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Offenbar liegt nicht das gewiinschte Monohydrazon, sondern ein Ketazin
der Formel C,gH,:N.N:C,(H,, vor.

Die Darstellung des gewiinschten Monohyvdrazons wurde nun nach der
Methode von Kishner!!) versucht, indem eine alkohol. Lisung des Ketons
{1 Mol) mit 50-proz. Hydrazinhydrat-I,6sung (*/, Mol} 6 Stdn. unter Riickflufl
auf dem Olbade erhitzt wurde; aber auch in diesem Falle wurde ein Produkt
erhalten, das nach Schmelzpunkt und Drehung mit dem obigen Bishydrazon
identisch war.

Hydrazon des Ketons III: Das gewiinschte Monohydrazon konnte
jedoch erhalten werden, indem eine Mischung von 20 g Keton mit 40 g
50-proz. Hydrazinhydrat-Losung 18 Stdn. unter Riickflufl auf dem Olbade
erhitzt wurde. Die obere Schicht des Reaktionsproduktes wurde sorgfaltig mit
Wasser geschiittelt, in dther. Losung getrocknet und destilliert. Bei 123° bis
125°/7—8 mm gingen 12 g {iber; [a]p +2.38°. Diese Fraktion gab ein Benz-
aldehyd-Derivat, Sdp., , 162—165°; [«]}) —21.6° (5-proz. Losung in Alkohol).

CHyN,. Ber. N 11.02. Gef. N 10.82.

Der Riickstand nach Abdestillieren des Mono-hydrazons gab noch un-
gefihr 3 g des Bis-hydrazons vom Schmp. 78—79°.

Wir danken Hrn. S. Krishna Mcorthy fiir seine Hilfe bei der Dar-
stellung der Ausgangsmaterialien.

167. O. Hinsberg: Uber 8-Phenylsulfid (III. Mitteil.).

(Aus Freiburg i. Br. eingegangen am 22, Mirz 1937))

Das B-Diphenylsulfoniumhydroxyd?) ist bisher nicht in reinem
Zustand hergestellt worden. Es gelingt dies, wenn man die Wasserlgslichkeit
der Verbindung und ihres Acetats, die bisher iibersehen wurde, benutzt. Die
nach der neuen Methode hergestellte Verbindung wird nach dem Trocknen
iiber Schwefelsdure als dicke Fliissigkeit erhalten, welche leicht 16slich in
Wasser ist. Beim Erwirmen auf 90° geht sie unter Wasser-Abgabe in eine
feste, glasige, stark hygroskopische Masse iiber. Beide Priparate verdndern
sich beim Aufbewahren und sind dann in Wasser nicht mehr klar 1oslich. Die
Zusammensetzung der bei 90° getrockneten Substanz wird wahrscheinlich
durch die Formel (CgH;),SHOH + H,O ausgedriickt. Sie ist iibrigens nicht
einheitlich, wie bisher angenommen wurde, sondern, wie im folgenden nach-
gewiesen wird, ein Gemisch von nahezu gleichen Teilen von o- und B-Sul-
foniumhydroxyd.

Das basische Perchlorat des Diphenylsulfoniunthydroxyds?) 148t sich durch
Behandeln mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von KEssigsiure in ein
sauerstoffreicheres Perchlorat iiberfithren, welches durch Umlésen aus Wasser
als farblose, nicht krystallisierte Masse vom Schmp. 76-—78° erhalten wird.
Thre Zusammensetzung ergibt sich beim Behandeln mit alkchol. Kalilauge,

11) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 42, 1198 [1910].
1) B. 62, 131 [1929). Z) B. 62, 130 [1929].



|

Nr. 5/1937] Hinsberg: Uber {-Phenylsulfid (II1.). 93

welche gleichzeitig verseifend und wasser-anziehend wirkt. Man erhilt als
Reaktionsprodukt etwa gleiche Teile von «-Diphenylsulfid und $-Di-
phenylsulfon.

Die beiden Verbindungen sind nicht in freiem Zustand in dem Ausgangs-
material vorhanden, denn dieses ist unléslich in Petrolither, wihrend jene
darin 16slich sind. AuBerdem wiirde sich nicht gebundenes a-Phenylsulfid bei
dem Oxydationsvorgang in «-Sulfon umwandeln, dieses 148t sich aber als
Bestandteil der Substanz vom Schmp. 76—78° nicht nachweisen.

Beide Verbindungen miissen demmnach als basische Perchlorate der
Oniumformen I und IT vorhanden sein.

OH 0-0
N/
I o CgH;.S IL B CeH,.S:CeH,
Ne,H '
¢llg OH

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

Die Analyse der Verbindung vom Schmp. 76—78° 148t auf die Zusammen-
setzung (CeHy) oS, (CeH;)o50,, HCIO,, 3 HyO schlieBen.

Die angefiihrten Versuche erkliren nun auf einfache Weise die Beob-
achtung, daB bei der Darstellung von #-Phenylsulfid, auch bei der Verwendung
von sorgfiltig gereinigtem basischen Perchlorat, als zweites Produkt o-Sulfid
in etwa der gleichen Menge erhalten wird?). Der Gesamtvorgang verliuft
offenbar wie folgt. Bei der Herstellung des Perchlorats durch Erwirmen von
a-Phenylsulfid mit Uberchlorsiure bei Gegenwart von Propionsiure wird nur
die Halfte in p-Perchlorat umgewandelt, wihrend die zweite Halfte in «-Per-
chlorat iibergeht, wobei sich anscheinend ein Gleichgewicht zwischen beiden
Verbindungen herstellt. Die aufgewendete Energie wird zur Umwandlung der
benzoiden Sulfidformen in die chinoiden Oniumformen verwendet.

Es zeigt sich dann weiter, daB bei der Oxydation mit Hydroperoxyd nur
das basische Perchlorat des $-Sulfids in das Perchlorat des zugehorigen Sulfons
iibergeht, wadhrend o-Perchlorat unverdndert bleibt.

Thianthren gibt bekanntlich mit konz. Schwefelsiure eine tiefblau
gefiarbte Losung; eine dhnliche Farbung erhidlt man, wenn die Verbindung in
70-proz. Uberchlorsiure eintrigt. Die nihere Untersuchung hat ergeben,
daB dabei ein wenig bestindiges Thianthrenperchlorat entsteht; die blau-
violette Losung wird namlich durch Zusatz von Wasser unter Abscheidung von
unverindertem Thianthren entfirbt.

f-Phenylsulfid gibt sowohl beim schwachen FErwarmen miit konz. Schwefel-
siure wie mit starker Uberchlorsiure bei Gegenwart von wenig FEisessig
ganz #hnlich gefiarbte Losungen?). Auch hier wird die blaanviolette

3) B. 69, 492 [1936].

4 Auch bei der Darstellung des 8-Plenylsulfidperchlorats durch Frwirmen von
a-Phenylsulfid mit Uberchlorsiure und Propionsiure tritt Blaufirbung ein; nur ist
sie in diesem Falle weniger rein, da sich anscheinend bei der heftig eintretenden Reaktion
stérende Nebenprodukte in kleiner Menge bilden.
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Perchlorat-I,osung durch Zusatz von Wasser entfirbt; nur wird in
diesem Falle nicht das Ausgangsmaterial, sondern das basische Perchlorat,
welches nicht mehr gefarbt ist, abgeschieden. Man kann aus diesen Ver-
suchen schlieBen, daf Thianthren und B-Phenylsulfid insofern in naher Be-
ziehung stehen, als sie beide der -Reihe angehéren.

Der 1-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Elberfeld, danke ich bestens
fiit die Uberlassung von Phenylsulfid.

Beschreibung der Versuche.

o- + B-Diphenylsulfoniumhydroxyd.

Die frither fiir die Darstellung der Verbindung gegebene Vorschrift®) ist
durch folgende zu ersetzen. 20 g des basischen Perchlorats werden unter
Zusatz von 4.5 g Kaliumacetat in 60 ccm Methanol geldst und 30 Min. auf dem
Wasserbade erwarmt. Man 148t erkalten, filtriert von dem abgeschiedenen
Kaliumperchlorat ab und verdunstet die Losung bis zum Verschwinden des
Methanols. Der Riickstand wird sodann mit kaltem Wasser verrieben, wobei
ein kleiner Teil ungelést bleibt. Der mit verd. Natronlauge und Kochsalz
versetzten wiBrigen Losung lassen sich die Oniumbasen durch Ausschiitteln
niit Chloroform entziehen. Man erhalt ein dickes Ol, welclies im Exsiccator
nicht erstarrt; bei 90° geht es, wie schon erwihnt, in eine glasige, feste Masse
itber. Beim Zusammenbringen mit Mineralsduren entstehen die entsprechenden
Salze. So bildet sich durch Versetzen der willirigen Lisung mit Essigsdure und
Kaliumbichromat ein in Wasser vollig unléslicher, gelb gefdrbter Niederschlag.
Naher untersucht wurde das in Wasser leicht 1dsliche, in festem Zustand
amorphe Chlorhydrat von der Formel a- -+ B-{(CeH;),S],, HCL

0.075 g Sbst. (bei 90° getrocknet): 0.0276 g AgCl.

CpH,ClS,. Ber. C1 868, Gef. CI 9.1,

Bei der Verbrennung der Sulfoniumbase wurden infolge ihrer leichten
Veranderlichkeit keine fiir die Formel (C¢H;),SHOH + H,0 scharf stimmenden
Zahlen erhalten.

6.8 mg Shst. (bei 90° getrocknet): 16.845 mg CO,, 3.077 mg H,0.
CoH; 40,8, Ber. C 64.85, H 6.30. Gef. C 65.26, H 5.04.

Oxydation des Diphenylsulfoniumperchlorats.

Das Rohprodukt «- -+ 8-[(CeH;)S1,HCIO, wird durch 5-maliges Ver-
rithren und Durchkneten mit warmem Petroldther von kleinen Mengen von
a-Phenylsulfid befreit. 10 g der Verbindung werden dann unter Abkiihlung
mit 5 ccm Eisessig, 25 ccm Essigsdure-anhydrid und 15 cem Hydroperoxyd
{(309;) versetzt. Die Mischung wird 4 Stdn. bei Raumtemperatur und dann
6 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur gehalten. Man verdiinnt hierauf mit
Wasser, dampft bis zur Entfernung des groBten Teils der Essigsdnre auf dem
Wasserbade ein, nimmt mit Chloroform auf und 16st 2-mal aus Wasser um.
Die neue Verbindung bildet eine amorphe, farblose Masse vom Schmp. 76—789,
welche schwer 16slich in kaltem, mifBig 16slich in heillem Wasser ist.

0.0878 g Sbst. (bei 90° getrocknet): 0.0216 g AgCl (Carius).

CoaHyO4ClS,.  Ber. HCIO, 17.98. Gef. HCIO, 17.33.

3 B. 62, 131 [1929].
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Die Verseifung und Dehydratisierung des neuen Perchlorats geht wie folgt
vor sich: 10 g der Verbindung werden, in Methanol geldst, mit einem starken
Uberschul3 von Atzkali versetzt. Man bringt dieses durch schwaches Er-
wirmen in Losung und erwirmt dann weiter 4 Stdn. unter RiickfluBkiihlung
auf dem Wasserbade. Die Reaktionsfliissigkeit, in welcher sich Krystalle ab-
geschieden haben, wird nun mit dem mehrfachen Volumen Wasser versetzt
und mit Petrolither ausgeschiittelt. Die in der wifirig-alkohol. Fliissigkeit
befindliche Substanz wird abfiltriert, bei Raumtemperatur getrocknet und
2-mal mit kaltem Petrolither gewaschen. Nach dem Umkrystallisieren aus
wiar. Methanol erhilt man farblose Nadeln vom Schmp. 819, welche bei der
Mischprobe mit $-Diphenylsulfon keine Depression zeigen und demnach
mit dieser Substanz identischh sind. Die vereinigten Petrolather-Ausziige
werden auf -—5° abgekiihlt, wobei sich wenig $-Sulfon abscheidet. Nach dem
Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt ein farbloses Ol, welches sich als
a-Phenylsulfid erweist, denn es geht bei der Oxydation mit Hydroperoxyd
in das ¢-Sulfon vom Schmp. 128° iiber. Beide Sulfone werden nach dem Um-
krystallisieren in nahezu gleicher Menge erhalten.

168. Hans Ruhkopf: Uber einige neue Abkémmlinge des Cyclotetra-
methylen-pyrazols sowie iiber deren Molekiilverbindungen mit sub-
stituierten Barbitursiduren.

[Aus d. wissenschaftl. Laborat. d. Fa. P. Beiersdorf & Co. A.-G., Hamburg.]
(Fingegangen am 22. Médrz 1937.)

A) Aus der Literatur sind Angaben bekannt {iber Pyrazolone, die den
5-Ring des Pyrazols in Kondensation mit dem 5-Ring des Cyclopentans ent-
halten!). Thnen wird eine bemerkenswerte antipvretische Wirksamkeit zu-
geschrieben?). Fine Kombination des Cyclohexan-Ringes mit dem Pyrazol-
Ring ist gleichfalls schon beschrieben im 1-Phenyl-3.4-cyclotetramethylen-
pyrazolon-(5)3)4). Dieser Stoff ist allerdings so schwer 1gslich, daf es erklartich
ist, wenn iiber ihn keinerlel Mitteilungen von pharmazeutischem Interesse
vorliegen. Ferner werden noch erwidhnt das 1-Phenyl-4-methyl-3.4-cyclo-
tetramethylen-pyrazolon-(5)®) sowie das 2-Phenyl-6-methyl-4.5.6.7-tetrahydro-
indazolon® und der nicht alkylierte Grundkorper?), jedoch sind auch in diesen
Fillen keine Angaben iiber eine arzneiliche Verwendungsmdglichkeit gemacht
worden.

Im folgenden wird die Darstellung von Substitutionsprodukten des
1-Phenyl-3.4-cyclotetramethylen-pyrazolons-(5) beschrieben, die ab-
weichend von der Muttersubstanz sehr viel leichter in allen bekannten Losungs-
mitteln 16slich und in hoéchstem Malle geeignet sind, als neue Antipyretika
Verwendung zu finden.

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Verbindungen dient in
allen Fillen der Cyclohexanon-(2)-carbonsdure-dthylester (erhaltlich nach den
1y Mannich, Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 267, 699 {1929].

2) Dtsch. Reichs-Pat. 453369. %) Dieckmann, A. 317, 102 {1901].
4 Dieckmann, B. §5, 2486 [1922]. %) Dieckmann, A. 317, 107 {1901".
% Ko6tz, Hesse, A. 342, 322 [1905]. ) Dieckmann, A. 317, 104 [1901".



