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44. A. Schonberg,  A. Stephenson,  H. Ka l t schmit t ,  E. Pe ter -  
s e n  und H. S c h u l t e n :  Ober die Einwirkung von alkali-metall- 
,organkchen Verbindungen auf Disulfide, Diselenide, Schwefelkohlen- 
stoff, Thionylamin-Derivate, und iiber eine neue Synthese des 
dimeren Diphenyl-thioketens (2. Mitteil. iiber metallorganische 

Verbindungen). 
[Aus d. Organ. Laborat. (Abteil. Franklinstr.) d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Dezember 1932; vorgetragen in der Sitzung vom 9. Januar 1933.) 

Uber die E i  n wi r kun  g von a1 kali me t  a l l  - or g ani  s c hen  Ver bin d u n  - 
gen auf 1.2-Disulfide sind bisher noch keine Beobachtungen veroffentlicht 
worden, wenn man von unserer kurzen beilaufigen Notizl) absieht. Nach 
unseren Versuchen setzen sich die alkalimetall-organischen Verbindungen mit 
1.a-DisuLfiden nach Vereinigung ihrer atherischen Losungen wie folgt um : 

R’ .S .S . R’ + R” .Me = li’ .S . R” + R’ .S .Me2) . . . (A) 

Es entstehen dernnach ein Th ioa the r  und ein Mercapt id .  Zur Um- 
setzung kamen Diathyldisulfid, Diphenyldisulfid, p ,  p’-Ditolyldisulfid und an 
alkalimetall-organischen Verbindungen P hen y 1 -1i t hi u m und Tr ip  hen  y l -  
me thy l -na t r ium.  

Bemerkenswert ist, daB die Reaktion (A), wenigstens in einigen Fallen, 
mit groBter Schnelligkeit schon bei Zimmer-Teniperatur vor sich geht. Gibt 
man z. B. die rotbraune Suspension von Tr ipheny lme thy l -na t r ium in 
ather  portionsweise zu einer atherischen Losung von Dip  h e n y 1 d i s u If i d , 
so wird jeder Tropfen entfarbt infolge der sofort eintretenden Bildung von 
Tr iphen  y lmethyl -phenyl -su l f id .  

Nach (A) lassen sich bequem symmetrische und unsymmetrische Thio- 
ather darstellen. SinngemaWes gilt auch fur die Bildung von Se len -a the rn ,  
deren Darstellung durch folgendes Schema gezeigt wird : 

Ar’ .Se .Se . Ar‘ + Ar” .Me = Ar‘ .Se . Ar” + Ar’.Se .Me . . . . . (B) 
Bei der Einwirkung von Diphenyldisulf id  auf D ina t r ium-b i -  

d ipheny len -a than  (I) konnte man vielleicht erwarten, daB u, @-Bis-  
p hen  y lmer  c a p  t o - u, p - bi di p hen  ylen - a t h a n  (11) entsteht, welche Ver- 

C6H4 C6H4 cGH4 ‘fjH4 

‘ ~ ~ 4  ika Na ‘ CGH4 C,H4 1 C6H4 

I I /  ‘C----C<I + 2 C,H,.S.S.C,H, --f I > c - - - - c y l  \ 
C,H,.S 11. S.C,H, 

I. + 2 Na .S . C,H,, 

bindung vor einiger Zeit von A. Schonberg  und Th.Stolpp3) synthetisiert 
worden ist. Man erhalt jedoch den Graebeschen Kohlenwassers toff  (111) 

l) B. 64, 1390, ilnmerk. 6 [1g31j. 
2, R’ bzw. R” = 31kyl oder Aryl; Me = illkalimetall. 
”) 9. 483, 90 [1930:. 
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und Na t r ium- th iopheno la t .  Der Verlauf der Reaktion diirfte durch 
folgendes Schema erklart werden : 

c6H4 C6H4 C6H4 c6H4! 

‘eH4 &a Na ‘ C6H4 C6H4 Aa s. I C6H5 C6H4 

I. 1 >C- C<i +C6H5.S.S.C6H5 -+ I >C--C -__ I 

+ Na . S. C6H,,. 
C6H4 C6H4 C6H4 C6H4 

‘eH4 &a S.C,H, I C6H4 
C6H4 C6H4 

I \C---~C:=:-- / -._ I , 4 111. 1 >C:C<l + Na.S.C6H, (C) 

Analog (C) verlauft die Einwirkung von Dia thy ld i su l f id  auf Di -  
n a t r i u m  - t e t r  a p  hen  y 1 - a t  h a n  [ (C6H,) (Na)C-1, (IV) , hier also unter Bildung 
von T e  t r a p  h en  y 1 - a t  h y le  n und N a t r i u m - t hi o a t  h yl a t .  

Bei der Umsetzung von Dipheny lamin-ka l ium (V) mit fi, p -Di- 
naph thy ld i su l f i  d scheint folgende Reaktion stattzufinden: 

Die Bildung von Kal i  u m- t hi o n a p h  t h o l a t  konnte sichergestellt 
werden ; auch wurde eine Verbindung von der errechneten Zusammensetzung 
des (D i p he  n y 1 -8- p - n a p h - 
t h y l -  [ thio-hydroxylamins])  gefunden. Da jedoch die Substanz nur in 
geringer Menge erhalten werden konnte, muBte ihre nahere Untersuchung 
unterbleiben, so da13 der Verlaufsder in Frage stehenden Reaktion (D) nur als 
teilweise gesichert anzusehen ist . 

Im AnschluLl an die von uns festgestellte leichte Spaltung der 1.2-Disulfide durch 
alkalimetall-organische Verbindungen sol1 kurz noch eine analog verlaufende Spaltung 
unter Einwirkung von T r i p h e n y l m e t h y l  envahnt werden. Lecher4)  hat  seiner Zeit 
angenommen, daW sich Triphenylmethyl mit Diphenyldisnlfid umsetzt, und eine Mittei- 
lung iiber eine experimentelle Priifung dieser Annahme angekiindigt . Da diese bisher 
nicht erschienen ist, so sei hier darauf hingewiesen, da5 sich ganz im Sinne d e r l e c h c r - .  
schen Vermutung Triphenylmethyl mit Diphenyldisulfid nach folgendem Schema urn- 
setzt5) : 

D i p hen  y 1 - p - n a p h t h y 1 me r c a p  t o - a mi n s 

2 (CeHJaC- + C6H5 .S .S .  C,H, -+ 2 (C6H5),C .S .C6H5 . . . . . . . . . . . (E) 
Fur die Entscheidung der Frage, ob Diphenyldisulfid im gelosten Zustand teil- 

weise in Radikale mit einwertigem Schwefel zerfallen ist, 

C,H5 .S .S. C,H, $ 2 C,H5S. . . . 
scheint uns obiges Resultat wichtig zu sein : es weist darauf hin, daW die aufgeivorfene 
Rage  zu bcjahen ist 5a). Hierfiir spricht auch, daB nach vorlainfigen Versuchen von 
E. R u p p  (Forschungs-Institut der A. E. G. - Berlin) die losungen von Diphenyldisulfid 
in Naphthalin bei IOOO dem Beerschen Gesetz nicht folgcn. Xaphthalin wurde als 
LBsungsmittel gewahlt, weil diese Substanz sich in dcr Hexaaryl-athan-Chemie als 
dissoziations-begiinstigendes Solvens besonders bewahrt hat 6 ) .  Es wurde mit der 
Wellenlange 380 mp gemessen und licht-elektrisch photometriert. 

“) B. 48, j28 [1915]. j) h’ach Versucli von Hie-.4n-Tjia. 
58)  vergl. A. S c h o n b e r g ,  B. 65, 1864 [I932]. 

rergl. W. H ii c k e  1 ,  Theoretische Grundlagen der organischen Chemie pr ipzig 
19311, I .  Bd., S. 124. 
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11. Nach unseren Beobachtungen verlauft die Reaktion zwischen a lka l i -  
me t  a 11 - or  g ani  s che n Ve r bi  n d un  gen und S c h w e f e 1 ko h 1 en  s t o f f analog 
der Umsetzung des letzteren mit Grignard-Reagens, wobei sich die zuerst 
von Houben beschriebenen Carb i th iosauren  in Form ihrer Salze bilden. 
So erhalt man z. B. &us a-Naphthyl-lithium und Schwefelkohlenstoff das 
Li th iumsalz  de r  D i th io -a -naph thoesau re  (oc-Naphthyl-carbithio- 
saure)  : 

Li.Ar+CS, + VI.Ar.C(:S).S.Li (Ar =a-Naphthyl). 
Die Kenntnis obiger Reaktion setzte uns in den Stand, nach einer neuen 

und einfachen Methode das von uns schon friiher beschrjebene d imere  
Diphenyl - th ioke ten  (VII) zu synthetisieren6"), welche durch folgendes 
Schema erlautert wird : 

z(C,H,),CH.Na + zCS, --f z(C,H,),CH.C(:S).S.Na --f 

Waririo 
~ --t z(C,H,),CH.C(:S).SH ' " ' ~ p ~ +  z(C,H,),C: C(SH), 

VII. (C&&,),C : c<g>c : c ( C & , ) ,  + 2 H,S. 

(VII 
sehr 

111. Die Einwirkungen von L i th ium-a ry len  auf Thionyl -an i l in  
I, Ar = C,H,) (und auf Verbindungen ahnlicher Konstitution) verlaufen 
stiirmisch, die L i t  hi umsalze der  Ar y 1-sulf i n s  a u r  e - ani  li d e  (resp. 

ihrer Analoga) scheiden sich fast momentan ab7): 
Li 0 

VIII. Ar .N:S :O+Li .Ar '=  IXa.  Ar.N.S.Ar'resp. 0 
IXb. Ar .N : S .Ar'. X. Ar. (H)N.S .Art 

OLi 
Die durch Hydrolyse aus den Lithiuinsalzen erhaltlichen Anili de  d e r  

Arylsu l f insauren  (X) (resp. ihrer Analoga) unterscheiden sich von den 
Aniliden der Sulfonsauren (resp. ihren Analoga) durch das Verhalten gegen 
Diazo-methan .  Erstere reagieren nicht, letztere jedoch ganz allgemein 
mit Diazo-methan '9, wie sich aus unseren Beobachtungen ergibt ; Beispiele 
hierfiir finden sich im Versuchs-Ted. 

Beschreibung der Versuche. 
Diphenylsu l f id  a u s  Diphenyld isu l f id  und  Li th ium-phenyls )  : 

Zu einer unter Stickstoff filtrierten atherischen Losung von ca. 3 g Lithium- 

6 * )  A. Schonberg ,  L. v. Vargha  u. H. K a l t s c h m i t t ,  B. 64, 2582 [19311. - 
Beiden bisherigen, recht umstandlichen Synthesen von VII gingen wir z. B. yon dem schwer 
zuganglichen D i p hen y l- t hio n - e s s ig  s au r  e - p hen  y le s t e  r aus, welcher in dim e r  e s 
D i p h e n y l - t h i o k e t e n  unter Abspaltung von Phenol in der Warme iibergeht: 

~ ~~~~~~ 

S z(c,H,),cH.c(:s) .OC,H, --f (C,H,),C:C<~>C:C(C,H,), + ZHO.C,H,. 

') Hinsichtlich der Einwirkung Grigri a r  dscher Losungen auf Thionyl-anilin vergl. 
Sonn u. S c h m i d t ,  B.  57, 1355 [1924]. 

7") N a c h s c h r i f t  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Vergl. die inzwischen erfolgte Publi- 
kation von F. A r n d t  und c. M a r t i u s ,  A. 499, 228 [1932]; die beiden Autoren 
haben hinsichtlich der Einwirkung von Diazo-methan auf Anilide der Arylsulfinsauren 
(resp. Analoga) dicselben Erfahrungen gesammelt wie wir. 

*) Dieser Versuch, sowie die folgenden wurden von A. S tephenson ausgefiihrt. 
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phenylg) wurden tropfenweise 7 g Diphenyldisulfid in 50 ccm absol. Ather 
gegeben. Die vorher klare Losung triibte und erwarmte sich merkbar. Vor- 
sorglich wurde zur sicheren Vollendung der Reaktion die Losung 90 Min. 
in einem Bade von 300 gehalten, wobei sich der Niederschlag (A) zusammen- 
ballte. Dann wurde dieser abfiltriert und das atherische Filtrat zur Zer- 
storung des iiberschiissigen Lithium-phenyls mit Eiswasser ausgeschiittelt, 
mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und der Ather verjagt. Der 
iilige Riickstand wurde in1 Vakuum destilliert. Br erwies sich als Diphenyl -  
s u l f i d  vom Sdp.,, 159~. 

C,,H,,S. Ber. C 77.42, H 5.38. Gef. C 77.19, H 5.38. 

Bin Teil des Niederschlages (A) wurde in waflrigeni Alkali gelost und mit 
Wassers tof fsuperoxyd zu Diphenyld isu l f id  vom Schmp. 61O oxydiert. 
Ein anderer Teil wurde in Wasser gelost und angesauert, wobei sich olige 
Tropfen von Thio-phenol  ausschieden, die schon am Geruch als solches 
erkennbar waxen und zur sicheren Identifizierung ebenfalls zu Disulfid o m -  
diert wurden. Danach bestand der Niederschlag (A) aus L i th ium- th io -  
phenola t .  

T r i p  hen y lme t h  yl-p hen  yl-s ulf i d a u s  T r i p  hen  ylme t h y 1-n a t ri u m 
u n d  Diphenyld isu l f id :  Eine rotbraune, atherische Losung bzw. Suspension 
von ca. 5 g Triphenylmethyl-natrium10) wurde unter Stickstoff in kleinen 
Anteilen in eine atherische Losung von 4 g Diphenyldisulfid gegeben. Es 
t ra t  unter Ausscheidung eines voluminosen Niederschlages (B) sofortige Ent- 
farbung ein. Die Zugabe wurde eingestellt, als eine vollige Entfarbung durch 
Schiitteln gerade nicht mehr erreicht wurde. Der Niederschlag (B) wurde 
von der nur mehr schwach gelblichen Liisung abfiltriert und als N a t r i u m -  
th iopheno la t  identifiziert (Thio-phenol-Geruch und Oxydation zu Diphenyl- 
disulfid, Schmp. 61~). Das atherische Filtrat von (B) wurde mit Wasser aus- 
geschiittelt, getrocknet und im Vakuum scharf eingeengt. Der Thioather 
schied sich als farblose, gut ausgebildete Krystallmasse ab, die aus weoig 
heil3em Alkohol umkrystallisiert wurde, Schmp. 106~. Eine Mischprobe mit 
T r i p  hen  y lme t h yl-  p hen  y 1 - su l  f i d anderer Darstellung ergab keine De- 
pression. Ausbeute 5 g. 

C2sH2,S. Ber. C 85.19, H 5.72. Gef. C 84.98, H 5.82. 

P h e n y 1 - p - t o 1 y 1 - s u 1 f i d a u s p ,  p' - D i t o 1 y 1 di s u l  f i dll) u n d L i t  hi u m - 
phen  y l  wurde auf analogem Wege synthetisiert. Vorsorglich wurde zur 
sicheren Vollendung aer Umsetzung das Reaktionsgemisch noch z Stdn. in 
gelindem Sieden gehalten. Die Ausbeute betrug 60% d. Th. Das erhaltene 
Phenyl-p-tolyl-sulfid hatte in c%ereinstimmung mit den Angaben der Li teratur 
einen Schmp. von 15.5~. 

C,,H,,S. Ber. C 77.9.3, H 6.04, S 1G.02. Gef. C 77.85, H 6.09, S 15.53. 

Der Nachweis des entstandenen Li  t h i  um-  p -  t h i  o - kr  es  ola t s erfolgte 
als p ,  p'-Di to ly ld isu l f id  (Schmp. 46O) entsprechend den oben beschriebenen 
Osydationen. 

Athyl -phenyl -su l f id  a u s  Dia thy ld i su l f id  und  Li th ium-phenyl :  
In einer Stickstoff-Atmosphare wurden zu 4.5 g Diathyldisulfid in 50 ccm 

y, Z i e g l e r  u. C o l o n i u s ,  9. 479, 147 [1930]. 
lo) Darstellung: W. S c h l e n k  in Houben-Weyl :  Methoden d. organ. Chemie IV, 

974 (2 .  Aufl.). 11) M a r k e r ,  A 136, 88. 
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absol. Ather portionsweise eine filtrierte atherische Liisung von ca. 3 g 1,i- 
thium-phenyl gegeben. Das Liisungsmittel erhitzte sich bis zum Sieden unter 
Ausscheidung eines weil3es Niederschlages. Das Reaktionsgemisch wurde 
noch 2 Stdn. unter Schiitteln auf 3oo gehalten. Der Niederschlag, welcher 
sich gebildet hatte, wurde abfiltriert und erwits sich als L i th ium- th io -  
-a th  y l a t  (nachgewiesen a15 Diathyldisulfid). Aus dem atherischen Filtrat 
wnrde Athyl-phenyl-sulfid in einer Ausbeute von 3.5 g erhalten. 

D i p h en y 1 s e len i dll") a 11 s D i p h en y 1 d i se  1 en i d u n d Li t h i u m - p h en pl : 
Eine filtrierte atherische Losung von ca. 3 g Lithium-phenvl wurde allmahlich 
ZLI 10 g Diphenyldiselenid in 50 ccm absol.. Ather gegeben. Nach Beendigung 
der Zugabe lie13 man 6 Stdn. stehen, schiittelte rnit Wasser aus, trocknete 
iind verdampfte den Ather im Vakuum. Das zuriickbleibende gelbe 01 (Di- 
phenylselenid) wurde in sein krystallisiertes Dibromid ubergefiihrt. Zu 
diesem Zweck loste man es in Alkohol und versetzte mit Brom bis zur Be- 
endigung der Reaktion. Das Dibromid  fie1 sofort aus; es wurde abfiltriert 
und aus hei13em Benzol umkrystallisiert. Orangegelbe Nadeln, Schmp. I45O 
unt. Zers.l2). Eine Misch-Schmelzprobe mit Diphenylselen-dibromid anderer 
Darstellung ergab keine Depression. 

Phenyl-p-methoxyphenyl-selenid aus Diphenyld ise len id  u n d  
p-Methoxyphenyl-l i thium: Zu 15 g Diphenyldiselenid in 50 ccm absol. 
Ather lie13 man im Stickstoff-Strom eine filtrierte atherische Losung von 
p-Methoxyphenyl-lithium (dargestellt am 12 g p-Brom-anisol und 0.9 g 
Lithium) langsam zuflieBen. Nach einigen Stunden wurde die Losung rnit 
Wasser ausgeschiittelt, getrocknet und der Ather, sowie das entstandene 
Anisol (aus iiberschiissigem p-Methoxyphenyl-lithium durch Binwirkung von 
Wasser) im Vakuum abdestilliert. Der gelbe olige Riickstand wurde durch 
G s e n  in 50 ccm Ather und Zugabe von Brom bis zur Beendigung der Reaktion 
in das D i br o mi d des Phenyl-p-methoxyphenyl-selenids iiberfiihrt. Gelbe 
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 125O unt. Zers. 

C,,H,,OBr,Se. Ber. C 36.87, H 2.86. Gef. C 37.04, H 3.07. 

u, p - D i n a t r i u m - b i - d i p h e n y 1 en  - a t  h a n (I) u n d D i p h en  y 1 d i s u 1 f i d : 
Aus I g Graebeschem Kohlenwas~erstoff~~) (111) wurde unter Benutzung der 
Schlenk-  Apparatur durch Schiitteln rnit fein verteiltem Natrium unter 
Stickstoff das a ,  p-Dinatrium-bi-diphenylen-athan hergestellt, vom iiber- 
schiissigen Natrium abdekantiert und rnit einer atherischen Losung von 
1.3 g Diphenyldisulfid versetzt. Es entstand dabei ohne merkbare Farb- 
.anderung ein hellgrauer Niederschlag, der nach den bereits beschriebenen 
Methoden als Na t xi um - t hi o p  hen  ola t identifiziert wurde. Durch Auf - 
arbeiten der atherischen Phase wurde nur der rote Gr  ae  b esche Kohlenwasser- 
stoff (Schmp. 1850) nehen iiberschiissigem Diphenyldisulfid erhalten. 

Zum Nachwcis, daW tatsachlich das Dinatrium-hlagcrungsprodukt des Bi-di- 
phenylen-athylens (I) entstanden war, wurde eine Probe der atherischen Suspension 
mit Wasser ausgeschiittelt. Die waI3rige Phase reegierte alkalisch, die atherische schied 
nach dem Einengen farblose Krystalle voii Bi-diphenylen-athan (Schmp. q o 0 )  aus. 
Danach war tatsachlich das gewiinschtc -4nlagerungsprodukt (I) entstandcn. 

11*) Nach Versuchen von S t e p h e n s o n  und v. Va r g 11 a. 
12) K r a f f t  u. V o r s t e r ,  B. 26, 2818 [1893]. 
13) Graebe  u. S t i n d t ,  A. 291, 0- [1896]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 16 
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v., p - D i n a t r i u m - t e t r a p  hen  y 1 - a t  h a n (IV) u n  d Di a t  h y l  d i s u 1 f i d : 
Aus 4 g Tetraphen~-l-athylen~~) wurde die entsprechende dunkelrote Di- 
natrium-Addition~verbindung~~) in Ather hergestellt und in der oben an- 
gegebenen Weise allmahlich in eine von aul3en eisgekiihlte, atherische Gsung  
von 2.5 g Diathyldisulfid gegeben. Es trat sofortige Entfarbung unter Bildung 
eines voluminosen, farblosen Niederschlages ein, der als Na t r ium- th io -  
a t h y l a t  identifiziert wurde. Aus der atherischen Phase erhielt man durch 
Verjagen des I,osungsmittels als krystallisiertes Produkt nur Tetraphenyl- 
athylen (Schmp. zzoo). Das in geringen Mengen zuriickbleibende 01 erwies. 
sich als iiberschiissiges Diathyldisulfid. 

D i p  h e n y 1 a mi n - kal i  u m (V) un  d f i ,  p’- D i n a p  h t h y ldi  s u l  f i d : Eine 
Suspension von Diphenylamin-kalium, dargestellt nach S chlen k16) aus 2 g 
Tetraphenyl-hydrazin und 4 g fein verteiltem Kalium, wurde vom fiber- 
schiissigen Kalium unter Stickstoff in eine atherische Lbsung von 2 g p, @’- 
Dinaphthyldisulfid dekantiert. Es entstand ein voluminoser Niederschlag, 
der abfiltriert und durch Losen in Wasser und nachfolgendes Ansauern, 
wobei fJ- Thio -naph tho l  (Schmp. 800)  entstand, als Kalium-thionaphtholat 
identifiziert wurde. Das atherische Filtrat wurde im Vakuum stark ein- 
geengt. Es schieden sich olivgrune Krystalldrusen aus, die mit kaltem Ather 
kurz ausgewaschen und dann aus heiiBem Alkohol umkrystallisiert wurden 
((C,H,),N.S.C,oH, ?). Schmp. 92O unt. Zers., leicht loslich in Ather, Benzol 
und Chloroform, schwerer in Alkohol. Beim Erwarmen in gelostem Zustand 
tritt Zersetzung unter Braunfarbung ein. 

4.860 mg Sbst.: 14.360 mg CO,, 2.41 mg H,O. - 3.419 mg Sbst.: 0.119 ccm T\i 
(23.5O, 756 mm). 

J 

C,,Hl,NS. Ber. C 80.70, H j.24, N 4.28. Gef. C 80.63, H 5.54, N 3.99. 

T r ipheny lme thy l  und  Diphenyld isu l f id :  Eine Losung von 6 g 
Hexapheny l -a than  in 50 ccm Benzol wurde in einem mit Kohlendioxyd 
gefiillten Kolben mit 2.2 g Diphenyldisulfid versetzt. Das Gemisch wurde 
einige Stunden gut verschlossen sich selbst iiberlassen und dann das Losungs- 
mittel im Kohiendioxyd-Strom sehr kurze Zeit im Sieden gehalten. Man 
lie0 im verschlossenen GefaiB langsam abkiihlen und brachte nach 15 Stdn. 
den UberschuIJ an Triphenylmethyl durch Einleiten von Luft als Triphenyl- 
methylperoxyd zur Abscheidung. Nach der Isolierung des Niederschlages, 
wurde das Filtrat im Vakuum eingeengt, wobei ein bald krystallisierendes. 
Produkt zuriickblieb. Dieses wurde wiederholt aus warmem Alkohol um- 
gelost. Es lag Triphenylmethyl-phenyl-sulfid vom Schmp. 104O vor. 
Eine Mischschmelzpunkts-Probe mit dem gleichen Produkt anderer Dar- 
stellung ergab keine Depression. Ausbeute 3.1 g.  

4.512 mg Sbst.: 14.06 mg CO,, 2 . 3 0 2  mg H,O. 
Ber. C 85.22, H 5.8h. 

D i t h i  o - cc - n a p h t h o e s a u r e 17) (a - Na p h t h y l -  c a r b  i t h i  o s a u r  e) (vergl. 
VI. Ar = C,,H,) : Eine atherische Losung von a -Naph thy l - l i t h ium (aus 
20 g a-Brom-naphthalin und 1.5 g LithiurnI8)) gab man in einer Stickstoff- 
Atmosphare zu einer Losung von 6.4g Schwefelkohlenstoff  in 20 ccrn 

C,,H,,S. Gef. C 84.97, H 5.71. 

14) Morris ,  T h o m a s  u. B r o w n ,  B. 43, 2958 [ I ~ I O ] .  
I,) W. S c h l e n k  in H o u b e n - W e y l ,  Bd. IV, 969 ( 2 .  Aufl.). 
16) B. 47, 1673 [I914]. 17) Nach Versuchen von H. S c h u l t e n  

Ziegler ,  A. 479, 147 [I930!. 
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Ather. Die rotgefarbte Reaktionsmischung wurde nach 2 Stdn. im Scheide- 
trichter rnit Wasser durchgeschiittelt ; die waorige Phase enthielt jetzt das 
Li th iumsalz  der obengenannten Saure. Zur Iden t i f i z i e rung  der  Saure  
wurde dieses Lithiumsalz in das entsprechende Disulf i d iibergefiihrt. Man 
gab zu der wa13rigen Phase eine Losung von 6.3 g Jod und 12 g Kalium- 
jodid in 500 ccm Wasser hinzu; nach z4-stdg. Stehen im Eisschrank wurden 
die ausgeschiedenen Krystalle isoliert. Zur Reinigung loste man sie in der eben 
notwendigen Menge siedenden Tetrachlorkohtenstoffs und filtrierte in kalten 
Athylalkohol. Es fie1 das Bi s - [t hi o -a-n a p  h t h o ylj -di sulf i d , CloH, 
. CS .S .S . CS . C1,H, in roten Krystallen aus. Diese Reinigung wurde mehr- 
mals durchgefiihrt, bis das Produkt den Schmp. 169O zeigte. Es erwies sich 
durch Mischschmelzpunkts-Probe und Analyse identisch mit einem Praparat 
anderer Dar~tellungl~). 

Die Uberfiihruiig des Lithiumsalzes (dargestellt, wie oben beschrieben) in das ent- 
sprechende Disulfid (Schmp. 169~) gelang auch in Anlehnung an die Versuche von 
Cambron und W h i t b y Z n )  durch Einwirkung von N a t r i u m - t e t r a t h i o n a t .  Man gab 
zu der wie oben dargestellten wBI3rigen Losung des Lithiumsalzes eine Losung von 27 g 
Natrium-tetrathionat in IOO ccm W-asser. Beim Stehenlassen des Reaktionsproduktes 
im Eisschrank schied sich das Disulfid ab. 

E i  n wi r k un  g vo  n D i p he  n y lme t h y 1 - n a t  r i u in a u  f S c h w e f e 1 kohl  e n - 
stoff und  iiber d a s  d imere  Diphenyl - th ioke ten  (VII)21). 

Es wurden 8 g Benzhydrol -methyla ther22)  in roo ccm k h e r  mit 
4 g Natrium-Pulver im Schlenk-Rohr 24 Stdn. geschiittelt. Die tief- 
braunrote Losung resp. Suspension von Dip  hen  ylme t h y 1-n a t r i  u m  m r d e  
im Stickstoff-Strom in gereinigten Schwefelkohlenstoff (6.2 g) dekantiert, der 
mit  3occm Ather verdiinnt war. Es trat unter Erwarmung eine lebhafte Re- 
aktion ein. Die atherische Losung nahm orangerote Farbe an, und ein hell- 
gelber Niederschlag schied sich ab (Xanthogenat ")). Nach 2-stdg. Stehen 
wurde unter Schiitteln rnit vie1 Wasser versetzt und hierauf rnit Schwefelsaure 
angesauert (Schwefelwasserstoff-Entwicklung) . Die orangerote, atherische 
Phase hinterlie8 nach dem Verdampfen des Losungsmittels ein 01, aus welchem. 
auf Zugabe von wenig Petrolather ein farbloses Nebenprodukt in sehr geringer 
Menge ausfiel. Das Filtrat von diesem Niederschlag lieferte nach dem Ver- 
dampfen des Petrolathers die Di phen  yl-di  t h i  o -essi gsaure  , ein orange- 
rotes, unangenehm riechendes 01, welches in diesem Zustand zur Darstel- 
lung des dimeren Diphenyl-thioketens Venvendung fand. 

D ip  h en y 1 -me t  h y 1 -car  b i t h i  o s a u r  e wurde im Sabelkolben 
10 Stdn. auf 130--140° (Bad-Temperatur) e rh i t z t .  Nach z Tagen behandelte 
man den erstarrten Inhalt des Kolbens mit wenig Ather. Es blieb ein hell- 
gelber Niederschlag zuriick : citronengelbe Krystalle vom Schmp. 257 -25P 
(aus Benzol) ; identisch niit dem von uns friiher (1. c.) beschriebenen d imeren  
Diphenyl - th i  oke ten ;  eine Mischschmelz-Probe mit einem Praparat. 
anderer Darstellung zeigte keine Depression. Ausbeute 1.3 g. 

4.657 mg Sbst.: 13.680 mg CO,, 2.03 mg H,O. - 13.332 mgSbst.: 14.405 mg BaSO,. 

Die 

C2,H,,S,. Ber. C 79.94. H 4.8, S 15.25. Gef. C 80.15, H 4.88, S 14.83. 

lo) J .  H o u b c n ,  B. 39, 3230 [1906!. 
") Xach Versuchen voii H. K a l t s c h m i t t .  
Z 2 )  Darstellung: S t .  v. K o s t a n e c k i ,  B. 39, 4019 [1906]. 
23) Bei der Einwirkung von Natriumpulver auf Benzhydrol-methylather eritsteht 

zo) Cambroii u. W h i t b y ,  C. 1930, I 3175.. 

Natriummethylat, welches rnit Schwefelkohlenstoff Xanthogenat bildet. 
1 B* 
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Thionyl -an i l in  (VIII,  Ar = CsH,) und  L i t h i ~ m - p h e n y l ~ ~ ) .  
nine atherische Losung von 5 g Thionyl-anilin z5 )  wurde portionsweise 

mit einer solchen von I,ithiuin-phenylz6) (aus 8 g Brom-benzol) versetzt ; unter 
lebhafter Warme-Entwicklung trat sofort die Bildung eines Niederschlags 
ein. Um diesen besser abfiltrieren zii kGnnen, erfolgte seine Isolierung 
erst nach 24 Stdn. ; er wurde init Ather gut ausgewaschen und im Vakuum 
getrocknet. So wurde ein I,ithiumsalz ( IXa resp. I X b ;  Ar = Ar' = C,H,) 
erhalten, welches zur Uberfiihrung in das Anilid de r  Benzol-sulf insaure 
(vergl. X) mit wal3riger Ammoniumchlorid- losung bei IOO gut durch- 
geknetet und verrieben wurde. Man erhielt so eine feste Phase; zur Reini- 
gung loste man in heil3em Benzol und fallte in der Kalte mit Petrolather. 
Farblose Krystalle, Schmp. 112~. Mischschmelz-Probe mit Renzol-sulfin- 
saure-anilid anderer Darstellung ') ergab keine Depression. 

5.039 mg Sbst.: 12.280 mg CO,, z.2So mg H,O. 

Thi  on y 1 - ani li n u n d tc - 13 ap h t h y 1 - li thi umZ4) : Die Einwirkung wurde 
in Anlehnung an obigen Versuch durchgefiihrt ; beim Zusammengeben der 
Reaktions-Komponenten fie1 sofort ein Lithiumsalz aus, aus welchem das 
a -Nap  h t h y 1 a mi d d e r Ben z o 1 - s ul  f i n s a ur  e erhalten wurde. Farblose Kry- 
stalle aus Ather; Schmp. 1 2 6 ~ ;  leicht loslich in heil3em Alkohol und Ather. 
Besonders reine Praparate erhielt man, wenn das Naphthylamid als Rohprodukt 
in Alkohol mit Tierkohle behaiidelt und erst dann umkrystallisiert wurde. 

4.424 mg Sbst.: 11.6oorng CO,, 2.00 mg H,O. - 3.12j mg Sbst.: o 135 ccm X' (z5O, 

CI,H,,ONS. Ber. C 66.4, H 5.07. Gef. C 6G.j ,  H 5.07. 

7 58 mm). 
C,,H,,ONS. Ber. C 71.9, H 4.9, IT 5 . 2 .  Gef. C 7 r . j ,  €I j .0,  N 4.95. 

E inwi rkung  von Diazo-methan  auf Anilide von Sul fonsauren  

Zur Verwendung gelangte eine atherische Losung von Diazo-methan, 
wie sie bei der Darstellung dieser Verbindung aus Nitroso-methylurethan . 
nach der Vorschrift von v. Pechmann  erhalten wird. Erfolgreich war unter 
anderem der Urnsatz mit den unten aufgefiihrten Verbindungen; die End- 
produkte der Reaktion sind in eckigen Klammern beigefiigt, ihre Natur wurde 
durch Analyse und Mischschmelz- Probe mit Praparaten anderer Darstellung 
sichergestellt. 

(resp. Analoga) und  Saccharinz4) .  

Betizol-sulfaiiilid, [C,H,.SO,.N (CH,) . C,H,j 
Benzol-sulf-P-naphthylamid, [C,H, .SO,. N(CH,) C,,H,; 

Athan-sulfoiisaure-anilid, [C,H, .SO,. N (CH,) . C,H,j 
Methionsiiure-dianilid, [CH, (SO,. N (C,H,) .C,H,)?! 

Saccharin, [C,H,<z>?;. CH,] 

24) Nach Versuchen V O ~  I$. Petersen .  
25) Darstellung: Michael is  u. H e r z ,  B .  24, 745 [18g1;. 
z6)  Darstellung: Ziegler  u. Colonius ,  -4. 479, 147 [1930]. 
27) Methionsiiure-dianilid wurde mit Diazo-B t h a n  behnndelt. 


