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verseift worden. Ob die Steigerung nur durch den Substanz-Verlust bei der 
Extraktion mit Natronlauge hervorgerufen worden ist, soll weiter untersucht 
werden . 

Produkte, welche durch Natronlauge von Chlorophyll soweit befreit 
waren, daB der Stickstoffgebalt nur noch etwa 0.1 %, betrug, ergaben bei der 
Extraktion mit Acetongelb gefiirbte Wachse, welche das Liislichkeits-Verhalten 
der Carotine zeigten. Das Xanthophyll haben wir bisher noch nicht gefunden. 

418. Alexander SchiSnberg, D. Cernik und W. Urban: 
Ober schwefelhaltige Analoga des Hexaphenyl-&thane, I1 l) 

(20. Mitteil. 2, iiber organische Schwefelverbbdungen). 
[Aus d. Organ. Laborat. (Abteil. Franklinstr.) d. T e c h .  Hochschule Charlottenburg.] 

(Eingegangen am 28. August 1931.) 
Wahrend Benzophenon sich mit Diazo-methan nicht umsetzt, reagiert 

nach E. Bergmann3) Thio-benzophenon mit Diazo-methan unter 
Bildung einer Verbindung vom Schmp. 166-1670, Auch der eine von uns 
(S cho n be r g) hat vor einer Reihe von Jahren im AnschluB an die erstmalige 
Beschreibung der DarsteUung reinen Thio-benzophenons 4, dieses Thio-keton 
mit Diam-methan umgesetzt; nach Abschld dieser Versuche soll hier iiber 
sie berichtet werden. 

Nach unseren Beobachtungen setzt sich Thio-benzophenon mit Diazo- 
methan unter Bildung einer farblosen Verbindung vom Schmp. 199-2000 
(unt. Zcrs.) urn. Die von E. BorgmannS) beschriebene Verbindung vom 
Schmp. 166-167O haben wir trotz aller Mtihe nicht erhalten konnen und 
sehen daher davon ab, auf diese Verbindung und die fiir sie angenommene 
Ronstitution einzugehen und zu diskutieren, ob genannter Forscher etwa 
dieselbe Verbindung wie wir, nur stark verunreinigt, in Handen hatte. Nach 
unseren Beobachtungen ist die Verbindung vom Schmp. I99-2OO0 als 
4.4.5.5 - Tetraphenyl-  trimethylendisulf id-(1.3) (I) anzusehen: 

2(C6H5)2C:S + CH(R)(NZ) = N2 + (C6H5)ZC4-sC(C6H5)2 I) = 
I I s\*;s I a )  R = CH, (A) 

C I b )  R = COOC,H, 
H"R 

DaB dem Einwirkungsprodukt die Formel I und nicht etwa I1 oder 111 
zukommt, wird durch folgende Beobachtung sichergestellt : Durch Einwirkung 

(C6H5) 2c-c (C6H5! 2-CH2 oder I I 
(C8H5) 2C-cH2-c (C8H5) 2 

I 
11. s S 111. s ~- S 

von Phenyl-l i thium auf das Einwirkung.,produkt von Diazo-methan auf 
Thio-benzophenon erhalt man in kurzer Zeit bei Zimmer-Temperatur unter 
den im Versuchs-Teil angegebenen Bedingungen Tet  rap henyl-at  hylen5), 

l) vergl. A. 488, go [1930]. 1) 19. Mitteil.: B. 64, 1390 [1g31!. 
3, E. Bergmann u. Mitarbeiter, B. 63, 2576 [I930]. 
4, A. Schonberg ,  0. Schi i tz  u. S .  Nickel ,  13. 61, 1375 [~gzS j .  
6, Uber den Chemismus dieser sehr eigentiimlichen Reaktion wird a.  a. 0. berichtet 

werden. Vergl. A. S c h o n b e r g  u. S. N i c k e l ,  E.64. 2324 [1931[. 
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woraus sich ergibt, daB im Ausgangsmaterial eine 2-gliedrige (nicht 3-gliedrige) 
Kohlenstoffkette vorhanden ist. 

Schon unterhalb seines Schmelzpunktes beginnt sich das 4.4.5.5-Tetra- 
phenyl-trimethylendisulfid-( 1.3) (I) zu zersetzen, was sich dutch Blaufarbung 
bemerkbar macht. Beim Zerfall bildet sich Thio-benzophenon,  als weiteres 
Zerfallsprodukt sollte man 1.1 -Dip  hen  yl- a t  b ylensul  f i d (V) erwarten ; 
als Zwischenprodukt der Reaktion wird das Biradikal JV angenommen: 

Das 1.1-Diphenyl-athylensulfid konnten wir in Substanz nicbt fassen, 
sondern erhielten elemextaren Schwefel  und aqjmm. Diphenyl- i i thylen,  
welche als Zerfallsprodukte des Sulfids (V) aufzufassen sind. Analog ver- 
laufende Reaktionen (Abspaltung von Schwefel in der Hitze, teilweise sogar 
schon bei Zimm?r-Temperatur) sind j a bei khylensulfid-Derivaten in grolkr 
Zahl bekannt 6, '). 

fSber die  E inwi rkung  von Der iva ten  d e s  IXazo-methans  a u f  
Thio-benzophenon.  

Analog A verlauft die Einwirkung von Diazo-a than  und Diazo- 
ess igester  auf Thio-benzophenon:  man erhalt so das 2-Methyl-  
4.4.5.5-tetraphenyl-trimethylendisulfid- (1.3) (Ia) und den 4.4.5.5-Te- 
traphenyl-trimethylendisulfid-(~.~)-carbonsaure-~-athylester (Ib). 
Die Verbindungen I a  und I b  sind thermolabiler a b  der Stammkorper I; Ib ist 
von den genannten Verbindungen die labilste : sie zerfallt in indifferenten 
Losungsmitteln schcn bei Raum-Temperatur, besonders leicht (in wenigen 
Minuten) unter Einwirkung des Lichtes einer Quecksilberlampe (Blaufiirbung 
der Losung). Es liegt hier die Sprengung einer khan-Bindung unter sehr 
milden Bedingungen vor, was bemerkenswert ist, da die in Frage kommenden 
Athan-Koh lens to f fa tome  Glieder  e ines  fiinfgliedrigen Ringes  
sind. 

In  (scheinbar) schroffem Gegensatz zu dem Verhalten des Diazo-methans, 
des Diazo-athans und des Diazo-essigesters gegen Thio-benzophenon (vergl. A) 
stkht das Verhalten des Diphenyl-diazomethans'): 

(C6H5)2C:S + (c6H6)2c(:N2) = N2 + (C6H6)2C--C(C8H5)2 (c) 
'S' 

Wie ist das unterschiedliche Verhalten zu erklaren? Wenn man sich 
daran erinnert, da13 die Thermolabilitat der Verbindungen I + I b in Richtung 
des Pfeiles zunimmt, daB Ib  schon bei Zimmer-Temperatur zerfallt. und 
endlich das beriicksichtigt, was iiber den Chemismus des Zerfalls von I ge- 
sagt ist (vergl. B), so erscheint folgende Deutung nicht unwahrscheinlich: 
Diphenyl-diazomethan reagiert primar mit Thio-bewphenon wie Diazo- 
methan, Diazo-athan und Diazo-essigester, also nach Scbema A unter Bildung 

6 ,  A .  Schonberg 11. I,. v. Vargha. A. 483, 178 LI930j. i, vergl. H.  Staudinger u. Siegwart ,  Helv. chim. Acta 3, 833 [1920]. 
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der Verbindung VI. Diese ist no& thermolabiler als Ib, so daB es unmoglich 
ist, VI in Substanz zu erhalten. Es tritt Zerfall ein analog B, hier also unter 
Bildung von Thio-benzophenon und des bei Zimmer-Temperatur stabilen 
Tetraphenyl-athylensulfids (VII ; vergl. D). Das bei dem Zerfall entstehende 
Thio-benzophenon reagiert mit Diphenyl-diazomethan unter Bildung neuer 
Mengen der Verbindung VI, welcher ProzeS sich wiederholt, bis alles Thio- 
benzophenon in Tetraphen-yl-athylensulfid iibergefiihrt ist : 

VI. ‘C(C6HJ 2’ 

Der Zerfall von VI durfte wohl iiber das Biradikal 
(C6H6)2C* S.C(C6H6)~’S’C(C6H5)2 

erfolgen. 
Nach dieser Auffassung ist das Verhalten von Diazo-methan einerseits 

und von Diphenyl-diazomethan andererseits gegen Thio-benzophenon nur 
scheinbar unterschidlich, in Wahrheit verlaufen beide Prozese analog, im 
Falle des Diazo-methans erhiilt man das Primarprodukt des Umsatzes, im 
Falle des Diphenyl-diazomethans ein Sekundarprodukt. entstanden durch 
Selbstzersetzung des thermolabilen Primarproduktes. 

Beschreibm& d u  Versache. 
T hi o - b en z o p he no n u n d Di a z o -met h an 

2 g Thio-benzophenon wurden in 20 ccm Ather gelost (Kohlensaure- 
Atmophiire) und zur Wsung bis zum Verschwjnden der blauen Farbe athe- 
rische Diazo-methan-IAsung in kleinen Portionen zugegekn (Riihlen mit 
Eiswasser). Es trat jedesmal eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung auf, und 
es schied sich allmzihlich ein farbloser Niederschlag aus. NaCb beendeter 
Reaktion filtrierte man ab und reinigte durch Lijsen in mBglichst weaig. 
Chloroform von Zimmer-Temperatur und FUlen mit Petro1;ither. So wurde 
das 4.4.5.5-Tetraphenyl- t rimeth ylen d isulf  i d -  (1.3) (I) in farblosen 
Krystallen vom Schmp. 199-2ooo (blaue Schmelze) erbalten. Die Substanz 
ist lei& l5slich in Chloroform, schmerer in Benzol, schlecht in k h e r  und 
PetroULther. 

0.1525 g Sbst.: 0.4420 g COP, 0.0801 g H,O. - 0.1599 g Sbst.: 0.1795 g BaSO,. - 
0.362 g Sbst. in 22.92 g Benzol: A = 0.2~. 

C,H,,S2. Ber. C 78.96, H 6.41. S 15.63, M.-G. 410. 
Gef. .. 79.03. ,, 5.88, ,. 15.42, ,. 405. 

Thio-benzophenon und Diazo-Lthan. 
Der Umsatz von Diazo-athan mit Thio-benzophenon wurde .in ana- 

loger Weise durchgefiihrt. Das hierbei entstehende 2-Methyl-4.4.5.5-te- 
t r a p  hen yl- t r i met  h yle nd i s u 1 f i d-( 1.3) (Ia) w d e  ZUT Reinigung in Chloro- 
form von Raum-Temperatur gelost und mit Petrolather gefallt. Farblose 

vergl. auch Dissertat. Freudenberger, Freiburg 1928. 
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Krystalle, Schmp. 170- 1720. I,bslichkeits-Verhiiltnisse wie beim Stamm- 
korper (I). 

5.122 mg Sbst.: 14.820 mg CO,, 2.70 mg H,O. - 11.885 mg Sbst.: 13.00 mg BaSO,. 
C,,H,,S,. Ber. C 79.24. H 5.66, S 15.09. Gef. C 78.95, H 5-90, S 15.01. 

T hi o - be n z o p h e no n un d D i. a z o - e s s i g e s t e r . 
1.7 g Thio-benzophenon in 30 ccm Ather wurden in einer C0,-Atmo- 

.sphare unter Eiskiihlung so lange mit kauflicher, zo-proz., alkohol. wsung 
von, Diazo-essigester portionsweise versetzt, tis die Losung die urspriinglich 
Llaue Farbe verloren hatte. Wahrend der Reaktion bemerkte man eine 
lebhafte Stickstoff-Entwicklug und Ausscheidung farbloser Krystalle. Diese 
wurden zur Reinigung in wenig Chloroform gelost und n i t .  Petrolather gefallt. 
Die Substanz ist leicht loslich in CWoroform und Benzol, schwer loslich in 
Alkohol und Petrolather. 

1.740 mg Sbst.: 1z.920 mg CO,, 2.34 mg H,O. - 8.430 mg Sbst.: 7.980 mg BaSO,. - 
o.438B g Sbst. in 23.45 g Benzol: A = o.rggO. 

CJoH,,0&31. Ber. C 74.7, H 5.39, S 13.27, M.-G. 482. 
Gf. 74.4, 5 . 5 6  13.01. ,, 491. 

Der 4.4.5.5 - Tet rapheny l -  t r ime thy lend i su l f id  - (1.3) - carbon-  
.s a u  re-  2 - athylester  (Ib) zeichnet sichdurchgroBeUnbestandigkeit aus. Die 
.Losungen in indifferenten Losungsmitteln, z. B. .in Benzol, nehmen schon 
nach einiger Zeit unter Bildung von Thio-benzophenon eine blaue Farbe 
an (I g Sbst. in 20 ccm Benzol nach I Stde. Blaufarbung). Aus diesem Grunde 
hat die Substanz keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern einen unscbarfen 
Zersetzungspunkt, desscn Lage sehr von der Schnelligkeit des Erhitzens 
abhangt. 

Warmebestandigkcits-Versuche: Man stellte eine Losung von 0.25 g der Sub- 
stanz I in 3 ccm Toluol her und eine iiquimolekulare Toluol-Losung der Substanz I a  
und crhitzte beide Proben in einer C0,-Atmosphare im siedenden Wasserbade. Nach 
15 Min. war die Losung der Substanz I a  schon deutlich blau, wahrend die der Substanz I 
noch vollkommen farblos war. Nach I-stdg. Erhitzen war die zJetzt genannte Losung 
.schwech, die Losung ron I a  intensiv blau. Da I b  schon bei Zimrper-Temperatur zerfiillt, 
so ergibt sich, daB Siibstanz I warme-besthdiger ist als I a  und. I a  wiede-m warme- 
bestiindiger als I b .  

L,ic h t b e  st  Bn d ig  ke i  t s - Versuchc : dquimolekularc Benzol-Loqungen der Sub- 
stanzen I, Ia und I b  ( I  g I in 20 ccrn Benzol) wurden in einem Quarzrohr mit Innen- 
kiihlung der Einwirkung des Lichtes einer Quecksilber-Lampe ausgesetzt. Bei I b  war 
nach 5 Min. Blaufarbung der urspriinglich farblosen Losung zu bemerken; die Losungen 
von I und I a  waren noch nach 2 Stdn. iarblos. 

Eine Losung von I g der Substanz I b  in 20 ccm Benzol, welche in der oben erwahnten 
Apparatur 31/1 Stdn. bestrahlt wurde, war nach dieser Zeit intensiv dunkelblau und 
reagierte mit einer atherischen Losung von Diphenyl-diazomethan unter Entfarbung 
und Stickstoff-Entwicklung (vcrgl. Reaktionsschema C). 

Die Einwirkung von Phenyl- l i thium apf 4.4.5.5-Tetraphenyl- 
t r j met h y le n d i s u 1 f i d - (1.3) (I). 

5 g von I (fein gepulvert, I Mol.) wurden in 50 ccm Benzol teils gelost, 
teils suspendiert und im Stickstoff-Strom langsam zu einer atherischen Li- 
thium-phenyl-liisung s, (z  Mol. C,H,I,i + 25% tiberschul3) gegeben. Wahrend -~ 

B) Z i e g l e r  u. C o l o n i u s ,  -4. 479, 148 :1930j. 
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der Umsetzung konnte man eine mal3ige Erwarmung beobachten. Nach 5- 
stiindigem Stehen wurde von der farblosen festen Phase (T e t r a p h e n y 1- 
a t  h y l  e n) abfiltriert und das Filtrat zur Entfernung des iiberschiisssigen 
Lithium-phenyls rnit Wasser durchgeschiittelt. Hierauf schiittelte man, um 
alles Alkalilosliche zu entfernen, noch zweimal mit verdiinnter Natronlauge 
und zur Entfernung der letzteren noch mehrmals rnit Wasser durch. Die 
organische Phase hinterlid nach dem Eindampfen im Vakuum eine farb- 
lose, krystalline Masse, die rnit k h e r  griindlich ausgewaschen wurde. Die 
Substanz envies sich als Tetraphenyl-athylen vom Schmp. 224O (Misch- 
probe, Analyse). 

Thermische Zersetzung von 4.4.5.5-Tetraphenyl-trimethylendi- 

Zur thermischen Zersetzung wurdeq 10 g Subst. im Olbade unter einer 
Stickstoff-Atmosphare erwarmt, bis die Badtemperatur 2200 zeigte; bei 
dieser Tempiratur lie0 man die tiefblaue Schmelze noch 12 Min. im Bade. 
Zur Isolierung der Zerfallsprodukte wurde die Schmelze der Hochvakuum- 
Destillation unteIworfen und die zuerst iibergehenden 6 g (blaues 01) auf- 
gefangen. Der Destillations-Riickstand erstarrte in der Kalte zu einem 
brausen Kuchen. Die 6 g blauen Oles wurden einer weiteren Hochvakuuin 
Destillation untesworfen und die zuerst iibergehenden 2.3 g aufgefangen. 
Man erhielt so das Destillat A und einen Destillations-Riickstand B, dessen 
Gewicht 3.7 g betrug. 

Das Destillat A bestand im wesentlichen aus asymm. Diphenyl- 
a t h y l e n  und wurde zur Identifizierung in das ungesattigte Dimere des 
asymm. Diphenyl-athylens iibergefiihrt'o). Zu diesem Zweckell) wurde das 
01 nach Zusatz einer geringen Menge Jod 6 Stdn. auf dem siedenden Wasser- 
bade erwarmt. Hierauf lie0 man erkalten, nahm das 01 rnit Ather auf, 
schiittelte die I,bsung rnit waBriger schwefliger Saure durch, entsauerte die 
atherische Phase mit waI3riger Natriumbicarbonat-Losung und behandelte 
zur weiteren Reinigung mit reinem Wasser. Hierauf wurde die atherische 
Phase isoliert und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Beim Ein- 
engen der atherischen Liisung blieb ein oliger Krystdbrei zuriick, der auf 
Ton gepreSt wurde. So wurden 0.6 1: einer Krystallmasse erhalten, die zur 
weiteren Reinigung aus Methylalkohol umgelost wurde. Es lag das unge- 
sattigte Dimere des mynzm. Diphenyl-athylens vor. Schmp. 112-113~. 
Mid-Schmelzprobe mit einem aus kauflichem asymm. Diphenyl-athylen 
dargestellten Produkt ergab keine Depression. 

s ul  f i d- (1.3) (I) 

4.598 mg Sbst.: 15.680 mg CO,, 2.66 mg H,O. 

Der Dedillations-Riickstand B, ein klaues 61, bestand im w sentlichen 
aus Thio-benzophenon. Zum Nachweis's) wurde er in Petrolathcr gelost 
und nit einer petrolatherischen Losung von Diphenyl-diazomethan Lis 
zum Verschwinden der Mauen Farbe veTsetzt. Es schieden sich hierbei 
farblose Krystalle aus (3.5 g ) ,  diz als Tetraphenyl-athylensulf id  identi- 
fiziert wurden (Atialyse, Misch-Schmelzprobe). 

C,,H2,. Ber. C 93.28, H 6.72. Gef. C 93.01, H 6.50. 

-- 
1 0 )  E. Bergmann u. Weiss ,  A. 480, 49 [1g30], haben die Natur des ungcsattigtep 

11) vergl. Dissertat. Hildebrand,  StraBburg 19x0. 
1') vergl. H. Staudinger u. J .  Siegmart,  Helv. chim. Acta 3, 833 [I~zo] .  

Dimeren des aayrnm. Diphenyl-athyleus aufgeklart. 


