
(193311 Schonberg ,  Pe tersen,  Kaltschrnitt .  233 

Stickstoff der Aminogruppe substituierenden Methylgruppen zuruckzufiihren. 

Die geringere bathochrome Wirkung der NR,-Gruppe gegenuber einer 

OR-Gruppe ist streng nur zu erwarten, wenn R = H ist, wie auch C :NH 
schwacher bathochrom wirkt als eine C :0-Gruppe. Tritt an die Stelle des 
H-Atoms ein Alkyl- oder gar ein Arylrest, so wird deren bathochrome Wirkung 
den schwacheren Effekt der positiv geladenen Aminogruppe teilweise, in 
besonderen Fallen sogar ganz aufheben, wie doch auch z. B. die C :N.  C,H,- 
Gruppe im allgemeinen kaum schwacher bathochrom wirkt als ejne C :0- 
Gruppe. Dies ist in Tafel 2 an den Spektren des p-Dimethylamino-benzo- 
phenons und seines Anils gezeigt Is). Dementsprechend absorbiert auch 
p-Amino-triphenyl-carbonium-Ion noch bei wesentlich geringeren Wellen- 
langen als sein dimethyliertes Derivat, namlich nach einer optischen Unter- 
suchung von R. Meyer und 0. Fischerl,) nur bei ca. 2280. Dieser batho- 
chrome Effekt der Kohlenwasserstoff -Substitution auf den Stickstoff der 
Aminogruppe ist schon deshalb nicht zu vernachlassigen, weil eine derartige 
Substitution des Sauerstoffs der Hydroxylgruppe optisch von wesentlich 
geringerer Wirkung jst. So liegt das Bandenmaximum des p-Oxy-triphenyl- 
carbonium-Ions bei ca. 2120, fallt also praktisch zusammen mit dem des 
p-Methoxy-triphenyl-carbonium-Ions. 

Auf die sonstigen Ausfiihrungen von W. Di l they  und R. Wizinger  
kann im Hinblick auf die den Zeitschriften heute auferlegte Beschran- 
kung nicht eingegangen werden, zumal sie sachlich ohne Bedeutung sind. Die 
Ausfiihrungen meiner friiheren Arbeiten bleiben nach wie vor hiervon 
vollkommen unberiihrt. 

+ 
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43. A. Schonberg,  E. P e t e r s e n  u. H. Ka l t schmit t :  Ober die 
Einwirkung von Natrium auf Thionaphthen und auf Thio-acetale 

(1. Mitteil. uber metallorganische Verbindungen). 
[Aus d. Organ. Laborat. (Abteil. Franklinstr.) d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 7. Dezember 1932; vorgetragen in der Sitzung vom 9. Januar 1933.) 
Unsere bisherigen Kenntnisse iiber die Na  t ri umver  bi ndun  gen 

des  Th ionaph thens  verdanken wir in der Hauptsache R. Weissgerber  
und 0. Kruber l ) .  Diese Autoren erhitzten Thionaphthen mit Natrium- 
amid auf 12oo und erhielten ein amorphes, gelbbraunes Pulver, welches 
sich als eiii untrennbares Gemisch des 2-Natrium- und des 2.3-Dinatrium- 
thionaphthens erwies2). Uber die Einwirkung von Natrium selbst wird berichtet, 
daB es mit Thionaphthen beim Erhitzen auf hohere, nicht genau angegebene 
Temperatur, sehr heftig reagiert unter Aufspaltung des heterocyclischen 
Ringes und Herausnahme des Schwefels als Schwefelnatrium. Unter mil- 

15) Ahnlirh verhalten sich u.  a. auch die K-Banden des p-Dimethylamino-azo- 
benzols, R,N. C,H,. N:N.  C,H, (11, Tafel 11). und des p-Nitroso-dimethyl-anilins, 
R2NT.C,H,.N:0 (11, Tafel IZ), des Azobenzols, C,H,.N:N.C,H, (I, Tafel 9), imd des 
Nitroso-benzols, C,H,. N :  0 (I, Tafel 2 ) .  

le) K.Meyer  u. 0 .  Pischer ,  B. 46, 70 [1913]. 

z, Bezifferung 

l )  B .  53, I551 [1920]. q'- H I jl/ des Thinnaphthens : ' \ / l lTH 
S 
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deren Bedingungen, bei etwa 100 -1200 gelang es denselben Autoren, in 
sehr geringer Menge ein gelblich-braunes Pulver zu fassen, von dem es un- 
bekannt geblieben ist, ob es sich um ein Mono- oder Dinatrium-thionaphthen 
handelt. Es ist sicherlich schon wegen des Farbunterschiedes verschieden 
von unserem gleich zu besprechenden rotvioletten Produkt. 

Wir fanden, daB Na t r iumpulve r  auf eine a ther i sche  Losung von 
Th ionaph then  lebhaft einwirkt. Schon nach 24 Stdn. nimmt die urspriing- 
lich farblose Losung eine rote Farbe an, und nach einigen Tagen hat sich ein 
tief rot-violettes Pulver abgeschieden. Das so erhaltene Produbt ist als 
das 2 -Na t r ium- th ionaph then  (frei von Isomeren) anzusehen, da es 
bei der Behandlung mit Kohlensaure  nur die Th ionaph then-2 -ca rbon-  
sau re  als Natriumsalz liefert3). Die Einwirkung von Alkohol fiihrt zur Ruck- 
bildung von Thionaphthen. 

11. Wahrend iiber die Einwirkung von Alkalimetall auf Acetale schon 
einige Beobachtungen veroffentlicht worden sind 4), ist iiber das Verhalten 
der Thi o -acetale in dieser Hinsicht noch nichts bekannt. Wir unter- 
suchten Mercapto le  de r  a romat i schen  Reihe  auf ihr Verha l ten  gegen 
Alka l ime ta l l  und konnten beobachten, daB in einer Reihe von Fallen 
beide Mercaptanreste abgespalten werden (Analoges hat man bei Acetalen 
bisher nie gefunden). So entsteht aus Benzil-diphenylmercaptol (I) 
glatt D i n  a t r i  um-  desox  y - benz  oi n (11) neben T h i  o p  henol -na t r i  um: 

(A) I. CGH, . C (SC6H5),. C ( : 0). C,H, -+ C,H,. C (sC,H,) (Na) . c ( : 0). C,H, 
--f CGH, . C (SCGH,) : C (ONa) . C,H, -+ 

11. C,H, . C (Na) : C (ONa) . C,H, -+ 111. C,H,. CH,. CO . C,H,. 
Das Diphenylmercapto l  des  X a n t h o n s  (IV) liefert bei der Behand- 

lung mit Natrium Dixan thy len  (V), D ina t r ium-d ixan thy l  (VI)5) so- 
wie Th i  o p  henol-n a t  r i  urn. 

Analog verlauft die Einwirkung von Natrium auf das Diphenylmer-  
c a p t o l  des  Benzophenons,  hier unter Bildung von Te t r apheny l -  
a t  h y 1 en und Din a t r i u m -  t e t r  a p  h en  y 1 - a t  h an  6,  : 

(c) vll* 2(CGH5)2C(SC6H5)2-f (CGH5)2C :c(c6H5)2-+ (C6H5)2C(Na) ’‘(Na)(CGH5)2 
~ 

3) Die Bildung von >C:C/Tu’a aus >C:C’H scheint unter so milden Be- 
diugungen (siehe oben) noch nicht beobachtet zu sein - Zur Zeit wird die Einwir- 
kung von Natrium auf Cumaron untersucht. 

4 )  K. Ziegler u. F. T h i e l m a n n ,  B. 56, 1740 [1923j; W. Schlenk  u. E. Berg-  
m a n n ,  A. 463, 193 [1928], 464, 35 [1928]. 

6 )  Die Bildung von Dinatrium-dixanthyl aus Dixanthylen und Natrium (wie 
S-hema B verlaxigt) ist durch Versuche von W. Schlenk  und E. B e r g m a n n ,  A. 463, 
66 [19281, sichergestellt. 

6 )  Die Bildung von Dinatrium-tetraphenyl-athan aus Tetraphenyl-athylen und 
Nntrium (wie dies Schema C verlangt) ist durch Vrrsuche von W. Schlenk ,  B. 47, 473 
[191,+], sic-herqestellt. 
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In  manchen Fallen sind Thio-acetale sehr resistent gegen Alkalimetall. 
So konnte eine atherische Losung von Be nza lde  h y d -  di benz ylmer c a p  t a1 , 
VII. C,H, . CH (S . CH, . C6H5),, mehrere Wochen mit Natrium geschiittelt wer- 
den, ohne da13 eine Einwirkung beobachtet werden konnte. 

Beschreibung der Versuche. 
Thi  on a p  h t h e n - 2 -carbons  a u r  e7). 

5 g Th ionaph then  werden in etwa 300 ccm absol. A the r s  gelost und 
in der ublichen Weise mit 5 g Natrium-Pulver im zugeschmolzenenSchlenk- 
Rohr bei einer Temperatur von etwa 25-3oo geschiittelt. Die Losung farbt 
sich schon nach 4 Stdn. rot; spater setzt sich ein violett-roter Niederschlag 
ab. Wenn sich der Niederschlag nicht mehr sichtbar vermehrt (seine Bildungs- 
tGeschwindigkeit ist sehr abhangig von der KorngroDe des Na-Pulvers, welche 
moglichst klein zu wahlen ist) leitet man trockne Kohlensaure  in das 
Sch len  k-Rohr, bis dessen Inhalt sich unter Bildung eines farblosen Nieder- 
schlages entfarbt. Dann wird vom Na-Pulver abdekantiert und die atherische 
Phase, in welcher der eben erwahnte farblose Niederschlag suspendiert ist, 
gut mit Wasser ausgeschiittelt. Sauert man die waBrige =sung rnit verd. 
Salzsaure an, so scheidet sich ein farbloser Korper aus, der nach dem Um- 
krystallisieren aus Methanol bei 2360 schmilzt. Der Methyles te r  dieser  
S a u r e ,  der durch Umsetzung mit Diazo-methan  gewonnen wurde, hatte 
.den Schmp. 71-73O. Durch ihren Schmelzpunkt und den ihres Methyl- 
esters, sowie durch Analyse wurde die so gewonnene Saure vom Schmp. 236O 
als die von R. Weissgerber  und 0. Krubers)  bereits beschriebene Thio-  
n a p  h then-  2 -car  bonsaur  e identifiziert. Die Ausbeute betrug 56 yo. 

C,H,O,S. Ber. C 60.67, H 3.37. Gef. C 60.77, H 3.55. 

C,,H,O,S. Ber. C 62.50, H 4.17. Gef. C 62.39, H 4.32. 

4.910 mg Thionaphthen-2-carbonsaure: 10.940 mg CO,, 1560 mg H,O. 

4.712 mg Methylester: 10.780 mg CO,, 1.820 mg H,O. 

E i  n wi r k u n g v o n N a t r i u m a u f B en z i 1 - di p h e n y 1 me r c a p t o 1 (I) ') . 
3 g MercaptollO) wurden in 250 ccm absol. Ather gelost und nach Zu- 

gabe von 5 g Natrium-Pulver im Schlenk-Rohr 14 Tage bei einer mitt- 
leren Raum-Temperatur von 170 unter einer Stickstoff-Atmosphare ge- 
schiittelt. Man erhielt eine gelbstichige, hellrote Losung, wahrend sich ein 
farbloser Niederschlag von Thiophenol -na t r ium absetzte. Der Inhalt 
der Schlenk-Rohre wurde im Stickstoff-Strom vom Natriumpulver in wenig 
Alkohol dekantiert ; geringe Mengen Natrium, welche beim Dekantieren etwa 
mitgerissen waren, wurden durch den Alkohol zerstort. Es wurde mehrmals 
mit Wasser durchgeschiittelt, von der wa13rigen Phase abgetrennt, getrocknet 
und das Losungsmittel verjagt. Es blieb ein farbloses 01 zuriick, welches bald 
zu Krystallen erstarrte. Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin wurde so 
Desoxy-benzoin in farblosen Krystallen, Schmp. 570, erhalten. Misch- 
Schmelzproben mit Produkten anderer Darstellung zeigten keine Depression. 
Ausbeute nahezu quantitativ. 

4.499 m g  Sbst.: 14.135 mg CO,, 2.510 mg H,O. 
Cl4HI20. Ber. C 85.71, H G.I.  Gef. C 85.7, H 6.24. 

7)  nach Versuchen von E. P e t e r s e n .  
3, Nach Versuchen von H. K a l t s c h m i t t .  
lo) Darstellung: P o s n e r ,  B. 35. 500 [1902!. 

s, B. 53, 15j1 [1920]. 



236 Schonberg, Petersen,  Kal t schmi t t .  [Jahrg. 66 

Aus der wail3rigen Phase konnte nach dem Ansauern mit Schwefelsaure 
Thio-phenol  freigemacht werden, welches mit wenig Ather ausgeschiittelt 
nach dem Verdampfen des Losungsrnittels in ammoniakalisch-alkoholischer 
Losung nach Zugabe von einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd zu Diphenyl- 
disulfid (Schmp. 610) oxydiert wurde. 

E inwi rkung  von Na t r ium auf Xanthon-diphenylmercaptol (IV)9). 
Es wurden 4 g Mercaptolll) in 150 ccin Athe r  gelkt und mit 5 g Na-  

trium-Pulver bei einer mittleren Raum-Temperatur von 250 8 Tage ge- 
schiittelt . Die Losung farbte sich iiber verschiedene Farbschattierungen hin- 
weg leuchtend rot, und gleichzeitig bildete sich ein Niederschlag (Nat r ium-  
t hiophenolat) .  Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte wie 

vorher beschrieben. Aus der atherischen Phase er- 
hielt man einen olig-krystallinen Ruckstand. Nach 
dem Anreiben mit Petrolather hinterblieb ein Krystall- 

IX. gemisch, aus dem durch fraktionierte Krystallisation 
aus Benzin (Sdp. 100--1100) Dixan thy len  (V) und 

Dixanthyl (IX) isoliert wurden. Misch-Schmelzproben mit Praparaten 
anderer Darstellung zeigten keine Depression. 

/‘GH4\C/ 
‘-CGH,’ Lo 

Einwi rkung  von N a t r i u m  auf Benzophenon-diphenyl -  
mercapto l  (VII)g). 

Es wurden 4 g Mercaptol12) in 250 ccm A t  h e r teils suspendiert, teils 
gelost und mit Natrium-Pulver 8 Tage bei 250 geschiittelt. Der schwarz- 
rote Inhalt des Stickstoff-GefaBes wurde wie oben beschrieben aufgearbeitet 
und so ein 01 erhalten, das rnit heiSem Alkohol ausgezogen wurde. Aus der 
alkohol. Losung fie1 in der Kd te  ein Krystallgemisch von Te t r apheny l -  
a t  h y le n und T e t r a  p hen  y 1- a t  h a n  aus, welches f olgende Analysenwerte 
lieferte. 

5.035 mg Sbst.: 17.275 mg CO,, 2.780 mg H,O. 
C1,H,,. Ber. C 93.41, H 6.58. Gef. C 93.57. H 6.18. 

C,,H,,. Ber. C 93.97, H 6.02. 

Das bei der Spaltung entstandene Thio-phenol  wurde in oben be- 
schriebener Weise als Diphenyldisulfid nachgewisen. 

Verha l ten  yon Benzaldehyd-dibenzylmercapta l  (VIII) gegen Nat r iums) .  
Es wurden 4 g Mercaptal in 150 ccm absol, Ather mit Natrium-Pulver 4 Wochen 

bei Zimmer-Temperatur geschiittelt. Bri der Aufarbeitnng der Losung (3 .  vorhergehenden 
Versuch) erhielten wir nahezu quantitativ das Ausgangsmaterial zuriick. 

11) Darstellung: A. Schonberg  u. Mitarb., B. 62, 2561 [Ig29]. 
12) Darstellung: B a u m a n n ,  B. 18, 888 [1885]. 


