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419. Alexander  Schtinberg, L. v. Vargha und 
H. K a 1 t s c h mi t t : ober die Ester-Ester-enol-Umlagerung und das 

dimere Diphenyl-thioketen. 
jdus d. Organ. Laborat. (Abteil. Franklinstr.) d. Techn. Hochschule Charlottenburg.] 

(Eingegangen a m  28. -4ugust 1931.) 
Carbonsaure-ester der ,,mi"-Form (vergl. I), welche man auch als Ester  - 

enole bezeichnen kann, hat man bisher niemals in Substanz isolieren konnen, 
dasselbe gilt - wenn man von einer Ausnahme absieht - von den analog 
zusammengesetzten Tbio- und Dithio-estern, also von denjenigen Verbin- 
dungen, welche sich von I durch Ersatz eines oder der beiden Sauerstoff- 
atome durch $chwefel ableiten. 

Die oben erwahnte Ausnahrne betrifft den von A. Schonberg und I,. v. 
Var g ha1) kiirzlich beschriebenen ,,aci"- Di p hen yl-d i t  hi o-essi gsau re-p h e- 
nylester (111, 1.1-Diphenyl-2-mercapto-2-phenylmercapto-athy- 
len), eine farblose, krystallisierende Substanz, welche die Reaktion auf 
SH-Gruppen nach Rheinboldtl ') zeigt. 

Wir haben nun gefunden, (la13 der ,,acd"-Ester (111) sich beim Erwarmen 
in indifferenten Lasungsmitteln (z. B. Benzin) in die ,,normale" Form um- 
lagert, es entsteht der gelbrote Dip hen y 1 - d i t  hi o - essi g s aur e - p h en y 1 - 
ester (IIIa, vergl. die gelbe Farbe der Verbindung 11), welcher im Gegensatz 
zu seiner ,,mi"-Form keine Reaktion auf SH-Gruppen mehr zeigt. 

I .  R1>C:CioH (R, resp. R, = H, Alkyl oder Aryl) R, 'OR(Ar) 

Ober d a s  dimere Diphenyl-thioketen. 
Eine sehr bemerkenswerte Reaktion tritt ein, wenn man den Diphenyl- 

t hi o n- e ssi gs aur e - p he n ylest e r (II), den Dip he n yl- di t hi o - es si g s 5 ur e - 
phenylester (IIIa) oder das 1.1-Diphenyl-z-rnercapto-2-phenyl- 
mercapto-athylen (111) auf 250-2800 erwlrmt .  Unter Abspaltung von 
Phenol bzw. Thio-phenol bildet sich das dimere Diphenyl-thio- 
keten: 

2(C,H5)p~-C<~CaHb = (C,&),C: cG>c: C(C&,), + 2 C&,.OH , 

11. H IV. 

[ H I11 a 1 S 
II 

/SC,H5 rev .  (c~H,),c--c-s. C,H, = IV + 2 C,H,.SH 
I 

(C6H6) ZC :%SH 
111. 

Das dimere Diphenyl-thioketen bildet eine gelbe, gut krystallisierende, 
warme-bestandige und schwer losliche Substanz. Sie ahnelt in dieser En- 
sicht dem Desaurin aus Desoxy-benzoin (Schmp. 285-286O) (V). 

(c6H5)2 (C6H5)2 
II -. I1 .. 

C H .CO,C:C,S>C:C<CO.C(H~, c- -'--c-- u c.. . . (VI.) 
.... c--s-c-- -s.. . . (VII.) .. .. ' 86H50 \s C6HS 

V. 
C(C6H6)2 c(c6H5)2 

') B. 64, I390 [1931!. In) H. R h e i n b o l d t .  B. GO. 181 'rgz7]. 
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Diaryl- oder Dialkyl-thioketene sind bisher weder in monomerer, noch 
.in wohldefinierter polymerer Form erhalten worden, obwohl es an diesbeziig- 
lichen Versuchen nicht gefehlt hat. So haben sich insbesondere H. S tau-  
dinger und Mitarbeiter 2, bemuht, das Diphenyl-thioketen zu gewinnen; sie 
erhielten jedoch nur ein' hochmolekulares, recht bestandiges Polymerisations- 
Produkt, fur welches sie neben VI besonders VII in Betracht ziehen. 

Berchreibuns der Venuehe. 
D i p he n y 1 - di t hi o - e s s i g s a u r e - p he n y 1 e s t e r ( IIIa) . 

3 g 1.1-Diphenyl-~-rnercapto-2-phenylmercapto-athylen (111) 
wurden in 15 ccm heiBem Benzin (Sdp. 70-800) gelost und 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade am RiickfluBkiihler gekocht ; die Losung farbte sich bald intensiv 
gelb-orange. Beim Steben in der Z l t e  krystallisierte ein Teil des farblosen 
Ausgangsmaterials unverandert aus, die Mutterlauge hinterlie0 nach lang- 
samem Verdunsten des Usungsmittels eine orange-farbene Krystallmasse. 
Zur Reinigung wurde mit wenig Petrolather ausgezogen, vom Riickstand ab- 
filtriert, das Filtrat w5eder eingetrocknet und die so erhaltene Substanz 
schliel3lich aus wenig heiBem Benzin (Sdp. 70-Soo) umkrystallisiert. Intensiv 
orangegelbe Nadeln, leicht loslich in den gewohnlichen organischen Losungs- 
mitteln, Schmp. 78-79O. Die Substanz gibt keine Reaktion nach Rhein-  
b o 1 d t 1'). 

4.830 mg Sbst.: 13.225 mg CO,, 2.19 mg H,O. - 10.36o mg Sbst.: 15.005 mg BaSO,. 
- 0.2056 g Sbst. in 20.20 g Benml: A = 0.1580. 

C,,H,$,. Ber. C 74.94, H 5.0, S 20.0. X . - G .  320. 
Gef. ,, 74.72. .. 5.07, ,, 19.89, ,, 322. 

Das oben erwahnte 1.1-Diphenyl-2-mercapto-2-phenylmercapto-athylen 
wurde aus I. I -Dip  hen  y 1 - 2 - chlo r - 2 -p  hen  y 1 m e r c a p  t o  - a t h  y l ensu  If i d ,  wie friiher 
be~chrieben~),  dargestellt. Den dortigen Angaben ist hinzuzufiigen, da13 die Dauer der 
Reduktion sehr von der Natur des aktivierten Aluminiums abhangt (KorngroDe, Dauer 
der Aktivierung). Es konnen daher diesbeziiglich keine naheren Angaben gemacht 
werden ; es empfiehlt sich, eine groDere Menge aktivierten Aluminiums darzustellen 
{unter Petrolather aufzuheben) und seine Wirksamkeit auszuprobieren. Wiederholt 
wurden sehr gute Ausbeuten erhalten, als man die Reduktion so lange fortsetzte. bis 
eine intermediar auftretende gelbe Farbe der Losung wieder verschwand. 

Saure Hydrolyse des Diphenyl-dithio-essigsaure-phenylesters. 
0.5 g Ester werden in 20 ccm heiBem Eisessig gelost, mit 2 ccm konz. 

Schwefelsaure und 3 ccm Wasser versetzt und am RiickfluBkiihler 5 Stdn. 
erhitzt. Nach dem Erkalten verdiinnt man stark mit Wasser, worauf die 
ausgeschiedene Emulsion bald krystallin wird. Man filtriert die Krystalle 
ab, wascht mit Wasser und lost sie in Natriumbicarbonat-Ikisung auf. Nacb 
dem Filtrieren wird rnit verd. Salzsaure angesauert ; es bildet sich ein farbloser 
Niederschlag, welcher abfiltriert und aus stark verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert wird. Eine Misch-Schmelzprobe rnit Dip hen yl- e s s i g s a LI r e , 
Schmp. 1460, zeigte keine Depression. Ausbeute 0.2 g. 

,) H. S t a u d i n g e r ,  G. Rathsam.u .  F. K j e l s b e r g ,  Helr. chim. -4cta 3. 853 [I~ZO!; 
vergl. auch die Versuche von 11. K l e v e r  ( S t a u d i n g e r  ,,Die Ketene", Stuttgart 19x2, 
6. 128). 3, A. Schonberg  u. L. v. V a r g h a .  B. 64, 1399 [~gjr]. 
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Dimeres  Diphenyl - th ioke ten  (IV). 
a) 2 g Diphenyl-thion-essigsaure-phenylester (11) wurden inr 

Kohlensaure-Strom I Stde. auf 2800 erhitzt. Nach dem Abkiihlen krystal- 
lisierte man die erstarrte Schmelze aus heiBem Benzol urn. Citronengelbe 
Nadelchen, Schmp. 257- 258O. In  der benzolischen Mutterlauge konnte man 
P h e n o l  in Form von Tribrom-phenol (Schmp. 950) nachweisen. - b) 1.2 g 
Dip  henyl-  di t hi o - e ssig s a u r  e -p  hen yles  t e r  (IIIa) wurden in einem Sabel- 
kolben I Stde. auf 250° (Badtemperatur) e rwarmt .  In dem Sabel (Kiihlung!) 
sammelte sich ein 01, welches sich als Thio-phenol  erwies; es wurde zur 
Identifizierung in Diphenyldisulfid iibergefiihrt (Ausbeute 0. I g) . Im 
Kolben verblieb ein fester Riickstaud, aus dem 0.4 g des dimeren Di- 
phenyl-thioketens erhalten wurden. - c) 1.1 - Diphenyl -  2 - mercap  t o-  2 - 
p hen y lme r c a p t  o - a t h y len  (111) wurde einer War  me - Behandlung unter- 
worfen, wie bei a) beschrieben. Auch hier wurden das dimere Diphenyl- 
thioketen und Thio-phenol erhalten. 

Das d imere ,  D ipheny l - th ioke ten  wird aus Benzol in gelben Nadel- 
chen vom Schmp. 257-2580 erhalten. SchwerlSslich in Ather, Benzin, Al- 
kohol, Benzol, leichter in Chloroform. l%ergieBt man es mit konz: Schwefel- 
saure, so nimmt diese nach kurzer Zeit eine blaue, spater violette FzbL 0 an. 
Sehr thermostabil und widerstandsfahig gegen hydrolytische Xittel, wie 
z. B. folgender Versuch zeigt: 0.5 g teils suspendiert, teils gelost in einem 
Gemisch von 50 ccm Eisessig und 10 ccm konz. waBriger Salzsaure wurden 
auf dem Wasserbade 5 Stdn. erhitzt : Es trat keine Veranderung ein. 

- 0.0052 g Sbst. in 0.1490 g Campher: A = 6O. 
4.656 mg Sbst.: 13.655 mg CO,, 2.03 mg H,O. - 8.965 mg Sbst.: 9.855 mg BaSO,. 

C,,H,oS,. Ber. C 79.94, H 4.80, S 15.15, M.-G. 420. 
Gef. ,, 79.99. ,, 4.88, ,, Ij.10. ., 4x2. 

420. Paul  Schor ig in ,  W. Issagul janz ,  A. Gussewa ,  V. O s s i -  
pow a und C. Po 1 j ak o w a: Vber die Darstellung und Verarbeitung 
von Organoma nesiumverbindungen ohne Anwendung von Ather, 

(Eingegangen nm 25. August 1931.) 
I. Mitteil. : 8 ber die Darstellung von P-Phenyl-iithylalkohol. 

Seit der Entdeckung von Organomagnesiumverbindungen durch Ha l l  - 
wachs und Schafar ik  in Jahre 1859 und ihrer glanzenden Einfiihrung 
in die organische Praxis durch Gr ignar  d haben bereits zahllose Unter- 
suchungen in diesem Gebiete festgestellt, daB : I. die Organomagnesium- 
verbindungen vom Typus MgRz unloslich und fiir die Synthesen ungeeignet 
sind, 2. den individuellen Grignard-Verbindungen die Formel R.MgX 
zukommt, 3. diese Verbindungen nur in Gegenwart von absol. Ather (oder 
tert. Aminen) darstellbar sind . Unerwarteterweise erwiesen sich allc diese 
SchluBfolgerungen im Lichte neuerer Untersuchungen als nicht zutreffend. 

Gilmanl)  hat die Verbindungen vcm Typus MgR durch Einwirkung 
von Mg auf HgR, dargestellt; sie losten sich in absol. i t h e r  und reagierten 

1) Gilman (und Mitarbeiter), Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2328 ;19271, 61, 3149 
LI9291. 


