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394. Ernst Bergmann, Michael Magatund David Wagen-
berg: Beitrige zur Kenntnis der doppelten Bindung, III.: Uber
aromatische Thio-ketone, insbesondere ihre Reaktion mit Diazo-
methan.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 15. September 1930.)

Staudinger und Siegwart!) haben wohl als erste auf die folgende
Anomalie in der Reihe der aromatischen Thio-ketone hingewiesen. Thio-
benzophenon ist blau, die C:S-Bindung also ein recht starker Chromophor.
Man sollte nun erwarten, dal die Einfiithrung auxochromer Gruppen diese
blaue Farbe noch betrichtlich vertiefen und die Reaktionsfdhigkeit der
C: S-Doppelbindung vergrofern wiirde, so wie nach den bekannten Versuchen
von Staudinger und Kon?) durch p-stindige Methoxyl- und Dimethyl-
amino-Gruppen die Reaktivitit des Benzophenons gegeniiber Diphenyl-
keten vergréBert wird. Das Gegenteil ist jedoch der Fall. Wihrend eine
Léosung von Thio-benzophenon (I) ein sehr tiefes Blau zeigt, ist eine solche
von p, p’-Dimethoxy-thiobenzophenon (II) deutlich rotstichig, eine Ldsung
von Tetramethyl-p,p’-diamino-thiobenzophenon (III) rein rot. Und nach
Staudinger und Siegwart sinkt auch in der Richtung I — II — III die
Reaktivitit der Substanzen gegeniiber Diphenyl-diazomethan?3).

1 Cefincis 1n SHO-GeH,

, (CHy),N.CoHy .
- GH CH0.CH-CS L (el G~ S
CoHymo. CoHye o _O—O_CeH
. o<ises v e Sec

Letztere Tatsache erledigt zugleich den Einwand, daB} die Farbaufhellung
in der Richtung I — II — III nur scheinbar sei, und daB die Thio-ketone
II und III Farben zweiter Ordnung zeigen. In diesem Falle diirfte ja die
Reaktionsfihigkeit nicht parallel mit der Farbaufhellung gehen,. sondern
in entgegengesetzter Richtung. Staudinger schliefit seine Betrachtungen
mit dem Satz: , Eine Erklirung fiir diese auffallende, der Auxochrom-Theorie

Kauffmanns widersprechende Beobachtung kann bis jetzt nicht gegeben
werden.*’

Zu der Beobachtung von Staudinger gibt es jedoch eine merkwiirdiger-
weise bisher ganz unbeachtet gebliebene Parallele. Von Wieland, Popper
und Seefried?) sind die den Triphenyl-methan-Farbstoffen entsprechenden
Triarylmethyle dargestellt worden, vor allem das Tetramethyl-p, p’-
diamino-triphenylmethyl (VI) und das Hexamethyl-p,p"-triamino-triphenyl-
methyl (VII). Diese beiden Radikale sind nun trotz des Eintritts auxo-

CH,),N.CeH . (CH,),N.CH
VI }CH:kN.C:H:;C... VIL (CHy):N.CH=C... .
CeH CH,)N.CoH,
1) Helv. chim. Acta 3, 833, u. zw. 836 [1920]. 2) A. 384, 38 [1911].

3} vergl. auch ihr Verhalten gegen Diphenyl-keten; Staudinger, Helv. chim. Acta
3, 862 [1920]. 4) B. 35, 1816 [1922].
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chromer Gruppen keineswegs tiefer farbig als Triphenylmethyl. Unsere heuti-
gen, nur qualitativen Kenntnisse vom Feinbau organischer Molekiile wiirden
eine Diskussion der Frage, warum im Triphenylmethyl die auxochromen Grup-
pen anti-auxochrom wirken, unfruchtbar erscheinen lassen — sehr wahrschein-
lich ist nur, daB die gleichartige Anomalie bei den Triarylmethylen und den
aromatischen Thio-ketonen auf gleichartige Anomalien des molekularen Baus
zuriickgeht, daB also in den Thio-ketonen 3-wertige Kohlenstoffatome
vorhanden sind. Im Sinne von Uberlegungen, die der eine von uns kiirzlich
anstellte®), hat man also anzunehmen, da3 die Farbe der aromatischen Thio-
ketone dadurch bedingt ist, daB sie ganz oder zum Teil nicht in der Athylen-

A A
Form, sondern in einer Diradikal-Form vorliegen): A;>C =8 A:>C__S-

Es gibt noch eine Gruppe von aromatischen Verbindungen, bei denen
dieselben optischen Verhiltnisse vorliegen; die Nitrosokérper. Nitroso-
benzol ist tiefer farbig als Nitroso-dimethylanilin. Man wird im Sinne der
obigen Uberlegungen auch die Nitrosoverbindungen als Uberginge zu
freien Radikalen: Ar — N =0 & Ar — N O ansehen miissen. Eine solche

Auffassung ist in diesem Falle kemeswegs nen. Von St. Goldschmidt
und Christmann?) ist aus den Reaktionen des Nitroso-benzols wahrschein-
lich gemacht worden, daB in der genannten Verbindung das freie Radikal
des angegebenen Typus vorliegt. Es hat sich iibrigens zeigen lassen, daB
Nitroso-dimethylanilin eine weniger reaktionsfihige Nitrosogruppe besitzt
als Nitroso-benzol®).

Wir haben nun nach Reaktionen gesucht, um die skizzierte Auffassung
der Thio-ketone zu stiitzen?®):

I Wie Staudinger und Freudenbergerl9) festgestellt haben, nehmen
2 Mol. Thio-benzophenon genau wie Triphenylmethyl 1 Mol. Sauer-
stoff auf. Allerdings unterliegt das primiire Peroxyd, das nach den genannten
Autoren Formel V hat, sehr schnell sekundiren Zerfallsreaktionen. Mich-
lersches Thio-keton (III) ist auch gegen Luft-Sauerstoff stabil; p, p’-Di-
methoxy-thiobenzophenon (II) ist gleichfalls recht bestédndig, doch entfirben
sich seine ILosungen beim Stehen an der Luft allmihlich, wobei nach unseren
Beobachtungen zufillig anwesende Verunreinigungen eine Rolle spielen.

%) Ernst Bergmann u. Leo Engel, Ztschr. physikal. Chem. B8, 111, u. zw.
135 [1930].

¢) Die beschriebenen Anomalien machen zugleich die Ansicht von Domnle u.
Volkert, Ztschr. physikal. Chem. B 8, 60 [1930], unmdéglich, da8 die Thio-ketone normale
Doppelbindungen enthalten, wihrend in den eigentlichen Ketonen das Carbonyl (wie
das Kohlenoxyd) als ,,Pseudoatom‘‘ gebaut ist (gemeinsame Elektronen-Schalen um
beide Atome). 7) A. 442, 246 [1925].

8) Gegeniiber Diazo-methan: Staudinger u. Miescher, Helv. chim. Acta 2, 554
[1919]. .

®) Von Schénberg, B. 62, 195 [1928), ist auf die weitgehende Parallelitdt
zwischen aromatischen Thio-ketonen und Triarylmethylen hingewiesen worden. Be-
sonders bemerkenswert erscheint uns, dal genau so wie Phenyl-fluorenyl (W. Schlenk,
A.Herzenstein u. T.Weickel, B. 43, 1753 [1910]) Thio-fluorenon assoziiert ist: Berg-
mann u. Hervey, B. 62, g11 {1929)]. 19y B. 61, 1836 [1928].
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2. Nach Schénberg®) und auch nach unseren eigenen Beobachtungen
hellt sich die Farbe der Thio-ketone wie die der Triarylmethyle
beim Abkithlen auf. p, p’-Dimethoxy-thiobenzophenon (II) zeigt in toluoli-
scher Losung bei der Temperatur einer wirksamen Aceton-Kohlendioxyd-
Mischung eine Farbe, die dem Rot des Michlerschen Thio-ketons (III)
sehr nahekommt, aber beim Wiederanwirmen das urspriingliche Blau wieder-
kehren 1at.

Bekanntlich werden alle C: O-Verbindungen bei der Reduktion zuerst
am Sauerstoff angegriffen, was unter gewissen Bedingungen Anlal zum
Auftreten von Pinakonen bietet. Umgekehrt verhalten sichdie Thio-ketone,
Hier ist es der Kohlenstoff, der zuerst angegriffen wird. Als Reduk-
tionsmittel bewihrte sich in unserem Falle eine gesittigte alkoholische Am-
moniumsulfhydrat-Losung, weil die Anwesenheit von Schwefelwasserstoff in
dieser aus Griinden des Massenwirkungs-Gesetzes einer sonst méglichen Hy-
drolyse der Thio-ketone vorbeugt. Es bilden sich unter diesen Bedingungen
Disulfide der folgenden Formeln:

CH CH, CH,0.CH C,H,.OCH
CHCH-SS-CHI'  CH.0.C.H,>CH—S—S—CHIH oCH,

VIII. IX.

. (CH,),N.C,H _C,H,.N(CH,)
X. ECH:; P CH -8 S—CH ' ()

Der Konstitutions-Beweis fiir Verbindung VIII ist von Biilmann??),
fiir das analoge Derivat des Fluorens von Bergmann und Hervey?!3), sowie
Schoénberg, Schiitz, Bruckner und Peter!®) erbracht worden.

Solche Reduktionsprodukte haben auch Manchot und Krische?) bei
der Einwirkung von alkoholischem Schwefelammonium anf Ketone erhalten,
zweifellos durch sekundire Reduktion primir gebildeter Thio-ketone. Die
genannten Forscher haben ihre Verbindungen — in Analogie zu den Er-
fahrungen in der Sauerstoff-Reihe — als Thio-pinakone bezeichnet, allerdings
nicht mit aller Sicherheit¢). Bedingt durch die valenzchemische Anders-
artigkeit der Thio-ketone, verliuft hier die Reduktion, wie gesagt,
in anderem Sinne. Das von Manchot und Krische herangezogene Argu-
ment, daf3 die im Fall des Acetophenons erhaltene Verbindung vom Schmp.
118° kein Disulfid (C¢H;) (CH,) CH.S.S.CH (CH,)(CgH;) sein koénne, weil ein
solches mit dem Schmp. 57° schon bekannt seil?), ist nicht als zwingend
zu betrachten — selbst wenn die Verbindung vom Schmp. 118° wirklich
die angegebene Zusammensetzung besitzt8). Denn von der formulierten

11} Diskussions-Bemerkung zu einem Vortrag des einen von uns (Januar 1930} in
der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

12) A. 364, 325 [1900]; vergl. Staudinger u. Freudenberger, B. 61, 1576 [1928].

13) B. 62, 913 [1929]. 4) B. 62, 2550 [1929]. 15) A. 387, 170 [1909].

18) vergl. Manchot u. Zahn, A. 345, 331 (1906].

17y Baumann u, Fromm, B. 28, 9u9 [1895].

18) Was Fromm u. Héller, B. 40, 2978 [1907], bestreiten.
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Verbindung sind infolge des Vorhandenseins zweier asymmetrischer C-Atome
zwei Diastereomere denkbar?®).

4. Bekanntlich reagiert Triphenylmethyl mit Diazo-methan®),
genauer gesagt, mit dem aus Diazo-methan unter spontaner Stickstoff-Ent-
wicklung entstehenden freien Methylen unter Bildung von I.I.I.3.3.3-
Hexaphenyl-propan. Wir betrachten es als eine wichtige Stiitze unserer
Anschauungen, da8 Thio-benzophenon (I), p, p’-Dimethoxy-thiobenzophenon
(I1) und Xanthion (IV) mit Diazo-methan in {ibersichtlicher Weise reagieren 2)
und stickstoff-freie, schén Lkrystallisierte Substanzen geben. Deren Zu-
sammensetzung war durch das Schema 2 Thio-keton 4 1 CH, nach Analyse
und Molekulargewichts-Bestimmung gegeben. Niher studiert wurde das
aus Di-p-methoxy-thiobenzophenon (II) erhaltene Produkt. A priori
waren die beiden Formeln XI und XII mit der angegebenen Zusammen-
setzung vereinbar, je nachdem, ob der einwertige Schwefel oder der 3-wertige

CH,0. C"H‘\C—S CH,0. C6H4\C__S
CH,0.CH CH,0.C.H,~
XI. CH, | XII. CH2
CH,O.CoH CH,O.CoH,~.
CH0.CoH~C— S CH0. cZH"/C—S
CH,0.C.H C.H,.OCH CoHy),C—S
3V-Le ‘\CH CH,— CHZ 614 3y (CeHs), ~CH,
" CH0.C.H™ CH,.OCH, " (CHy)C—S"
CGHI _S
CH,O.C,H __CH,.OCH \CH/C
XIV. Tt Se—ec TV xv Y CH,
CHsO-CsH‘ C6H4 OCHs \CGH >C__S

Kohlenstoff als Abfangreagens auf das freie Methylen wirkt. Eine eindeutige
Entscheidung zwischen den beiden Formeln gelang durch Zerreilen der
Bindungen zwischen den arylierten Kohlenstoff- und den Schwefelatomen
beim Behandeln der fraglichen Substanz mit Zink und Eisessig-Salzsiure.
War Formel XI richtig, so hitte die Substanz dabei 1.1.3.3-Tetra-p-ani-
syl-propan (XIII) geben miissen, im Falle des Zutreffens von Formel XII
war das Entstehen von Tetra-p-anisyl-dthylen (XIV) zu erwarten. (Die
bereits von Gattermann?®?) beobachtete, auffallend schwere Reduzierbarkeit

1%) Es mag hier kurz erwihnt werden, daB offenbar auch Natrium mit aromatischen
Thio-ketonen — anders als mit ihren Sauerstoff-Isologen — zuerst am Kohlenstoff
reagiert. Bei der Hydrolyse wurden jedenfalls Produkte erhalten, wie sie auch bei der
thermischen Zersetzung ‘der Disulfide entstehen (vergl. E. Bergmann u. Shin-ichiro
Fujise, A. 482, im Druck [1930]), aus Thio-benzophenon (I) Tetraphenyl-dthylen und
Diphenyl-methan, ans Michlerschem Thio-keton (III) Octomethyl-tetra-p-amino-tetra-
phenyl-ithylen und -ithan, sowie Tetramethyl-diamino-diphenyl-methan. Xanthion
lieferte Dixanthylsulfid. Fiir nidhere Angaben vergl. die Dissertation von D. Wagen-
berg, Berlin, Univ. 1930. 20) Schlenk, A. 894, 183 [1913].

1) Weniger iibersichtlich verlduft die Einwirkung substituierter Diazo-methane
auf aromatische Thio-ketone (und andere Thio-carbonylverbindungen); vergl. Stau-
dinger u. Siegwart, Helv. chim. Acta 3, 833 [1920].

22) Gattermann u. Reich, B. 28, 2874 [1895].
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L

des Tetraanisyl-dthylens in sauren Medien lie das an sich auch mégliche
Auftreten von Tetra-p-anisyl-dthan unplausibel erscheinen.) Der Versuch
entschied zugunsten der Formel XII, er lieferte Tetra-p-anisyl-dthylen,
das durch Analyse, Molekulargewichts-Bestimmung und durch Vergleich
mit einem aus Dimethoxy-thiobenzophenon und Kupferbronze durch Schwefel-
Entzug dargestellten Priparat identifiziert wurde. Das durch die Umsetzung
mit Diazo-methan erhaltene Produkt ist demnach als 4.4.5.5-Tetra-p-
anisyl-R-trimethylen-1.3-disulfid zu bezeichnen (XII). Analog ent-
steht aus Thio-benzophenon das 4.4.5.5-Tetraphenyl-R-trimethy-
len-1.3-disulfid (XIII) und aus Xanthion das 4.5-Di-xanthylen-
R-trimethylen-1.3-disulfid (XVI).

Aus Michlerschem Thio-keton (III) und &therischem Diazo-methan entstand
eine Substanz, deren Analysen trotz der einheitlichen Krystallform und des scharfen
Schmelzpunkts keine bestimmte Formel errechnen. lassen.

Von Meerwein?®) ist auf Grund seiner bekannten Arbeiten iiber die
katalytische Ermoglichung der Reaktion zwischen Aceton und Diazo-
methan die Unterschiedlichkeit im Verhalten von aromatischen Ketonen
und Thio-ketonen gegen Diazo-methan darauf zuriickgefithrt worden, dal3
das Dipolmoment der Thio-ketone und damit die Angreifbarkeit der
C:S-Doppelbindung durch die groBe Polarisierbarkeit des Schwefels ver-
groBert ist. Obwohl vor kurzem Donle und Volkert®) tatsichlich fest-
gestellt haben, daB Dimethoxy-thiobenzophenon (II) ein groBeres Moment
besitzt als Dimethoxy-benzophenon, glauben wir doch nicht, daf3 die Meer-
weinsche Deutung zutrifft ; denn wir haben festgestellt, da8 das rote 2.3- Di-

~— C.C.H. phenyl-indon (XVII) auch ein gr(:iBeres Moment

XVII. b “C C8H° (3.3 X 10718 elektrostat. Einh.) besitzt, als es nor-

S~~~ > “845 malerweise bei Ketonen der Fall ist — Benzo-

phenon besitzt ein Moment von etwa 3 X 1078

elektrostat. Einh.?4) —, und doch hat sich Diphenyl-indon nicht mit Diazo-
methan in Reaktion bringen lassen.

Wir mochten weiterhin die Vermutung aussprechen, da auch die Rolle
des Wassers bei der Einwirkung von Diazo-methan auf Aceton nicht so zu
deuten ist, daB durch Anlagerung von Wasser an das Carbonyl eine ,, Verzerrung
der Elektronen-Bahnen in dem Sinne stattfindet, daBl das Moment des Carbo-
nyls vergrofert wird bzw. ein rdumlich eingebauter oder elektrostatisch
abgeschirmter Dipol freigelegt und die Additionsfihigkeit gesteigert wird.”
Wenn dem so wire, miilte durch Anlegen eines starken Feldes an eine ace-
tonische Diazo-methan-Lésung derselbe Effekt zu erzielen sein wie durch
Hinzufiigen von Wasser, was aber nach unseren bisherigen Versuchen nicht
der Fall ist. Die Wirkung von Wasser-Molekiilen muBte durch Felder
von einigen 50000 Volt/cm, wie wir sie mit einer Influenzmaschine erzeugen
konnten, ersetzbar sein. Wenn allerdings, was Meerwein entschieden in
Abrede stellt, die Wirkung von elektrolytischen Ionen ausgeht, ist die mit
einer Influenzmaschine zu erzielende Spannung nicht ausreichend, um den
gleichen Effekt zu erzeugen.

3) Meerwein, Bersin u. Burneleit, B. 62, 999 [1929]. — Vergl. Meerwein
u. Burneleit, B. 61, 1840 [1928].

#) Estermann, Ztschr. physikal. Chem. B 1, 134 [1928]: 2.5. — Hassel u. Naes-
hagen, Ztschr. physikal. Chem. B 4, 217 [1929]: 3.13. — Donle u. Volkert, Ztschr.
physikal. Chem. B 8, 60 [1930]: 2.95.
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Auf Grund der Feststellungen, dafl gewdhnliches Wasser sehr glatt
mit Diazo-methan reagiert und Methylalkohol bildet, den wir als p-Nitro-
benzoesiure-methylester leicht nachweisen konnten, dall zweitens Leit-
fahigkeits-Wasser die Aceton-Diazo-methan-Reaktion ganz erheblich schwicher
katalysiert als gewohnliches oder auch destilliertes Wasser, dafl drittens
besonders gereinigter®) Methylalkohol, wie man ihn zur Bestimmung von
Dissoziationskonstanten verwendet, im Gegensatz zu dem iiblichen ,,reinen"’
Methylalkohol die erwihnte Reaktion fast nicht beeinfluBt, halten wir den
in Rede stehenden Effekt doch fiir einen solchen der Ionen?%), glanben aber,
daB er primir gar nicht das Aceton, sondern das Diazo-methan betrifft. Man
konnte etwa annehmen, daBl unter der katalytischen Wirkung von Tonen,
im wesentlichen Wasserstoff-Ionen — wie solche ja am Diazo-essigester
lange bekannt und gut studiert ist — Diazo-methan in Stickstoff und Methylen
zerfallt. Letzteres addiert bei Gegenwart von Wasser, dieses unter Bildung
von Methylalkohol, bei Gegenwart von itberschiissigem Aceton wird es von
diesem abgefangen und in das beobachtete asymm. Dimethyl-ithylenoxyd
iibergefiihrt 27):

Q CH CH,
>CH, + H,0 - CH;.0H; H,C< + C/ H~ H“C/\C<CH,,

Wir méchten auch glauben, daf3 das Aceton der geringen, von Meer-
wein angefithrten Erhohung seines Dipolmoments, die beim Zusatz von
Wasser bekanntlich eintritt, gar nicht zur Ethohung seiner Reaktivitdt bedarf,
besitzt es doch selbst ein recht betrichtliches Moment.

Durch die skizzierte Erklirung nimmt man sich, wie wir zugeben, die Mog-
lichkeit, die Reaktion zwischen Diazo-methan und Aceton einerseits, Diazo-
methan und den aromatischen Thio-ketonen andererseits einheitlich zu
deuten. Wir glauben aber, in der vorliegenden Arbeit gezeigt zu haben, dall
eine solche Uneinheitlichkeit nicht schwer wiegt, da man in Ketonen normale
Doppelbindung anzunehmen hat, wéhrend die aromatischen Thio-ketone
als freie Radikale aufzufassen sind.

Beschreibung der Versuche.

I. Thio-ketone und alkoholisches Ammoniumsulfhydrat.

Das Reagens wurde durch sukzessives Sidttigen von absol. Alkohol mit Ammoniak
und Schwefelwasserstoff und Filtrieren von ausgeschiedenem Salz bereitet. Sein Gehalt
wurde durch Titration mit Jodlésung bestimmt. 1 ccm Lésung enthielt 0.11 g Ammonium-
sulfhydrat.

a) Thio-benzophenon (I): 8.1 g Thio-benzophenon?¥) wurden mit
50 ccm Alkohol ibergossen und mit 6o ccm Reagens 2 Stdn. gekocht. Beim
Zusetzen des Ammoniumsulfhydrats firbte sich die Ldsung unter Aufsieden
braungelb und entfirbte sich dann véllig unter Ausfall von farblosen Nadeln.
Aus Propylalkchol feine Nadelbiischel vom Schmp. 152°. Zusammen mit

¥) Bjerrum u. Zechmeister, B. §8, 894 [1923].

#8) Dafiir spricht auch die Beobachtung, daf der Meerwein-Effekt von Salzen
nur sehr gering ist, wenn man sie in Dioxan 18st, in dem auf Grund seiner niedrigen
Dielektrizitiitskonstante nur geringe elektrolytische Dissoziation eintritt.

#) vergl. Bergmann u. Hervey, B. 62, 893 {1929).

) Darstellung nach Staudinger u. Freudenberger, B. 61, 1836 [1928).
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einem weiteren Anteil, welcher aus der Mutterlauge durch Eingielen in
Wasser, Ausithern, Verdampfen des getrockneten Athers und Umkrystal-
lisieren gewonnen wurde, betrug die Ausbeute 6 g Dibenzhydryldisulfid
(VIII)2), -

b) p,p'-Dimethoxy-thiobenzophenon (II): In 80 ccm Reagens-
lsung wurde 1.5 g gepulvertes p, p’-Dimethoxy-thiobenzophenon2) ein-
getragen und 3 Stdn. geschiittelt. Es trat vollige Entfirbung ein. Nach dem
EingieBen in Wasser, Ausithern, Trocknen des Athers, Abdampfen und
Umkrystallisieren des Riickstandes aus Alkohol wurden 0.7 g einer analysen-
reinen, in schonen, weilen Nadeln krystallisierenden Substanz erhalten,
welche bei 128° farblos schmolz und erst bei héherer Temperatur sich blau
farbte. Es lag in ihr das Tetra-p-methoxy-dibenzhydryldisulfid (IX)
vor.

0.0968 g Sbst.: 0.2450 g CO,, 0.050 g H,0. — 0.0878 g Sbst.: 0.0760 g BaS0O,. —
0.0762 g Sbst. in 10.34 g Benzol: A = 0.078°,

C3H;00S,;. Ber. C 69.5, H 5.8, S 12.3, M 518. Gef. C 69.0, H 5.8, § 11.9, M 482.

c) Michlersches Thio-keton (III): 5 g feinst gepulvertes Thio-keton 3%)
wurden in 300 ccm Reagenslésung eingetragen und 3 Tage geschiittelt;
dann wurde die Losung samt dem Niederschlag noch 5 Stdn. am Riickfluf3
gekocht. Die Aufarbeitung zeigte, dafl auch unter diesen Umstinden die
Umsetzung infolge der Schwerléslichkeit des Thio-ketons nicht vollstindig
war. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt. Der Filter-Riickstand (2.2 g)
enthielt in der Hauptsache das Ausgangsmaterial neben Schwefel und dem
Umsetzungsprodukt. Nach Eindampfen des Filtrats (auf 30 ccm) fiel zu-
nichst reiner Schwefel aus, dann wieder das oben erwihnte Gemisch, und
erst beim Eindampfen der letzten Mutterlauge hinterblieb ein Produkt (0.8 g),
aus welchem nach Umkrystallisation aus Benzol-Benzin, sowie aus Propyl-
alkohol das Tetra-p-dimethylamino-dibenzhydryldisulfid (X) in
roten, unregelmifBig gezackten Tafeln vom Schmp. 164—165° gewonnen
wurde, das mit einem von Bergmann und Hervey®) erhaltenen Produkt
gleicher Konstitution identisch war.

6.9 mg Sbst. in 71.2 mg Campher: A = 7.1°
CyH,N,S,. Ber. M 570. Gef. M 546.

2. Thio-ketone und Diazo-methan.

a) p, p'-Dimethoxy-thiobenzophenon (II): 5.2 g gepulvertes Thio-
keton wurden in die dtherische Losung von 4 g Diazo-methan eingetragen.
Beim Umschiitteln 16ste sich das Thio-keton blau auf, aber schon innerhalb
weniger Sekunden entfirbte sich die Losung unter stiirmischer Gasentwick-
lung. Aus der eingedampften Losung krystallisierte auf Zusatz von einigen
Tropfen Alkohol das Umsetzungsprodukt bereits in reinem Zustande aus.
Es wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus einem Gemisch gleicher
Teile Benzin und Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 2.6 g, herrliche Prismen

) Darstellung nach Schénberg, Schiitz u. Nickel, B. 61, 1375 [1928].

30) Dieses Thio-keton wurde uns durch Vermittlung von Hrn. Prof. Mark-YLudwigs-
hafen von der I.-G. Farbenindustrie freundlichst zur Verfiigung gestellt.

31) B. 62, 893, u. zw. 912 [1928].
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vom Schmp. 161 —162° (blaue Schmelze): 4.4.5.5-Tetra-p-anisyl-R-tri-
methylen-1.3-disulfid (XII).
4.910 mg Sbst.: 12.590 mg CO,, 2.57 mg H,0. — 0.0915 g Sbst.: 0.0758 g BaSO,. —
0.1723 g Sbst. in 9.676 g Benzol: A = 0.179°.
C3:H300.8,. Ber. C 70.2, H 5.7, S 12.1, M 530. Gef. C 69.9, H 5.9, S 11.4, M 507.

Konstitutions-Beweis: 0.6 g des beschriebenen Kérpers wurden mit
2 g Zinkstaub in 50 ccm Eisessig zum Sieden erhitzt und 8 ccm rauchende
Salzsdure (d = 1.19) zuflieBen gelassen. Dann wurde noch 2 Stdn. gekocht,
in Wasser gegossen und ausgedthert. Der Ather wurde entsiuert, mit Na-
triumsulfat getrocknet und abgedampft und der Riickstand wiederholt aus
Alkohol umkrystallisiert. Es resultierten veristelte Nadeln, welche zunichst
mit ganz wenig derben Prismen durchsetzt waren. ILetztere wurden aus-
gelesen, reichten aber nur zur Schmelzpunkts-Bestimmung aus: Schmp.
185°32%), Die farblosen Nadeln zeigten in reinem Zustande einen Schmp.
von 177° (gelbe Schmelze). Die Substanz wurde durch Schwefelsiure und
durch Bleidioxyd in Eisessig blau gefirbt. Es lag das Tetra-p-anisyl-
ithylen (XIV) vor, wie durch diese charakteristische Farbreaktion, durch
die Analyse und durch Mischprobe bewiesen wurde.

5.008 mg Sbst.: 14.490 mg CO,; 2.9 mg H,0. — o0.429 mg Sbst. in 4.790 mg
Campher: A = 8.4°.

CaoH,50¢. Ber. C 79.6, H 6.2, M 452. Gef.C 78.9, H 6.5, M 426.

Darstellung des Vergleichsmaterials nach Gattermann?®?): p,p’-Dimeth-
oxy-thiobenzophenon wurde mit dem 4-fachen Gewicht an Kupferbronze bei 210° !/, Stde.
im Schmidlin-Kolben in Kohlensdure-Atmosphire erhitzt. Dann wurde das erkaltete

Reaktionsgemisch mit Chloroform ausgekocht und der Riickstand 2-mal aus Propyl-
alkohol umkrystallisiert. Schmp. 175°.

b) Thio-benzophenon (I): In einem mit Kohlensiure gefiiliten Erlen-
meyer-Kolben wurde I g Thio-benzophenon mit der itherischen Losung
von Ig Diazo-methan ilbergossen. Das Thio-keton verschwand unter
stiirmischer Stickstoff-Entwicklung innerhalb einiger Sekunden; sehr bald
schieden sich farblose Krystalle aus, die nach mehrstiindigem Stehen im
Eisschrank abgesaugt wurden. Ausbeute: 0.6 g. Aus Amylalkohol derbe
Prismen mit abgestumpften Ecken, die bei 166—167° zu einer tiefblauen
Fliissigkeit schmolzen. Die Analyse der schwefelhaltigen Substanz bewies,
dafl das 4.4.5.5-Tetraphenyl- R-trimethylen-1.3-disulfid (XV) vorlag.

4.880 mg Sbst.: 14.070 mg CO,, 2.39 mg H,0. — o0.0901 g Sbst. in 14.33 g Benzol:
A = 0.073°.

CrHaS,. Ber. C 79.0,.H 5.4, M 410. Gef. C 78.6, H 5.5, M 439.

c) Xanthion (IV): 2.x g gepulvertes Xanthion?®) wurden mit 1 g
Diazo-methan in itherischer Ldsung iibergossen. Das Thio-keton léste
sich in recht lebhafter Reaktion auf; bald fiel ein schweres, weiles Krystall-
pulver aus, das nach Umlésen aus Toluol bei 224° zu einer Fliissigkeit von:
der Farbe des Xanthions schmolz. Ausbeute 1.3 g Aus der Mutterlauge
konnten nach Eindampfen im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur 0.6 g

33) Wir halten es fiir sicher, daB hier das Tetra-p-anisyl-dthan vorgelegen
hat, dessen Entstehung ja leicht zu erkldren ist. Tetra-p-anisyl-dthan ist in einer gleich-
zeitig erscheinenden Arbeit von E.Bergmann u. Shin-ichiro Fujise, A.482, im Druck
[1930] beschrieben; es schmilzt bei 189°.
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derselben Substanz gewonnen werden. Es lag das 4.5-Bis-xanthylen- R-
trimethylen-1.3-disulfid (XVI) vor.
0.2710 g Sbst.: 0.7322 g CO,, 0.1041 g H,O. — 11.370 mg Sbst.: 12.040 mg BaSO,. —
©0.2920 g Sbst. in 17.64 g Benzol: A = 0.1989. ’
CyH,50,S,. Ber.C 74.0, H 4.1, S 14.6, M 438. Gef. C 73.7, H 4.3, 8 14.5, M 426.

d) Michlersches Thio-keton (III): 9.8 g fein gepulvertes Keton
wurden in eine Atherische Losung (250 ccm) von 7 g Diazo-methan ein-
getragen und unter hiufigem Umschiitteln bis zur Entfirbung stehen gelassen,
was infolge der geringen Loslichkeit des Thio-ketons etwa I2 Stdn. bean-
spruchte. Dann wurde die Ldsung 12 Stdn. bei 0° gehalten und das aus herr-
lichen, zu Drusen vereinigten Nadeln bestehende Krystallisat abgesaugt.
Schmp. 144° nach schwachem Sintern (klare, gelbe Schmelze). Ausbeute 5 g.
Aus dem Filtrat wurden durch Eindampfen noch 1.5 g desselben Korpers
gewonnen. Durch Umbkrystallisation aus Ather wurden glasklare Prismen
erhalten.

Wie schon im theoretischen Teil betont, stimmen die Analysenzahlen nicht mit
Sicherheit auf eine bestimmte Formel.

0.1502 g Sbst.: 0.3861 g CO,, 0.1043 g H;0. — 0.0968 g Shst.: 0.0714 g BaSO,. —
©0.1297 g Sbst. in 17.64 g Benzol: A = o.122°%

Gef. C 70.1, H 7.8, S 10.1, M 307.

Der Molekulargewichts-Bestimmung nach konnte in diesem Fall ein Athylen-

sulfid XVIII vorliegen, entstanden durch Addition des freien Methylens an die Thio-

(CH,) N . CoH, Carbonyl-Doppel})indung eint‘:s Molekiils. Eme sol-

XVIIL (CH,),N.C,H, C\73 che Annahme" konntfe auch die grofle Labﬂ:ta't der

O Substanz erkliren, die, auller aus der allmihlichen

* Verfirbung iiber gelb nach griin, auch daraus her-

vorgeht, daB bei 3-stdg. Kochen mit der 25-fachen Menge Propylalkohol Michlersches

Keton neben auBerordentlich iibelriechenden, nicht niher untersuchten Produkten
gebildet wurde.

3. Bestimmung des Dipolmoments von 2.3-Diphenyl-indon %)
{in Benzol).

c M [ € Py, P Pato

o 78 0.87853 2.2838 26.6075 —_ —
0.00885 79.805 0.886006 2.4394 29.2027 319.91 234.19
0.0I158 80.362 0.88838 2.4894 30.0100 320.51 234.79
0.01712 81.492 0.89309 2.5928 31.6438 320.81 235.09
0.01907 81.890 0.89475 2.6222 32.1200 315.66 229.94

PA$O= 240.0 [ = 3.28 X 1071% elektrostat. Einh.

33) Niheres iiber die Methode vergl. E. Bergmann, Engel u. Sdndor, Ztschr.
physikal. Chem. B 10, im Druck [1930). — Zeichen-Erklirung: c Molenbruch, M mittleres
Molekulargewicht, @ Dichte; e Dielektrizititskonstante, Py, Gesamtpolarisation der
Losung, P Gesamtpolarisation der geldsten Substanz. Durch Subtraktion der Elektronen-
Polarisation Pg ergibt sich die (Atom- und) Orientierungs-Polarisation, die graphisch auf
unendliche Verdiinnung (P, °g) extrapoliert wird. p. = Dipolmoment. — Die Elektronen-
Polarisation Pg ist gleich der Molekularrefraktion, die infolge der tiefen Farbe des Di-
phenyl-indons nicht gemessen, sondern berechnet wurde: C,;,H,;,0” + 10 Doppelbindun-
gen = 85.72.





