufhoren der Salzsaure-Entwicklung zum 
Sieden erhitzt. Nach Verdampfen des Benzols wurde der Ruckstand aus 
Methanol umkrystal lisiert . So wurde das X a n t  ho  n-  di - p - t o 1 y lmer  - 
cap to l  in farblosen Blattchea erhalten. Schmp. 107O, farblose Schmelze, 
bei hoherer Temperatur Rotfarbung. 

BaSO,. 
4.325 mg Sbst.: Iz.ogj mg CO,, 2.110 mg H,O. - 22.340 mg Sbst.: 23.410 nig 

C,,H,,OS,. Ber. C 76.0, H 5.2, S 15.0. Gef. C 76.3, H 5 .4 ,  S 14.4.  

T h e r mi s c he  2 e r s e 1; z un  g d e s S a n  t h o n - di  - p - t o 1 y 1 me r c a p t  o 1 s (VIII) . 
Die Zersetzung des Mercaptols murde in einer Apparatur vorgenommen, wie sie 

fur cine Hochvakuum-Destillation iiblich ist (s .  w. 0. Zersetzung des Dixanthylsulfids). 

17.5 g Mercaptol  wurden bei 0.7 mm Druck unter allmahlicher Steige- 
rung der Badtempera.tur his auf 205O erwarmt und zersetzt. Das Mercaptol 
farbte sich rot, und es destillierten 7.5 g eines griinen, bald krystallisierenden 
Oles in die Vorlage. 

I so l ie rung  von  S a n t h i o n  (V) u n d  Di-p- to ly ld isu l f id :  Zur 
Trennung der beiden Komponenten wurde das feingepulverte Destillat mit 
kaltem Alkohol portionsweise digeriert. Die ungelosten braunen Krystalle 
wurden isoliert und aus Chloroform umgelost. So wurden 0.6 g X a n t h i o n  
vom Schmp. 15h0 erhalten. 

4.195 mg Sbst.: 11 210 nig CO,, 1.440 mg H,O. 

Die alkoholischen hlut terlaugen wurden auf die Halfte eingeengt und 
vom noch ausfallenden Xanthion abfiltriert. Nach weiterem Einengen fielen 
farblose Krystalle, die nach mehrmaligem Umlosen aus Alkohol bei 45 -46O 
schmolzen. So wdrden z g analysenreines Di-p- to ly ld isu l f id  erhalten. 
Schmelzpunkts-Mischprobe mit einem Praparat, dargestellt durch Oxydation 
des p-Thio-kresols, ergab keine Depression. 

C,,H,OS. Ber. C 73.0, H 3.78. Gef. C 72.9, H 3.84. 

4,005 mg Sbst.: 10.115 mg CO,, 2.070 mg H,O. 
CI4Hl4S2. Ber. C 68.3, H 5.7. Gef. C 68.8, H 5.7. 
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Dars t e l lung  von  Xan thon-d ipheny lmercap to l  (VIII, Ar = C,H,-). 
A4nalog der Darstellung von X a n  t h on-di  -I)- t ol y lmer c a p t  o l  wurde 

aus X a n  t hon-  d ic  h lo  ri d durch Umsatz mit T hio  - p  h e  no1 X a n  t h o  n - 
d ipheny lmercap to l  erhalten. Aus Alkohol farblose Blattchen vom 
Schmp. ITYO, farbloses Schmelze, bei hoherer Temperatur Grunfarbung. In 
konz. Schweielsaure rnit roter Farbe loslich. 

4.655 mg Sbst.: 11.250 mg CO,. 1.730 mg H,O. - 81.220 ing Sbst.: 95.360 trig 
BaSO,. 

C25Hl,0S,. Ber. C 75.38, H 4.52, S I6 . Iz .  Gef. C 75.66, H 4.77. S 16.12. 

The rmische  Zerse tzung des  Xanthon-d iphenylmercapto ls .  
Die Zersetzung wurde analog der Zersetzung des Xanthon-di-p-tolyl- 

mercaptols 1 orgenomnien. Aus dem Destillat wurden X a n  t h i  o n voni 
Schmp. 156O und Diphenyld isu l f id  vom Schmp. 58O gewonnen. 

BaSO,. 
4,215 xng Sbst.: 10.155 nig CO,, 1.795 mg H,O. - 83.140 nig Sbst.: 176.64 mg 

C,,H,,S, (Santhion). Ber. C 65.98, H 4.64. S 29.39. Gef. C 65.71, H 4.76, S 29.18. 

Nachweis ,  daW bei  de r  t he rmischen  Zerse tzung des  S a n t h o n -  
d iphenyln iercapto ls  kein Diphenyl  e n t s t e h t .  

IZ g Xanthon-d.iphenylmercapto1 wurden am RiickfluDkiihler im 
Kohlensaure-Strom 2 Stdn. a d  220° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
der erstarrte Kolben-Inhalt der WasserdampE-Destillation unterworfen. Mit 
3/, 1 Wasser gingen 0.6 g Substanz iiber, die sich als Diphenyld isu l f id  
erwiesen. Diphenyl  konnte im Destillat n i ch t  nachgewiesen werden. 

D i p  h e n yl-  p - t o 1 yl- p - t o 1 y lm e r c a p t  o - me t h a n  (X) . 
20 g D i p h e n y l - p - t o l y l - ~ h l o r - m e t h a n ~ ~ ) ,  (C,H,),C(Cl) .C,H, . CH,, 

wurden in 50 ccm siedendem Benzol gelost und im Kohlensaure-Strom mit 
9 g p -  Toly lmercap tan  bis zur Beendigung der Salzsaure-Entwicklung 
gekocht. Das nach Verdampfen des Benzols zmiickbleibende Reaktions- 
produkt wurde aus Methanol umkrystallisiert. So wurde das Dipheny l -  
p - t ol  y1-p- t o l  ylmer c a p  t o -me t h a n  t o m  Schmp. 87 -88O erhalten ; farb- 
lose Schrnelze. Halochromie mit konz. Schweielsaure gelb. Sehr leicht 10s- 
lich in Ather und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Methanol. 

0 . ~ 4 0 7  g Sbst.: 0.0774 g CO,, 0.4419 g H,O. - 0.1283 g Sbst.: 0.0816 g BaSO,. 
C,,H,,S. Ber. C 85.3, H 6.3, S 8.4. Gef. C 85.66, H 6.15, S 8.73. 

T h e  r mi  s c h e Z e r s e t z ung  v o n Di p h  e n y 1 - p - t o 1 y 1 - p - t o 1 y 1 me r c a p t o - 
m e t h a n  : I so l ie rung  von  Di-p- tolyldisulf id .  

4.5 g des Methan-Derivates wurden in einer Hochvakuum-Destillations- 
Apparatur (s. w. 0 .  Zersetzung des Dixanthylsulr’ids) bei einer Badtempe- 
ratur von 2000 zersetzt. Das hierbei bei einem Druck von 0.05 nim iiber- 
destillierende 01 (ca. 1.4 g) erstarrte in einer Kaltemischung und wurde 
a m  wenig Alkohol mehrmals umkrystallisieit (Eis-Kochsalz-Mischung) . Das 
so erhaltene Di-p- to ly ld isu l f id  zeigte einen Schmp. von 45-46O und 
gab mit einem Praparat, dargestellt nach .Marcker  32), keine Depression. 

4.230 mg Sbst.: 10.630 mg CO,, 2.295 nig H,O. - 0.1755 g Sbst.: 0.3402 g BaSO,. 
C,,H,,S,. Ber. C 68.3, H j.7, S 26.0. Gef. C 68.54, H 6.07, S 26.0. 

yl) vergl. B. 37, 661 [1904]. 32) A. 136, 88. 
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T h e  r mi s c h e 2 e r s e t z u n  g d e s T r i p  h e n  y 1-p h e  n y lm er  c a p  t o-m e t h a n 9 3 )  : 
Bildung von  Diphenyld isu l i id .  

Zur therrnischen Zersetzung diente dieselbe Apparatur wie zur Zer- 
setzung des Dip  h e rt y 1 - p - t o 1 y 1 - p - t ol y l  me r c a p  t o - m e t h a n  s. 24 g des 
Methan-Derivates wurden bei einer langsam auf zzoo gesteigerten Badtempe- 
ratur und bei einem Druck von 0.05 mm zersetzt, wobei 18.7 g eines Oles 
iiberdestillierten. Das Destillat bestand zum grol3ten Teil aus unverandertem 
.Ausgangsmaterial neben geringen Mengen Diphenyldisulf id .  Urn letzteres 
zu gewinnen, wurde das Destillat wiederholt mit Petrolather (Sdp. 30-40°), 
in welchem das Disulfid sehr leicht loslich ist, ausgezogen. Aus diesen Petrol- 
ather-Ausziigen wurden geringe Mengen Diphenyldisulfid gewonnen, die 
zur Analyse mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert wurden ; Schmp. 60°, 
Misch-Schmelzprobe mit einem Praparat anderer Darstellung ergab keine 
Depression. 

87.170 mg Sbst.: 154.070 mg BaSO,. 
C,,H,,S,. Ber. S 29.3. Gef. S 29.03. 

Reduk t ion  von  Bis-[diphenylen-methyl]-disulfid (Di-[fluorenyl- 
91 - d i s u l  f i d) (XVIII) . 

Die Verbindung wurde nach W. Manchot  und P. Krische34) dargestellt. 
(Die Reaktion auf Sulfhydrylgruppen nach R h e i n b ~ l d t ~ ~ )  verlief negativ.) 
2 g des Disulfids wurden (zur Reduktion) in 300 ccm Eisessig teils gelost, 
teils suspendiert und hierzu portionsweise Magnesiumpulver gegeben. Durch 
Kiihlung wurde die Temperatur des Reaktionsgenusches auf 19O gehalten. 
3ald nach Zugabe der ersten Menge Magnesium setzte eine lebhafte Schwefel- 
wasserstoff-Entwicklmg ein, die nach einigen Tagen noch schwach bemerk- 
bar war. Jetzt wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und hier- 
auf ausgeathert. Die 8therische Losung wurde erst. mit Sodalosung zur Ent- 
fernung der Essigsaure neutralisiert dnd dann mit Wasser gewaschen. Nach 
Verdampfen des h h e r s  wurde der Ruckstand der Wasserdampf-Destillation 
unterwoden, die iibergehende Wasser-Menge ausgeathert und der Ather- 
Ruckstand aus Alkofiol umkrystallisiert.. So wurden 0.9 g analysenreines 
F luor  en  erhalten. Schmp. 114O, Mischprobe rnit einem gereinigten Praparat 
von K a h l b a u m  ergah keine Depression. 

C,,H,,. Ber. C 93.93, H 6 0 7 .  Gef. C 93.57, H 6.59. 
3.700 mg Sbst.: 12.690 mg CO,, 2.175 mg H,O. 

Di-biphenylen-athen und Di-biphenylen-athan konnten nicht nach- 
gewiesen werden. 

33) Darstellung: v. Meyer und Fischer ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  83, 521 [ I ~ I O ] .  

24)  A. 337, 186 [Igo'tj. 35) B. 60, 184 [rg27]. 




