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216. Alexander Schonberg  und L. v. Vargha: Ober eine 
neuartige intramolekulare Atomverschiebung (Wanderung eines 
C1-Atoms vom Kohlenstoff zum Schwefel). Tautomerie- und 
Desmotropie- Studien an Thion-carbonsaure-estern. (19. Mit- 

teilung') uber organische Schwefelverbindungen.) 
[Aus d. Organ. Lahorat. (Abt. Franklinstr.) d. Techn. Hochschule Berlin-Char1ottenburg.j 

(Eingegangen am 6 .  Marz 1931.) 

I. Vor einiger Zeit konnten wir zeigen, daJ3 sich Verbindungen der  
Diaryl-diazomethan-Reihe2) mit Chlor- thion-  oder Chlor - th ion-  
t h i  ol - k o hle n s a ur  c - a r  yle s t e r n unter N,-Entwicklung zu De r i v a t  e n 
d e s  Athylensul f ids  umsetzen, wie folgendes Beispiel zeigt: 

11. R:= -O.C,H, 111. R=-S.C,H, IV. R=-O.C,H, V. R=-S.C,H,. 

Die nach dieser Methode synthetisierten I-Chlor-athylensulfide (z. B. 
IV, V, \'I) geben, wie dies fur Tetraaryl-athylensdfide Ar, C\,CAr2 seit 

langer Zeit bekannt ist3), in der Warme (teilweise sogar schon bei Zimmer- 
Temperatux) elementaren Schwefel ab und gehen in die entsprechenden 
Athylen-Derivate ilber : >C7C< ----p >C =C< + S. 

S 

S 
In Fortsetzmg dieser Untersuchungen haben wir jetzt Diphenyl-  

d i azomethan  (C6HJ2C(:N2), mit Chlor-thion-kohlensaure-phenyl- 
es te r  (11) resp. mit Chlor-thion-thiol-kohlensaure-phenylester (111) 
umgesetzt, ein Umsatz, der zwar nach SchemaA verlief und zu den Ver- 
bindungen VII resp. VIII fiihrte, welche sich jedoch von den bisher unter- 
suchten, auf analogem Wege erhaltenen Produkten wesentlich unterschieden. 

R VI. R =  -O.C,H,Cl,('~'R 
(C,H,),C-<,C< s c1 VII. R=-O.C,H, VIII.  R=-S.C,H,. 

Die Verbindungen VII resp. VIII sind farblose, gut krystallisierende 
Substanzen4), die allmahlich schon bei Zimmer-Temperatur, schneller in der 
Wiirme, unter HC1-Abspaltung iiber ein farbiges Zwischenprodukt in Ver- 
bindungen der Benzoth iophen-Reihe  iibergehen. Schema B erlautert den 

I) 18. Mitteil.: 9. 483, 107 L1930'. 
*) Uber den Charakter der Diaryl-diazomethanc (Biradikalt !) vergl -1. Schou- 

a) vergl. H . S t a u d i n g e r  u. S i e g w a r t ,  Helv. chim. Acta 3, 833 [192o]. sovie 

4) Die Farblosigkeit dieser Verbindungen steht mit der angenommeiieii Konsti- 

b e r g ,  A.483,  179 iIg30:. 

A. S c h o n h c r g ,  -1. 484, 39 ;19-;]. 

tution in Einklarig, da sowohl 
(C H ) C - CCI, als auch (C,H5),C,~C(S.C,H,)2 farblos sind. 

6 2 \ /  
S s 
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ProzeB im Falle des I. I -Dip hen y 1 - z -c hlor - z -p he n ylme r cap t o - ii t h y- 
lensulf ids (VIII). Es tritt zunachst intramolekulare Atomverschiebung ein: 

\cl --+ .>C=C’ >C\,C’ 
\S.C1 S 

(Bildung eines Organo-schwefelchlorids aus einem Chlor-athylensulfid), eine, 
wie es uns scheint, analogie-lose Reaktion, und hierauf RingschluB : 

b1. 
IX. rot S. R==-S.C,H, schwach gelb. 

Da13 dem oben erwahnten farbigen Zwischenprodukts) tatsachlich die 
Foimel eines I. x-Diphenylz-phenylmercapto-z.cplormercapto-athy1ens (IX) 

zukommt, konnte leicht gezeigt werden, es setzte sich namlich mit 
Lithiumphenyl in atherischer Losung unter Bildung des Phenyl-  
mercaptols des Diphengl-ketens (XI) urn6) (Schema C), welches kiirz- 
lich von uns beschrieben worden ist’): 

S . C,H, 
s.c1 

(C,H,),C :C/ + I,iC,H, =LiCl+ (XI) (C,H,),C:C(S.C,H,), (C) 

Die intramolekulare Atomverschiebung und nachfolgende HC1-Abspaltung 
verlauft beim I. I - Dip h e n yl- z - c h 1 or - z - p he n o x y - a t  h yl  e ns ul  f i d (VII) 
in analoger Weise (vergl. B) hier unter Bildung von 1.I-Diphenyl-z- 

,°C6H5, welches leicht 
‘SCI p he n o x y - 2 - c h 1 or me r c a p  t o - a t h yl e n (C,H,) ,C : C 

in 2-Phenoxy-3-phenyl-thionaphthen (X, R = -0 .C,H,) ubergeht, einer 
gegen Sauren und Alkalien recht bestandigen Substanz, die jedoch bei 
der Kalischmelze unter Bildung reichlicher Mengen Kalium-phenolat 
zersetzt wird, was fiir die Konstitutions-Ermittlung wichtig ist. (Es kann 

nicht die Verbindung (C,H,),C: C’ I 1 vorliegen!) 
0-0\ 

- ‘S--\/ 
,) Die Farbigkeit der Yerbindung IX stimmt mit der angenommenen Formel 

iiberein, da alle bisher bekannten Organo-schwefelchloride farbig sind. Auf eine sehr 
merkwiirdige Farhanomalie (stark hypsochromer Effekt der Nitrogruppe) im Gebiet 
der Organo-schwefelchloride sei beilaufig hingewiesen, deren Brkliirung noch aussteht : 
o-C,H, (NO,) . S . C1 (gelb) und C,H, . S . d (rot), dagegen 0-SO,  . C,H, .S . CH, (gelb) und 
C,H,. S . CH, (farblos) . 

6 )  Die Fahigkeit von Orgatlo-lithiumverbindungen. sich mit Organo-schwefel- 
chloriden umzusetzen, haben wir auch in anderen Fallen nachweisen konnen, z. B.: 
C,HS.S.C1 + C,H,.Li = LiCl + (C,H,),S. Fur die D a r s t e l l u n g  unsymmetr i sc l le r  
T h i o - a t h e r ,  welche ja im allgemeinen schwierig zu erhalten sind), haben unsere Be- 
obachtungen vielleicht Bedeutung. - Weiterhin sei darauf hingewiesen, da13 man un- 
symmetrische Thio-ather auch durch Einwirkung alkali-metallorganischer Verbindungen 
auf Uisulfide lcicht erhalten kaim (Me = Alkalimetall; R resp. R’ = -4lkyl oder Aryl): 
R.S .S .R  $- R‘.Me = R.S.Me f K . S . R ’  (vorlaufige Mitteilung ron A. S c h o n b e r g  
u. A. S tephenson) .  

7) vergl. A. S c h o n b e r g  11. L. v. V a r g h a ,  A. 483, 176 r1g30:. 
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Die oben erwahnten Organo-schwefelchloride reagieren leicht mit 
M e t h y l -  resp. .%thylalkohol - wie dies ja von Organo-schwefel- 
chloriden bekannt ist 8) -- unter Bildung farbiger, krystallisierter Produkte, 
die als E s t e r  von Vinyl-sulfensiiuren anzusprecben sind: 

(C,H,),C :C(R)(S .C1) +R’ .OH + (XII.)  (C,H,)C :C(R) (S .O. R’). 
11. Man darf sich nicht damit begniigen, festzustellen, da13 einige Ver- 

treter der CLlor-athylensulfid-Reihe unter Schwefel-Abspaltung, ande r  e 
tinter Halogen-Wanderung sich stabiliseren (A = einwertiger Rest) : 

I s c1 
Wir haben uns uber die innere Ursache dieses Unterschiedes folgende 

Theorie gebildet: Bei beiden Prozessen diirften Bi rad ika le  m i t  d r e i -  
w e r t i g e m  C-  u n d  e i n w e r t i g e m  S - A t o m  (vergl. XI11 resp. XIV) als 
Zwischenprodukte anzunehmen sein (vergl. E und F). Es hangt von der 
Xatur des Chlor-athylensulfids (also von der Substitution, von der sog. 
wechselnden Valenz-Beanspruchung der Radikale und von raumlichen 
Verhaltnissen) ab, welcher von den beiden moglichen Prozessen in uber- 
wiegendem Mal3e stattfindet ”. 

Beilaufig sei darauf hingewiesen, da13 die antagonistische Wirkung von 

C und I C , welche wir beobachtet haben (Verbindung VII sta- 
C,H5\ / WL\ / 
C,H,/ \ C,H,/ \ 
tilisiert sich nach Schema F, IV dagegen nach Schema E), auch aus 
der Hesaaryl-athan-Chemie bekannt ist. 

111. Die ,,ad‘-Ester, welche dem Essigester und seinen Alkyl- oder 
Aryl-Derivaten entsprechen (vergl. XVI) : 

S V I .  A:C:C(OH)(O.R) (A=Alkyl, Aryl oder H), (K-Alkyl oder Aryl), 
hat man bisher noch niemals in Substanz erhalten konnen; dasselbe gilt 
von den entsprechenden Schwefel-estern, also von denjenigen Verbindungen, 
die man von XVI durch Ersatz eines oder beider Sauerstoffatome durch 
Schwefel erhalt. Uber eine Verbindung dieser Art, namlich den , ,ad‘-Di-  
p h e n yl- d i t hi o - e ssi gs  au r e - ph en  yle  st e r  (XVII) berichten wir in den 
folgenden Zeilen. Wir erhielten ihn bei der Einwirkung von amalgamier tem 
A1 umi ni II m auf eine atherisch-waflrige Lijsung des A t  hy lens  ul f id-  Deri-  
v a t e s  VIII. Da diese Verbindung sich in &her allmahlich in das ent- 

8 )  rergl. K .  Fries ,  B .  43, 29% Yrg12:. 
9) Die Rumpf-Molekulc (analog XIII) haben nichts gemcinsam mit den Zwischen- 

produkten der Pinakolin-Umlagerung nach der (revidierten) duffassung von Meer - 
\vein: in dem einen E’allc handelt es sich urn Biradikale, in dem andcren Falle urn Ionen 
(wrgl. H.  Yeerwein 11. R.  Wortmann,  A. 485, 190 [ ~ g q j ) .  
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sprechendc Organo-schwefelchlorid umlagert lo), wird vermutet, da13 sich der 
,,aci"-Ester nach folgendem Schema bildet : 

/ SC6HS + (C.H5),C : C\ /SC6H5 .+ (XVII) (C,H,),C : C, (GI 
/ S C A  

(C,H,),C--- C 's' \Cl sc1 SH 
VIIK 

Der Chemismus dieser Reaktion ist nicht ganz geklart: entweder hat 
man direkten Ersatz des Halogens durch Wasserstoff (in statu nascendi) 
anzunehmcn: >C . SC1 --f >C . SH, oder es findet zuerst Disulfid-Bildung 
s t n t t  (unter Einwirkung des Aluminiums) und darauf Sprengung der -S . S- 
Bindungdurch Wasserstoff in statunascendi: 2>C . S . C1 --t >C . S . S . C< 
-+ 2 >C . SH. 

Der ,&"-Ester (XVII) ist farblos, ebenso wie sein Phenyl-Derivat 11) XI. 
Besonders charakteristisch ist sein Verhalten gegen salpetrige Saure;  
versetzt man die (farblose) Liisung von XVII in Eisessig mit Na-Nitrit, so 
tritt sofort eine intensiv rote Farbung auf. Diese Farbreaktion ist fur 
die C . SH-Gruppe charaktcristisch12). 

Bei dcr Hydrolyse des , , ad ' -Es te rs  erhalt man Diphenyl-essig- 
saure:  

/ SCSH, 
(C,Hs),C :C\ + Z. H,O = (C,H,),CH.COOH + C,H,.SH + H,S. 

SH 
Auf Grund dieser Tatsachen, sowie des Verhaltens des ,,ad'-Esters in 

der WarmeI3) ist seine Natur gemd XVII sichergestellt. 
Wesentlich anders verlief die Einwirkung uon amalgamiertem A l u -  

minium auf das in wal3rigem Ather geloste 1.1-Diphenyl-2-chlor-z- 
phenoxy-athylensulfid VII. AUS dem farblosen Ausgangsmaterial wurde 
eine gelbe Substanz erhalten, die als Dip hen yl- t hi o n-essi g s Bur e - p hen y 1 - 
ester (XVJII) anzusprechen ist. Wir glauben, daB die Synthese dieser Ver- 
bindung analog G sich vollzieht, d& hier jedoch der primar entstandene 
,,mi"-Ester XVIIIa sich sekundar in den normalen Ester XVIII umlagert. 
Die gelbe Farbe des Esters XVIII steht mit der Konstitution (Thion-Ester!) 
in Einklang; sie wird weiter gestutzt durch folgende Ekobachtungen: Bei 
der (sauren) Hydrolyse  von XVIII wird Diphenyl-essigsaure erhalten; 
eine Sulfhydrylgruppe l a t  sich (nach R h e  i n b o 1 d t) n i c h t nachweisen. 

Im krystallisierten Zustand sind die Ester XXIV und XXV zweifels- 
ohne einheitlich. Die Frage, ob beim Losen der Thion-Ester XVIII resp. 
der ,,ad'-Ester (XVII) sich teilweise umlagert (im Sinne des folgenden 
Schemas), ist dahin zu beantworten, daI3, wenn es sich um frisch bereitete 

lo) vergl. das oben Mitgcteilte. 
11) vergl. A.SchOnberg u. L. v.  Vargha, A. 483, 184 [1g30. 
l2) H. Rheinboldt ,  B. 60, 184 [rgq!. 
la) Es handelt sich urn die Bildung des dimeren Diphenyl-thioketens (gelb, Schmp. 

257O), iiber welche a. a. 0. berichtet merden wird: 

/S.C,H, S 
2 (C,H,),C : C\s H .+ (C.H,),C:C(S)C:C(CsH5)2+z C,H5.SH. 
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Losungen bei Zimnier-Temperatnr handelt . eine derartige Tautomerie bisher 
nicht nachgewiesen werden konnte. 

,S.C,H, ,S.C,H, 
--f (SVIIa) (C,H,),C-Cc, 

S 
(SVII,  farblos! (C,H&C:C\ 

H SH 

,O.C,H, ,o. C&5 
+- (SVIII, gelb) (C,H,),C-C( 

S SH (SV ilia) ( C ~ H , ) ~ C  :c\ 
H 

1)ie Losungen des , ,ad'-Esters XVII sind namlich vollkommen farblos ; 
sie sollten farbig sein , wenn sie nennensaerte Mengen des Thion-thiol-Esters 
SVIIa enthielten, der unbedingt farbig sein mii13te14). Weiter geben die 
Losungen des Thion-Esters XVIII keine Reaktion auf Sulfhydrylgruppen 
nach Rheinbold t ,  was der Fall sein miifite, wenn sie ncnnenswerte Mengen 
des ,,ccci"-Esters S V I I I  a enthielten. 

Besehrelbung der Versuche. 
I. I - D i p hen  y 1 - z - p he no s y - z - c h l  o r - a t  h ~7 1 ens u 1 f i d (VI  I ) .  

5.8 g Diphengl -d iazomethan  wurden in 50 ccm Ather gelost und zu 
dieser &sung 5 g C hlo r - t hion - ko hlens a u r  e -p  h en yl e s t  e r  (11) zugesetzt 
(CapillarverschluR). Es entstand eine lebhafte Stickstoff-Entvhcklung, welche 
nach 24 Stdn. aufhorte; die anfangs tiefrote Flussigkeit war dann fast farb- 
10s. Hierauf vurde die Losung im Vakuum eingedampft und der olige Ruck- 
stand aus wenig Benzin (Sdp. 70-800) so schnell wie moglich umkrystalli- 
siert. E'arblose Nadeln, gut loslich in den gewohnlichen organischen 1,ijsungs- 
mitteln, schwerer in Petrolather und unloslich in Wasser. a m p .  78O. Aus- 
beute 7 g. Die Substanz zersetzt sich allmiihlich unter Salzsaure-Entwick- 
lung schon bei Zimmer-Temperatur. 

0.1joG g Sbst.: 0.3926 g CO?, 0.0623 g H20. - 0.1634 g Sbst.: 0.1102 g BaSO,. 
- 0.1 j g l  g Sbst.: 0.0677 R AgCI. 

C2,H,,0SCI. Ber. C 70.88, H 4.46. S 9.46, C1 10.46. 
Gcf. ,, 71.08, ,, 4.62, ,, 9.26, ,, 10.j0. . 

2-Phenoxp-3-phenyl-thioiiaphthen (X, R = - O.C,H,) 
z g 1.1'-Diphenyl-2-oxyphenyl-2'-chlor-athylensulfid (VII) 

w d e n  in einem Paraffinbade langsam auf 1000 (Badtemperatur) erhitzt, 
bis die lebhafte Salzsaure-Entwicklung nachgelassen hatte. Dann steigerte 
man die Badtemperatur auf 130° und erwarmte, bis die Gasentwicklung voll- 
kommen aufhorte. Die game Reaktion dauert etwa 20 Min., und die Tem- 
peratur der Schmelze steigt dabei uber die Radtemperatur. Nach dem Er- 
kalten wurde die Schmelze aus heiRem Benzin (Sdp. 70-800) umkrystalli- 
siert. Farblose Prismen, leichtloslich in Benzol, Chloroform, Aceton, schwer- 
loslich in Alkohol, Ather und Petrolather. Schmp. 1160. Ausbeute fast quan- 

14 j  L)er farblose ,,ad'-Ester liefert eine rote Schmelze, deren Farbe sich wohl durch 
teilweise oder vollkommene Umlagerung von SVIT in den Thion-Ester SVIIa erklart. 
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titativ. Wird die Substanz mit konz. Schwefelsaure iibergossen, so nimmt 
diese nach etwa 30Sek. eine blaugriine Farbe an. 

0.1j18  g Sbst.: 0.4437 g CO,, 0.064G g I1,O. - 0.1493 g Sbst.: O . I I P Z  g BaSO,. - 
0.3178 Slist. in z7 .1j  g Benzol: A := 0.19~. 

C,,H,,OS. Ber. C 79.42, H 4.67, S 10.61, Yolgew. 302.17. 
Gef. ,, 79.53. ,, 4.76, ,, 10.33, ,, 308.00. 

Das 2-Phenoxy-3-phenyl-thionaphthen ist sehr thermostabil ; bei 1-stdg. 
Erwarmen auf 2200 veranderte es sich nicht. Es ist auch gegeniiber Sauren 
und Alkalien sehr bestandig. In alkohol. Xatronlauge (I g Sbst., 15 ccm 
Alkohol, 5 ccm Wasser, I g NaOH) und alkohol. Salzsaure (1.5 g Sbst., 80 ccm 
Alkohol, 20 ccm 38-proz. Salzsaure) konnte nach 7-stdg. Kochen keine Spal- 
tung beobachtet werden. Wegen ihrer Schwerloslichkeit ging die Substanz 
bei diesen Versuchen nur teilweise in Losung. 

Ein Abbau ist erst bei der Kalischmelze unter folgenden Bedingungen 
gelungen: 3 g Sbst. wurden rnit 12 g gepulvertem Kaliumhydroxyd und 3 g 
Wasser in einem Kickeltiegel im Stickstoffstrom unter Riihren innerhalb 
I,’a Stde. auf 3200 erhitzt. Xach einer nveiteren Stde. lie13 man die Schmelze 
erkalten. Hierauf wurde sie in Wasser gelost, vom ungelosten Teil filtriert, 
das Filtrat mit Schwefelsaure angesauert und der Wasserdampf-Destillation 
unterworfen. Das Destillat (etwa 200 ccm) versetzte man mit Bromwasser. 
bis die Farbe des Broms nicht mehr verschwand. Hierauf wurde der ausge- 
schiedene, weiBe, flockige Niederschlag abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen 
und aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln. Schmp. 95 -@O. 

Die Substanz zeigt die samtlichen Eigenschaften des 2 .4 .6-Tr ibrom-  
phenols (Misch-Schmelzprobe). Ausbeute 2 g. 

I. z - D i p hen y1- 2 - p he n y 1 me r c a p t  o - 2 - c hl o r - a t  h y 1 e n su l  f i d (VIII) . 
5.2 g Diphenyl-diazomethan wurden in 50 ccm Ather gelost und ZUT 

rnit Eiswasser gekiihlten Losung 5 g P hen yl- t hi 01- t hi on- ko h lensaure- 
c hlori d (VII) zugegeben (Capillarverschlul3). Es setzte sogleich eine stiir- 
mische Stickstoff-Entwicklung ein, und schon nach Stde. hatten sich reich- 
lich Krystalle ausgeschieden. Nach einigen Stunden nturden sie abfiltriert 
und mit Petrolather griindlich ausgewaschenls). Zur Analyse wurden kleine 
Mengen aus Benzin (Sdp. 70-800) von 400 schnell umkrystallisiert. Farb- 
lose Nadeln, leichtloslich in Benzol, Chloroform, schwerloslich in Benzin, 
Alkohol und Ather. Schmp. 99-1000 (schnell erhitzt) unter Rotfarbung und 
Gasentwicklung. Die Substanz entwickelt schon bei Zirnrner-Temperatur 
langsam Salzsaure, in gelostem Zustand schneller als in ungelostem. Ausbeute 
7 g. 

0.1356 g Sbst.: 0.3368 g CO,, 0.0537. g H20. - 0.1563 g Sbst.: 0.2033 g BaSO,. - 
0.1528 g Sbst.: 0.0634 g AgCl. 

Ce,H,,S2CI. Ber. C 67.66, H 4 . 2 6  S 18.07, C1 10.00. 

Gef. ,, 67.74, ,, 4.39, ,, 17.87, ,, 10.28. 

Is) In diesem Zustand (also nicht umkrystallisiert) hat die Substanz schon &en 
hohen Reinheitsgrad, so da13 ,sie als Ausgangsmaterial fur die weiter unten beschriebenen 
Synthesen nicht weiter gereinigt werden braucht. 
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I. I - D i p h e n y 1 - 2.2 - b i s - p h e n y 1 me r c a p t  o - a t  h y 1 en  (XI). 
Man stellte sich eine Losung von 0.7 g Phenyl- l i thiumlB) in 30 ccm 

Ather her und versetzte diese Liisung portionsweise mit 20 ccm k h e r ,  welcher 
2 g 1.1-Diphenyl- 2-thiophenyl-2-chlor-atb ylensulfid (VIII) teils 
gelost, teils suspendiert enthielt (man arbeitete im N-Strom). Zur Beendigung 
der sich dmch Warnie-Entvdcklung bemerkbar machenden Reaktion wurde 
10 Min. am RiickfluBkiihler in einer N-Atniosphare gekocht. Hierauf wurde 
die von ausgeschiedenem Lithi~mchlorid triibe L6sung in einem Scheidetrichter 
3-ma1 mit Wasser ausgeschiittelt und die Ather-Schicht mit entwassertem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Eindanipfen im Vakuum loste man 
den Riickstand in Petrolather auf. Beim Stehen schieden sich Krystalle ab, 
die aus heil3em Benzin (Schmp. 70-800) umkrystallisiert -den. Scbwach 
gelbe, fast farblose Nadeln vomSchmp. 1120. Die Substanz zeigt die samtlichen 
Eigenschaften des 1.1'-Diphenyl-2.2'-bis-phenylmercapto-athylens 
(Nisch-Schnielzprobe) . 

4.788 mgSbst.: 13.810 mg CO,. 2.24 mg H,O. - 9.393 mg Shst.: 11.27j lug BnSO,. 
CZ6HIOSY. Ber. C 78.73, H 5.09. S 16.18. 

Gef. ,, 78.60, ,, 5.24, ,, 16.47. 

11 i p h e n  y 1 s u 1 f i d a u s P he  n y 1 - s c h w e f e 1 c h lo r i d u n d P he  n y 1 - 1 i t h i u ni . 
5 g Phenyl-schwefelchlorid w d e n  in 30 ccm absol. Ather gelost und hier- 

zu die berechnete Menge Phenyl-lithium in atherischer Lijsung unter Rilhlung 
mit Wasser im Stickstoffstrom langsam zugegeben. Es ging eine heftige 
Reaktion vor sich, bei der sich Lithiumchlorid ausschied und die lebhafte 
Farbe der Lijsung sich bedeutend aufhellte. Hierauf wurde die Losung in 
einem Scheidetrichter mit Wasser 3-mal ausgeschiittelt , mit entwasserteni 
Natriumulfat getrocknet und der Ather im Vakuum abgedampft. Der olige 
Riickstand destillierte unter 16 mm Druck bei 156~ uber. Farblose Fliissig- 
keit, fast obne Geruch. Ausbeute an Diphenylsulfid nahezu quantitativ. 

5 110 mg Sbst.: 14.550 m g  CO,, 2.47 mg H,O. 
C12HIOS. Ber. C 77.42, H 5.38. Gef. C 77.19, H 5.3s. 

2-Phenylmercapto-3-phenyl-thionaphthen (XI. 
2 g ~.~-Diphenyl-~-phenylmercapto-z-chlor-athylensulfid 

(VIII) wurden vorsichtig bis zum Schmelzen erhitzt (95- 1000 Radtemperatur). 
Die rote Schmelze entwickelte stiirmisch Salzsaure, wobei die Innentemperatur 
tis 120O stieg. Als die Salzsaure-Entwicklung nachgelassen hatte, wurde die 
Badtemperatur noch 10 Min. auf n o 0  gehalten. Nacb dern Brkalten krystalli- 
sierte man aus heil3em Benzin (Sdp. 70-goo) urn. Schwach gelbe Nadeln, 
gut loslich in Benzol, Chloroform, schwerloslich in Alkohol, Uenzin und Petrol- 
ather. Schmp. 123~. Ausbeute 1.3 g. Die Substanz ist gegen Sauren und Al- 
kalien ebenso bestandig wie das ~-Phenoxy-3-p5enyl-thionaphthen. 

0.1588 g Sbst.: 0.441G g CO,. 0.0624 g H,O. - 0.1481 g Sbst.: 0 .2127 g BaSO,. 
C2,H14S,. Ber. C 75.41, H 4.43, S 20.15. 

Gef. ,, 75.84, ,. 4.40. ,, 19.73. 

Is) Dargestellt nacli Ziegler u. Coloiiius, A.  479, 148 [1930j. 
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@)CH,.C,H,.C,-pC.O.C,H, I -:I, 
(7’ 2 - P h e n o x y - 3 - p - t o 1 y 1 - 6 - met  h yl- 

t h ionaphthen ,  1% 
I 

CH, 

4.4 g Di-p- to ly l -d iazomethan  wurden in 40 ccm k h e r  gelost, rnit 
3.5 g Phenyl- thion-kohlensaure-chlor id  (11) versetzt und bei Zimmer- 
Temperatur stehen gelassen (CapillarverschlulS). Es entstand eine lebhafte 
Stickstoff-Entwicklung, und die violette L6sung eatfarbte sich in einigen 
Stunden. Hierauf wurde sie im Vakuum vom Ather befreit; es blieb ein farb- 
loser Sirup zuriick, der beim Stehen nicht krystallisieren wollte. Deshalb 
wurde der Sirup im Paraffinbade langsam auf 1x0 -1200 (Badtemperaturl 
erhitzt, wobei eine lebhafte Salzsaure-Entwicklung einsetzte. Nach dem Auf- 
horen der Gasentwicklung wurde die Schmelze noch 10 Min. auf 140O envarmt ; 
dann loate man die abgekiihlte Schmelze in Petrolather. Nach langerem 
Stehen schiedensich Krystalle aus, die man aus heil3em absol. Alkohol umloste. 
Die Substam, ist leicht lijljlich in Benzol, Chloroform, Ather, Benzin, *ch*er 
loslich in Alkohol und Petrolather, unloslich in Wasser. Farblose Prismen. 
Schmp. IOZO. Ausbeute 3 g. Wird die Substanz mit konz. Schwefelsaure 
iibergossen, so nimmt diese nach etwa 30 Sek. eine blaugriine Farbe an. 

4.SS7 mg Sbst.: 14.26j mg CO,, 2.470 mg IF,O. - 10.025 mg Sbst.: 6.Ggo mg BaSO,. 
C,,H,,OS. Ber. C 79.95, H 5.49, S 9.71. 

Gef. ,. 79.58, ., 5.65. ,, 9.17. 

E s t e r c! e r [I. 1‘- Dip  h e n y 1-2 - p h e n ox y - vi  n y l  ] - s u 1 fens a u r e 
(XII, R = - 0 .C,H,, R’ = - CH, bzw. - C2Hd 

Methylester :  2 g 1.1-Diphenyl-2-phenoxy-2-chlor-athylensul- 
€id (VII) wurden in 20 ccm Methylalkohol  10 Min. auf dem Wasserbade 
gekocht , wobei man Salzsaure-Entwicklung und Gelbfarbung der Ziisung beob- 
achten konnte. Beim Abkuhlen krystallisierte die in der ~ e r s c h r i f t  genannte 
Substanz in gelben Nadeln aus; sie wurden zur Analyse nochmals aus heil3em 
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Substanz ist leicht loslich in Ather, 
Benzol, Chloroform, Benzin, schwer loslich in Petrolather, Methyl- und Athyl- 
alkohol. Schmp. 1170. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1678 g Sbst.: 0.4616 g CO,, 0.0810 g H,O. - 0.1602 g Sbst.: 0.1125 g BaSO,. 
C,,HI8O,S. Ber. C 75.40. H 5.43, S 9.59. 

C*f. 75.03, 5.40, 9.64. 
Athyles te r :  5 g 1.1-Diphenyl-2-phenoxy-2-chlor-athylensul- 

f i d  (VII) wurden in 25 ccm absol. Athyla lkohol  10 Min. auf dem Wasser- 
bade gekocht. Beim Abkiihlen krystallisierten intensiv gelbe Prismen aus, 
die zur Analyse nochrnals aus heiflem Alkohol umkrystallisiert wurden. Die 
Substanz ist leichtloslich in den gewohnlichen organischen LiisLingsmitteln. 
schwer loslich in kaltem Alkohol und Petrolather, unloslich in Wasser. Schmp. 
105-1060. Ausbeute quantitativ. 

0.1759 g Sbst.: 0.4902 g CO,. o.ogzq g H,O. - 0.1214 g Sbst.: 0.0808 g BaSO,. 
C,,H,,,O,S. Ber. C 75.81, H 5.79, S 9.20. 

Gef. ,, 76.05, ,. j .87,  ,, 9.14. 

Berichte d. D. Chem. Ceiellschaft. Jahrg. LXIV. 91 
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Met hylester der [I.x’-Diphenyl-2-phenylmercapt o-vin yl] - 
sulfensaure (XII. R = -S.C,H,, R’ = -CH,). 

2 g 1.1 - Diphenyl- 2 -phenylmercapto - 2 - chlor - athylensulfid 
(VIJI) -den in 50 ccm Methylalkohol 10 Min. riickfliehnd gekocht. 
Die beim Abkiihlen ausgeschiedene orangerote Substanz wurde aus he ihm 
Benzin (Schmp. 70-8oo) umkrystallisiert. Orangerote Nadeln vom Schmp. 
1270. Die Substanz ist schwerloslich in h y l -  und Methylalkohol, leichtloslich 
in Ather, Benzol und heihm Benzin. 

4.741 mg Sbst.: 12.540 mg COP, 2.26 mg HIO. - 9.642 mg Sbst.: 12.645 mg BaSO,. 
CPIHIIOS,. Ber. C 71.94, H 5.17, S 18.31. 

Gef. ,, 72.13. ., 5.33, ,, 18.02. 

Als I .I -Dip h e n y 1- 2 - p hen p Im e r c a p to  - 2 - c hlo r - a th  J lens ul f i d rnit siedendem 
Xthylalkohol umgesetzt wurde, entstand mar eine geringe Xengc eines roten Pro- 
duktes, die Hauptmenge bildcte aber das 2 -P hen y lm e r c a p to  - 3 - p hen J 1- t h io - 
naplithen (X) vom Schmp. 1220 (entstanden aus VIII durch HC1-Abspaltung). 

Dip hen yl- t hi on-essi gsau re-p hen ylest er (XVIII). 
5 g I. I -Dip hen yl- 2 - p he no x y- 2 - c hl or - a t  h yle nsulf i d (VII) wurden 

in 50 ccm k h e r  gelost und,zur Losung 5 g Aluminium-amalgam (diinne 
Aluminiumblatter, aktiviert mit Quecksilberchlorid in Ather) und einige 
Tropfen W asser zugesetzt (CapillarverschluB). Es entstand eine lebhafte 
Wasserstoff-Bntwickung, und die anfangs farblose Losung mrde  in einigen 
Stunden gelb. Nachdem die Gasentwicklmg aufgehort hatte. fiigte man noch- 
mals 2-3 Tropfen Wasser hinzu und setzte hierauf die Reduktion in der 
beschriebenen Weise solange fort, bis eine entnommene kleine Probe keine 
Chlor-Reaktion (nach Beilstein) mehr gab. Dam wurde die Lasung sofort 
abfiltriert, im Vakuum eingedampft und der Riickstand 2-ma1 aus wenig 
heiBem Alkohol umkrystallisiert. Feine gelbe Nadelchen, gut loslich in den 
gewohnlichen organischen Losungsmitteln, unloslich in Wasser. Schmp. 67O. 
Ausbeute 3.5 g. 

Wenn die Reduktion nach dern Verschwinden der Chlor-Reaktion fortgeseat wird, 
so entfarbt sich die gelbe atherkche Losung wieder, m d  man erhalt einen farblosen, 
schwefelhaltigen Sirup, der bisher den Krystallisations-Versuchen widerstand. 

4.170 mgSbst.: 12.045 mg CO,, 2.190 mgH,O. - 19.400 mgSbst.: 14.915 mg BaSO,. - 0.3934 g Sbst. in 25.18 g Benwl: A = 0.272~. 
C,OH1,OS. Ber. C 78.89, H 5.30. S 10.54, Molgew. 304.2. 

Gef. ,, 78.78, ,. 5.87, ,, 10.56, ,, 287.0 
I)er Diphenyl-thion-essigsaure-phenylester ist in w8rigem Alkali un- 

loslich und gibt die Rheinboldtsche Reaktion”) nicht. Er lieferte bei der 
Verseifung mit Schwefelsaure nach dem folgenden Verfahren Diphenyl- 
essigsaure: I g Sbst. wurde in 20 ccm heil3em Eisessig gelost, mit 4 ccm 
konz. Schwefelsaure und 6 ccm Wasser versetzt und auf dem Wasserbade 
5 Stdn. erhitzt. Nach dem Erkalten verdiinnte man stark mit Wasser, worauf 
die ausgeschiedene Emulsion bald krystallin wurde. Man filtrierte die Kry- 
stalle ab, wusch mit Wasser aus und loste sie in Natriumbicarbonat auf. 
Nacb dem Filtrieren sauerte man mit verd. Salzsaure an. Hierauf wurde 
der entstandene weil3e Niederschlag abfiltriert und aus stark verdiinntem 



Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 1460. Eine Misch- 
probe mit Diphenyl-essigsaure gab keine Schmelzpunkts-Emiedrigung. AUS- 
beute: 0.5 g. 

1.1-Diphenyl-2-mercapto-2-phenylmercapto-athylen (XVII). 
7 g 1.1 - Diphenyl- z - phenylmercapto - 2 - chlor - athylensulfid 

(VIII) a d e n  in IOO ccm Ather teas geliist, teils suspendiert. Dann fiigte 
man stark aktiviertes Aluminium-amalgam (dargestellt wie oben), sowie 
einige Tropfen Wasser hinzu und sorgte fur eine sehr lebhafte Wasserstoff- 
Entwicklung. Man beobachtete, daJ3 'die urspriinglich farblose I.6sung eine 
gelbe Farbe annahm, und daJ3 die feste organische Phase nach und nach 
in Liisung ging. Nach 15-stdg. Stehen bei 150 hatten sich in der Regel Krystalle 
der in der iiberschrift genannten Verbindung abgeschieden ; weitere Mengen 
fanden sich in der Mutterlauge (Einengen im Vakuum). Es ist schadlich, die 
Reaktion zu lange fortzusetzen, sie mul( spatestens unterbrochen werden, 
wenn die gelbe Farbung der I.6sung sich aufhellt. So wvrde Verbindung XVII 
erhalten, farblose Krystalle aus heil3em Benzin (Sdp. 70-803, leicht liislich 
in Benzol, Chloroform, schwerer in Alkohol und Ather, Schmp. 1120. Die 
Substanz gibt die Rheinboldtsche Reaktion (braunrote Farbe in Eisessig 
mit Natriumnitrit) und entfarbt die chloroformische Bromlosung sofort. 
Wird Verbindung XVII (in Alkohol) mit waSriger Bleiacetat-Liisung versetzt, 
so bildet sich ein gelber Niederschlag. 

4-667 mg Sbst.: 12.860 mg CO,, 2.16 mg H,O. - 0.1180 g Sbst.: 0.1694 g BaSO,. 
- 0.4038 g Sbst. in 24.04 g Benzol: & = 0.262~. 

C,,H,&. Ber. C 74.94. H 5.04, S 20.02. Molgew. 3zo .n~ .  
Gef. ,. 75.15. ,, 5.18, ,, 19.72, ,, 320. 

Mit Schwefelsaure verseift, lieferte die Substanz (ebenso wie der 
Diphenyl-thion-essigsaure-phenylester) Dip hen yl- essi gs aur  e vom Schmp. 
1460 und Thio-phenol, das als Diphenyldisulfid isoliert wurde. 

217. N. D. Zelinsky und A. N. Titowa: Oxydation des Cyclo- 
hexadiens mit Permanganat, Benzopersaure und freiem Sauerstoif. 

[ilus d.  Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitat, Moskau.] 
(Eingepangen am 15. -4pril 1931.) 

Es war das Ziel dieser Arbeit, den Cyclohexan-erythrit (Cydohexan- 
tetrol-1.2.4.5) von bestimmter Konstitution zu gemhen und seine Be- 
ziehung zu dem von v. Lippmannl) aus demSaft der Zuckerrifbe abgeschie- 
denen cyclischen Erythrit festzustellen. Zu diesem Behufe gingen wir von 
dem 1.4-Cyclohexadien2) aus, das wir durch Oxydation mit Permanganat 
in einen 4-wertigen Alkohol iiberfiihrten. 
14 g cis-Chinit (Cyclohexandiol-(1.4)), von Poulenc Fr  hres), Schmp 

xoz0, wurden mit frisch geschmolzenem Kaliumbisulfat (2 Mol. auf I Mol. 
Chinit) gemischt und in einem mit einem kleinen Dephlegmator versehenen 

l) B. 34, 1161 [ I ~ o I ] .  
1) vergl. Zelinsky und Gorsky: ,,ZurKenntnis der isomeren Dihydro-benzole 

und des optisch-aktiven Dihydro-toluols". B. 41, 2479 [1908]. 

Ql* 


