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Offenbar liegt nicht das gewiinschte Monohydrazon, sondern ein Ketazin 
der Formel CloHl, : N. N : CloH,, vor. 

Die Darstellung des gewiinschten Monohydrazons wurde nun nach der 
Methode von Kishner  11) versucht, indem eine alkohol. Liisung des Ketons 
(1 Mol) mit 50-proz. Hydrazinhydrat-Losung Mol) 6 Stdn. unter RiickfluC, 
auf dem Olbade erhitzt wurde; aber auch in diesem Falle wurde ein Produkt 
erhalten, das nach Schmelzpunkt und Drehung mit dem obigen Bishydrazoti 
identisch war. 

Hydrazon  des  Ke tons  111: Das gem-iinschte Monohgdrazon konnte 
jedoch erhalten werden, indem eine Mischung von 20 g Keton mit 40 g 
50-proz. Hydrazinhydrat-Losung 18 Stdn. unter RiickfluB auf dem Olbade 
erhitzt wurde. Die obere Schicht des Reaktionsproduktes wurdc sorgfaltig mit 
Wasser geschiittelt, in ather. Losung getrocknet und destilliert. Bei 123O bis 
125O/7--8 mm gingen 12 g iiber; [a]= + 2.38O. Diese Praktion gab ein Benz- 
aldehyd-Derivat, Sdp.,, 1G2-1G5°; [a]: -21.6O (5-proz. Losung in Alkohol) . 

Der Kiickstand nach Abdestillierm des Mono-hydrazons gab iioch un- 

Wir danken Hrn. S. Kr i shna  Moor thy  fur seine Hilfe bei der Dar- 

Cl,HzziT2. Ber. N 11.02. Gef. N 10.82. 

gefahr 3 g des Bis-hydrazons vom Schmp. 78-79O. 

stellung der Ausgangsmaterialien. 

167. 0. Hinsberg: Uber p-Phenylsulfid (111. Mitteil.). 
(Aus Freiburg i. Br. eingegangen am 22, MIarz 1937.) 

Das P-Diphenylsulf o n i ~ m h y d r o x y d ~ )  ist bisher nicht in reineni 
Zustand hergestellt worden. Es gelingt dies, wenn man die ‘I~7asserloslichkeit 
der Verbindung und ihres Acetats, die bisher ubersehen wurde, benutzt. Die 
nach der neuen Methode hergestellte Verbindung wird nach dem Trocknen 
iiber Schwefelsaure als dicke Fliissigkeit erhalten, welche leicht liislich in 
Wasser ist. Reim Erwarmen auf 900 geht sie unter Wasser-Abgabe in eine 
feste, glasige, stark hygroskopische Masse iiber. Beide Praparate verandern 
sich beim Aufbewahren und sind dann in Wasser nicht inehr klar 16slich. Die 
Zusammensetzung der bei 90° getrockneten Substanz wird wahrscheinlicli 
durch die Formel (C,H,),SHOH + H,O ausgedriickt. Sie ist iibrigens nicht 
einheitlich, wie bisher angenoinrnen wurde, sondern, wie im folgenden nacl-1- 
gewiesen wird, cin Gemisch von nahezu gleichen l’eilen von IX -  und P-Sul- 
f o n i u m h y d r ox y d. 

Das basische Perchlorat des Dil’henylsulfoniuiiiydrox~ds 2,  lafit sich durch 
Behandeln mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Essigsaure in eiii 
sauerstoffreicheres Perchlorat iiberfiihren, melches durch Unilosen aus Wasser 
als farblose, nicht krystallisierte Masse voni Schnip. 76--7SO erhalten wird. 
Ihre Zusammensetzung ergibt sich beini Behandehi niit alkohol. Xalilauge, 

11) Journ Russ. phys-chem Ges 42, 1198 r1910’. 
1) B 62, 131 El9291 *) R 62, 130 [1929 
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welche gleiclizeitig verseifend und wasser-anziehend wirkt. Man erhalt als 
Reaktionsprodukt etwa gleiche Teile von a-Diphenylsu l f id  und p-Di- 
phenylsulfon.  

Die beiden Verbindungen sind nicht in freiem Zustand in dem Ausgangs- 
niaterial vorhanden, denn dieses ist unloslich in Petrolather, wahrend jene 
darin loslich sind. AuIjerdem wiirde sich nicht gebundenes cr-Phenylsulfid bei 
dem Oxydationsvorgang in a-Sulfon umwandeln, dieses laIjt sich aber als 
Restandteil der Substanz vom Schmp. 76-78O nicht nachweisen. 

Beide Verbindungen miissen demnach als basische Perchlorate der 
Oniumformen I und I1 vorhanden sein. 

Da die Annahme von aclitwertigem Schwefel sich verbietet, ist man 
gezwungen, die Sulfongruppe als Dreiring zu formulieren. 

Die Analyse der Verbindung vom Schmp. 76-78O 1aSt auf die Zusamnien- 
setzung (C,H,),S, (C,H,),SO,, HClO,, 3 H,O schlieoen. 

Die angefiihrten Versuche erklaren nun auf einfache Weise die Beob- 
achtung, daIj bei der Darstellung von a-Phenylsulfid, auch bei der Verwendting 
von sorgfaltig gereinigtem basischen Perchlorat, als zweites Produkt E-Sulfid 
in etwa der gleichen Menge erhalten wird3). Der Gesamtvorgang verlauft 
offenbar wie folgt. Bei der Herstellung des Perchlorats durch Erwarmen von 
a-Phenylsulfid mit Uberchlorsaure bei Gegenwart von Propionsaure wird nur 
die Halfte in P-Perchlorat umgewandelt, wahrend die zweite Halfte in a-Per- 
chlorat iibergeht, wobei sich anscheinend ein Gleichgewicht zwischen beiden 
Verbindungen herstellt. Die aufgewendete Energie wird zur Urnwandlung der 
benzoiden Sulfidfornien in die chinoiden Oniumformen verwendet. 

Es zeigt sich dann weiter, daB bei der Oxydation init Hydroperoxyd nur 
das basische Perchlorat des (3-Sulfids in das Perchlorat des zugehorigen Sulfons 
iibergeht, wahrend cx-Perchlorat unverandert bleibt. 

T h i a n t  hren  gibt bekanntlich mit konz. Schwefelsaure eine tieklau 
gefarbte Lasung ; eine ahnliche Farbung erhalt man, wenn die Verbindung in 
70-proz. Uberchlorsaure  eintrkgt. Die nahere Untersuchung hat ergeben, 
daB dabei ein wenig bestandiges Thianthrenperchlorat entsteht ; die blau- 
violette Lasung wird namlich durch Zusatz von U’asser unter Abscheidung von 
unverandertem Thianthren entfarbt. 

P-Phenylsulfid gibt sowohl beim schwachen Erwarmnen niit konz. Schwefel- 
saure wie niit starker Uberchlorsaure bei Gegenwart von wenig Eisessig 
ganz alinlich gefarbte Losungen4). Auch hier wird die blativiolette 

3, R 69, 492 j19361. 
4, Auch bei der Darstellung des 0-E’lienylsulfidperchlornts durch Erwarmen 

a-Phenylsulfid rriit Uberchlorsaure und Propionsaure tritt  Blaufarbung ein; nur ist 
sie in diesem Falle weniger rein, da sicli anscheinend bei der heftig eintretenden Reaktion 
storende Xcbenprodukte in kleiner Menge bilden. 
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Perchlorat-Losung diirch Zusatz von Wasser entfarbt ; nur wird in 
dieseni Falle nicht das Ausgangsmaterial, sondern das basische Perchlorat, 
nelches nicht mehr gefarbt ist, abgeschieden. Man kann aus diesen Ver- 
55uchen scliliefien, daW Thianthren und P-Phenylsulfid insofern in naher Be- 
ziehung stehen, als sie beide der P-Reihe angehoren. 

Rer I.-G. F 'arbenindustr ie  A.-G., Werk Elberfeld, danke ich bestens 
fur die 1 berlassung ron  Phenvlsulfid 

Beschreibung der Versuche. 

r/. - + B - D i p h e n y 1 s u 1 f o n i u ni h y d r ox y d. 
Die friiher fiir die Darstellung der Verbindung gegebene Vorschrift 5 ,  ist 

durcli folgende zii ersetzen. 20 g des bas i schen  Pe rch lo ra t s  werden unter 
Zusatz ron 4.5 g Kaliumacetat in 60 ccni Methanol gelost und 30 Min. auf dem 
Wasserbade erwarmt. Man la& erkalten, filtriert von dem abgeschiedeneii 
Maliumperchlorat ah und verdunstet die Losung his Zuni Verschwinden des 
Methanols. Der Ruckstand wird sodann init. kaltem Wasser verrieben, wobei 
ein kleiner Teil ungelost bleibt. Der init verd. Natronlauge und Kochsalz 
versetzten maflrigen Losung lassen sich die Oniumbasen durch Ausschiitteln 
nrit Chloroform entziehen. Man erhalt ein dickes 01, welches irn Exsiccator 
nicht erstarrt ; hei 900 geht es, wie schon erxdint, in eine glasige, feste Xasse 
iiber. Beim Zusammenhringen niit Mineralsauren entstehen die entspreclienden 
Salze. So bildet sich durch Versetzen der wahigen Losung mit Essigsaure und 
Kaliumbichromat ein in ?T;asser vollig unliislicher, gelb gefarbter Niederschlag. 
Xaher untersucht wurde das in Wasser leicht liisliche, in festem Zustancl 
nnmrphe Chlorhydrat von der Formel M- + P-[(C,H,),S],, HC1. 

0.075 g Sbst. (bei 90" getrocknet): 0.0276 g AgC1. 
C,,H,,ClS,. Ber. C1 S.68. Gef. C1 9.1. 

Bei der Verbrennung der Sulfoniunibase wurden infolge ihrer leichten 
Veranderlichkeit keine fiir die Formel (C,H,),SHOH + H,O scharf stinimenden 
Zahlen erhalten. 

6.8 ing Sbst. (bei 900 getrocknet): 16.845 mg CO,, 3.077 nig I-I,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 64.85, €1 6.30. Gef. C 65.26, H 5.04. 

0 x y d a t i o n d e s 11 i p h en y 1 s u 1 f o n i u nip e r c h 1 o r  a t  s. 
nas Rohprodukt E- + P-[(C,H,),S],HClO, wird durch 5-maliges Ver- 

riihren und Durchkneten niit warmeni Petrolather von kleinen Mengen von 
a-Phenylsulfid befreit. 10 g der Verbindung werden dann unter Abkuhlung 
mit 5 ccm Eisessig, 25 ccin Essigsaure-anhydrid und 15 ccni 13 y d r op er o x  y d 
(30 O A) versetzt. Die Mischung wird 4 Stdn. bei Raumtemperatur und d a m  
6 1  St,dn. bei Wasserbad-Temperatur gehalten. Man verdiinnt hierauf niit 
Wasser, dampft bis zur Entfernung des grofiten Teils der Essigsaure auf den1 
Wasserbade ein, niiiimt niit Chloroform auf und lost 2-ma1 aus Wasser um. 
Die neue Verbindung bildet eine amorphe, farblose Masse vom Schmp, 76--78(J, 
welche schwer lijslich in kaltem, niaBig loslich in heifleni Wasser ist. 

0.0878 g Sbst. jbei 90O getrocknet): 0.0216 g AgC1 (Carius) .  
C,,H,,O,ClS,. Ik r .  HCIO, 17.98. Gef. HC10, 17.33. 



Nr. 5,119371 R ~ L  hkop f .  939 

Die Verseifung und Dehydratisierung des neuen Perchlorats geht \vie folgt 
vor sich: 10 g der Verbindung werden, in Methanol gelost, niit einem starken 
iiberschufi von Atzkali versetzt . Man bringt dieses durch schm;aclies Er- 
warmen in Losung und erwarmt dann weiter 4 Stdn. unter Riickflufikiihlung 
auf dem U'asserbade. Die Keaktionsfliissigkeit, in welcher sich Krystalle ab- 
geschieden haben, wird nun mit den1 mehrfachen Volumen Wasser rersetzt 
und mit Petrolather ausgeschiittelt. Die in der wal3rig-alkohol. Fliissigkeit 
befindliche Substanz wird abfiltriert, bei Raumteiiiperatur getrocknet und 
2-nial rnit kaltem Petrolather gewaschen. Nach deni Vmkrystallisieren aus 
waBr. Methanol erhalt man farblose Nadeln vom Schnip. No, welche bei der 
Mischprobe rnit 9-Diphenylsulf  on keine Depression zeigen und denmach 
mit dieser Substanz identisch sind. Die vereinigten Fetrolather-Ausziige 
werden auf --5O abgekiihlt, wobei sich wenig p-Sulfon abscheidet. Nach dem 
Verdunsten des Zhsungsmittels hinterbleibt ein farbloses 01, welches sich als 
a -Phenplsu l f id  erweist, denn es geht bei der Oxydation mit Hydroperosyd 
in das a-Sulfon vom Schnip. 128O iiber. Beide Sulfone werden nach dem T'ni- 
krystallisieren in nahezu gleicher Menge erhalten. 

168. Hans Ruhkopf: uber einige neue Abkommlinge des Cyclotetra- 
methylen-pyrazols sowie uber deren Molekulverbindungen mit sub ~ 

stituierten Barbitursauren. 
jAus ( 3 .  1%-issenschaftl. Laborat. d. Fa. P. Beiersdorf  8r C o .  A,-(;. , Han1burg.l 

(Eingegangen am 22. Marz 1937.) 
A) Aus der 1,iteratur siiid Angaben bekannt iiber Pyrazolone, die den 

5-Ring des Pyrazols in Kondensation rnit dern 5-Ring des Cyclopentans ent- 
haltenl) . lhnen wird eine bemerkenswerte antipyretische Wirksamkeit zu- 
geschrieben 2) .  Eine Kombination des Cyclohexan-Kinges niit dem Pyrazol- 
Ring ist gleichfalls schon beschrieben in1 1 -Phen~-l-3.4-c~-clotetramethylen- 
pyrazolon-(5) 3, Dieser Stoff ist allerdings so schwer ILislich, daB es erklarlicli 
ist, wenn iiber ihn keinerlei Mitteilungen von pharmazeutischeni Interesse 
vorliegen. Ferner werden noch erwahnt das l-Phenyl-4-niethyl-3.4-cyclo- 
tetrametli~len-pyrazolon- (5) 5, sowie das Z-Pheiiyl-6-methyl-4.5.6.7-tetrahydro- 
indazolon6) und der nicht alkylierte GrundkQrper7), jedoch sind aucli in diesen 
Fallen keine Angaben iiber eine arzneiliche Vermrenduiigsmoglichkeit gemaclit 
n-orden. 

Iin folgenden wird die Darstellung von Subs t i t u t ionsp roduk ten  des  
1 -P h en  y 1- 3.4 - c y el  o t e t r a me t  h y 1 en - p y r a z 01 on s - (5) beschrieben, die ab- 
1%-eichend van der Muttersubstanz sehr vie1 leichter in allen bekannten L ~ S U I I ~ S -  
initteln loslich und in hochstein MaDe geeignet sind, als neue Antipyretika 
1-erwendung zu finden. 

Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der Verbindungen dient in 
allen Fallen der Cyclohexanon- jZ)-carbonsaure-athylester (erhaltlich nach den 

1 )  Mannich ,  Arch. Pharmaz. Her. Dtsch. Pharniazeut. ( k s .  267, 699 [192Yj. 
z j  Dtsch. Reichs-Pat. 453 369. 
4 )  Diecktuann,  13. 65, 2486 j19221. 
c j  K o t z ,  Hesse,  A. 342, 322 [1905]. 

s j  Dieckniani i ,  A. 317, 102 [1901:. 
j) U i e c k m a n n ,  A. 117, 107 [1901:. 
; j  D i e c k m a n n ,  A. 317, 104 [1901] 


