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77. Horst  Biihme, l ludolf  Frank undwalter Krause: Zur Kennt- 
nis der A1 kylmercaptomcthyl- uiid Alkoxymethyl-sulfoniumsalze (11. Nit- 

teil. iibw Sulfoniumsalze*)). 
[Aus dem Pharmnzeutisch-chcmischoii Institut der t-niversitiit ?rIarburg/Lahh.] 

(Eingegangeh am 30. Alai 1949.) 

Durch Anlagorung a-halogenierter Thioiithor an Dialkylsulfide 
odor durrh Cmsotzung von Alkylhalogeniden niit lfercaptalos dos 
Forinaldehyds wurden Uialkyl-alkylmercaptomothyl-sulfoniumsalze 
dargestellt. Tn wBBr. Jijsung zerfalleu diese Verbindungen in Di- 
alkylsulfido uiid a-halogenierte ThioLthor, die woiter zu Formaldehyd, 
Formaldehyd-diiithyl-mercaptal und Halogenwasserstoff hydrolysie- 
ren. 

Aus w-Broni-acetophenon und E'ormal~~hyd-dimethyl-merc~ptal 
wurdeiMethyl-methylmorraptomethyl-yhena~yl~s~foniumbro~id und 
durch Anlagerung von Chlormothyl-methyl-athor an Dimethylsulfid 
Dimethyl-methoxymethyl-sulfohiumchlorid dagestellt. Auch diese 
Feiden Verbindungeh zorfallen in wBI3r. Lijsung unter Abspaltahng von 
x-halogcqiertem l'hioiither bzw. Ather. 

I n  einer kiirzlich ers&ienenen Abhandlung iiber die Darstellung und Eigen- 
schaften sr-halogenierter Thioiitherl) wwde darauf hingewicscn, daB sich diese 
Verbindungen bei der Aufbewahrung auch untcr LuftabschluB mehr oder 
weniger schnell zersctzen, vermutlich tlnter intcrmolckularer Bildung von Sul- 
foniumsalzen. Diese Annahme war insofern nahelirgcnd, als das Halogenatom 
dieser Sulfide sehr reaktionsfiihig ist und z t l  den verschiedcnartigsten Umset- 
zungen AnIaB geben kann. 

Eine nahere Untersuchtlng zeigte nun, daB cr-ha1ogenic.r te Thioiither tat- 
sachlich mit nicht substituierten Thioiithern unter Bildung von Sulfonium- 
sajzen reagicren. LiiBt man z.B. ein Gemisch von Chlormcthyl - i i thy lsu l -  
fid (I) und Dimet ,hylsulf id  (11) bei Zimmertemperatm stehen, so setzt sich 

cwir,.s.(~,~, + CH,.S.CH,$ CH,13r - 1  C'H2(S(2H,)2 
r .  IT. I v. 

/ 
'--?A 4' 

[ (CH,),S. CH,. S .R]- Hal- 

JJT. & 
C'H,.S.CH, 1 Hal.CH,.S.R 

&H,Br I I h  

[(CH,),s]- Br- H .  Hal f CH,(SR), + CH,O 

im Verlauf von 2 bis 3 Tagen eine ziih-viscose Schicht am Boden des GefiiBes 
ab, die sich allmahlich vergroBert find nach 6 bis 8 Tagen in schiinen, langen 
Nadeln durchkrystallisiert. DaG es sich dabci urn ein Sulfoniumsalz handelt, 
zeigt schon das Verhalten dieser Krystalle, die sich in Wasscr sehr leicht losen 
und so hygroskopisch sind, daB sie ntir schwierig in reincm Zustand isolicrt 
werden kiinnen. Die wlBrige Lbsung dieses Stoffs giht ein Re inecka t ,  dessen 

*) I. Nittail.: H. U6hmo u. W. Krause,  R. 82, 426 [19491. 
1) H. Bijhmc, H. Pischer u. R. Frank, A. 563, 54[1949]. 
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A4nalysend&en eindeutig auf das Salz des nirnethSl-athylmcrcapto-  
methyl-sulfonium-hydroxyds (IIT) hinwcisen, und ecigt ein Terhalten, 
das auf TJnbestBndigkeit drs gelbsten Salees hindeutet. Die zunbchst klare 
Losuug triibt sich nkmlich brim Aufbewahren Ulmithlich und sehoidet Oltropf- 
chen ab. Quantitativ ltann man diese Zersetzung verfolgen, wenn man die 
Liisung einerseits acidiinctrisch gpgnn Phenolphthalein, andereheits argonto- 
nietrivch nach Volhard titrieit. Wie die Alnbildung zeigt, beobachtet man 
dabei eine Zunahme der Aciditat, die einem Endwcrt xustrebt : auch die 
argentomrtrischen VCTertr steigen zunachst an. um nitch Errrichen eines Maxi- 
mums wieder abetrfallen. 

Eine andere RIiiglichkeit znr Darstellung der Dialkyl-alkylmercaptomethyl- 
~ulfoniumsalze (111) ist durcli Anhgerung ron Alkylhalogeniden an Ncrcaptale 
dcs Formaldehyds geg-eben. Aus einem Gcmisch von Forma ldehyd-d i -  
me thy lmercap ta l  (IV) und Mothyl jodid  erhiilt man z .R .  innerhalh tprni- 
gcr Tage einc krystallinr Abscheidung. Auch mit Methylbromid tritt Umset- 
zung oin : wir haben uns mit dem hierbei entstrhenden Reaktionsprodukt niiher 
befafat, da das Jodid sich Icic6t unfer Braunfarbimg zersetzt. A n d p e  und 
Schmelzpunkt der ausgeschiodcnen, a m  einem Gemisch von Methanol-Jsopro- 
penol umkrystallisiprten Rrysfallmasse sDwie die Eigenschaften und Analyse 
des daraus dargcstcllten lteineckats zeigten, dafa 'rrimc$hyI-sulf onitrm- 
brornid vorlag. Da dieses nur sckundtir gebildet sein konnte, wurde bei einem 
zmiten Ansatz die Krystallmasse in Eiswasser gelijst, sofort rnit Reinecke- 
Yalz-Ltjsung gefiillt und das abgcsaugtc, getrockncte Reineckat rnit Rceton be- 
handelt. Der in Acrton unliisliche Teil war wiedpr 'I'rimethyl-sulfoniurn- 
Rcineckat , wiihrcnd aus der Accton-Lijsung durch Wasserzusatz Krystalle 
mit wesentlich ticferem Schmelzpnkt zu isolieren waren, deren Analyse auf 
das Rein e c k a  t des II i rn e t h y  1 -me t  h y 1 m er cap t o nie t h y 1 - 5 u 1 f o n iurn - 
h yd r ox y d s  (111) hinwies. 

Die m%farige Liisung dcr aus hlethylbromid und FormaIdchyd-dinietIiy1- 
mereaptal erhaltenen Krystallmasse nvrde anschlieBend in dcrselben Weise 
\vie bei dem erstgenanntrn Salz nuf ihre Restiindigkeit untersucht, indcm lau- 
fend Boohen davon 'scidimetrisch und argentometriwh titriert &.mden. Wir 
brobachteten dabci gleichfalls eine Zunahme der acidimetrisch cmmittelten 
Wertc, die einern Endrvert eustrebten, aiihrend die argentornetrischen zuniichst 
auch zunahmen, ein Maxiinurn srreichten, urn dann wieder langsain alozunehmen. 

Der in der Abbildung wiodcrgegcbcne Verlauf der Zersetzung ist $so loei den 
auf beiden Wcgen dargestellten Sulfoniumsalzen sehr Eihnlich und mufat? sornit 
f iir die Dislkyl-allrJTImercspto~n~thyl-sulfoniumsa~e (nl) chamktcristisch sein. 
Rei dem durch Bnlagemng von Chlormethpl-btliyl-sulfid an Dimethylsulfid 
erhaltenen, krystallincn P r d u k t  mul3te nun der beobachtcto Effekt leichter 
zu kliiren sein als im eweiten Fallc, wo aus der wiiBrigen Liisung aufierdem 
noch das Reineckat des Trimethyl-sulfoniumhydroxyds isolicr t worden war. 
Am nahelicgendsten x'ir die Annahmc, daB das Salz in wiiBrigcr Lijsung im 
Sinne seiner Bildung gespaltcn wird, also in Dimethylsulfid und Chlormethyl- 
Bthyl-sulfid. Dieses muBte dam im w2lSrigen Medium sofort wciter zerlegt 
werden, wobei in bekaniiter Weise die Bildung vo~l  Formaldehyd, Chlorwasser- 
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stoff und Pormaldehyd-diathyl-mercaptal zu erwarten war2). Auf diese Weise 
war die Zunahme der acidimetrischen Werte zwanglos zu erklaren. Hinsicht- 
lich der argentometrischen Bestimmung fanden wir, daB dabei nicht allein die 

~- -~ 

van Dimethyl-methylmercaptomethyl-sulfoniumbromid, 
acidimetrisch mit 0.1 rz KOH verfolgt (111), 
argentometrisch mit 0.1 YL AgNO, verfolgt (IV). 

Halogen-Ionen erfaBt werden. Das bei der Zersetzung auftretende Dimethyl- 
sulfid gibt namlich unter den Be.dingungen der Volhardschen Methode mit 
Silber-Ionen ebenfalls eine Fallung. Dies erklart einerseits das anfangliche 
Ansteigen der argentometrischen Werte, sowie andererseits den Abfall nach 
Erreichen des Maximums, da Dimethylsulfid durch seinen niedrigen Siede- 
punkt verhaltnismiiBig fliichtig ist und dies beim Aufbewahren der Versuchs- 
losung nicht beriicksichtigt wurde. 

Ein eindeutiger Beweis fur diesen, bis dahin allein aus dem Verhalten der 
waBrigen Losung bei der acidirnetrischen und argentometrischen Titration ge- 
schlossenen Mechanismus konnte auf praparativem Wege erbracht werden. 
Wenn man die wa13rige LGsung des aus Formaldehyd-dimethyl-mercaptal und 
Methylbromid erhaltenen Reaktionsproduktes, in der direkt nach dem Losen 
die Anwesenheit von Dimethyl-methylmercaptomethyl-sulfoniumsalz durch 
Isolierung des Reineckats bewiesen war, im gut verschlossenen GefaB stehen 
IieB, bis auf Grund der in der Abbild. wiedergegebenen Befunde vollstandige 
Zersetzung anzunehmen war, und sodann die sich abtrennende organische 

2, H. B:hme, B. 69, 1610 [1936]. 
Cheniische Berichte Jahrg. 82. 25 



4 3 6 Rohnle .  P r n i i k .  K r a  u s e :  ..11X-i/lnit.rc.aptoit1rtliyl- [dahrg. 82 

Phase untcrsuchtc, so bestand dicse aus Forinaldchyd-dimethyl-mercaphl und 
Dimethylsulfid. Die letztgenannte Subdaiiz krtnn ztber nur auf den1 angenom- 
menen Wcge entstsnden sein. Auch dic 13ilclung dcs jii dcr wlhigen Losung 
als lteinedrat nachgemicsenen Trinieth~~lsulfoni~~m broinids ist nun ohnr Schwie- 
rigkcitcn vcrsthndlich. l)a die Anlagerung von Jlrtliylbromid a n  das Mercaptal 
sicherlidi nicht ytmntitativ verlituft, kann das iiri Iteaktionsgerniscli befind- 
liche, unverdnderte Afcthylhroniid mit dcin bci d r r  Spa,ltung entstehenden 
Dimethyhulfid unter Rildung von Trimeth?l-sulfoniumbromid rrugicren (s. 
das Forinelschema auf S. 133). 

I n  entsprechcnder Weise wie&Jeth~-Jbroinid lnildctr aueh P h c i i a c y l  b romid  
(V) rnit F o r m  a Ide h y d - d i 111 e t li y l- rn c r ca  pt  al (IV) bei liingwcin Auf- 
bewahren ciii krystallincs 8ulfonirinisdz. Aus der wiiWrigrn Liisung lid3 sich 
wirder cin Reineckat gewinnen, dessen Anal ndatcn i ~ i d  dab crwurtctc Mc- 
t h y  1- me t  hy 1 m e  r cap t o ~n r t h y 1 - p h e n a c y 1 - s ul f o n iu m s a1 z (VI) hinwie- 
sen. iluch die Lo&ng dieses Galzcs ist nieht bestkindig; sie trubt sich bald und 
scheidct (jltriipfchcn ab. Vcrfolgt inan wieder titrimetrisch dcn Gehalt an 
Waserstoff-Ionen und Brom- lonen: so brobaclitct man bei gleichbleibender 
lialogen-Ioncn- Konzrntrt-ltion eior Zunehnic der Mcngo dcT Wasserst off-Jonon. 
Bcirn Endwert sind bride Konzentrationcn gleicli grol3. Arbeitete man pra- 
partttiv einen andercn 'L'eil drr wiii131 igen Liisting nach vollstandigcr Hydrolgsc 
auf, so lie5 sich aus dem abgcschicdrncn 01 neben Foimaldehyd-dimethyl- 
mercqta l  a€eth;J.l-phenac~l-s~~lfid (VII) dureh Hoch~akIii~m-nojtillation iw- 
licrcn, das durch Osydat<ion in das Sulfon iibergefuhrt wurde, welchcs in Mi- 
schung mit cinem Vcrgleichsp Bparat3) keino Schmp- Ernicdrigung zeigte. Die 
I-lydrolysc vrrl5uft a h  im gleichcn Sinnr. m ic, loci den erstgpnanntrn PI ocluk- 
ten,  indem in erster Phew a-haloganierter Thioiither abgcspaltcn wird. 

C6H5-CO-CT€2Br f- CH,(SC!H,), 
17. 1v. 

5- 
[C,H,.CO.CH,- S(CH,).CH,* S.CH,]+ Br- 

CH,(SCH,), + ( ' 1 1 2 0  2- HRr 
Wit haben schlicfllich noch in Bnalogic zu dcr erstgenanntcn Thnsctzung 

Ch 1 o r  m e t  11 yl- m e t  hy1- tit hcr  a n  D i m e  t h y 1s u 1 f i d angelaget t. Ans dcr zii- 
nachst homogenm JGschung s c h i d  sich bald cine zweite Phase ub, die abge- 
ti ennt und in Eiswasser galijbt wurde. An. c'iwm Tcil dicLsw Liisnng uwde 
solort das R e i r ~ e c k a t ~  gefiillt, dcssen Analysendaten aiif dab nirnet  hyl- 
m c t h o s y m e t l i ~ l - s u l f o i ~ i u i n ~ a l z  hinwiesen. Der iibripc Tcil der LB5ung 
blieb bri Zimmertemperatur btehcn mid 15 nrdc laiifcnd acitlimetrisch und 
a.rgenf omrtriach untarsucht. 3fsn beobachtrt cin ganz hhdichw TerliaIten Tyie 
bei der analogen Scha,cfclr-rrbiiidtrnff. IIas gcbildete Fulfoiiiumsalz zcrfitllt also 
in IXmethyIsulfid und Clilormethyl-mrthyl-iithcr ; letzterer wird anschlleBend 
- -___ 

j) H. TJBhrnc u. R. Fischcr, B. 76, 99 [1943]. 
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zu Formaldehyd,  Chlorwasserstoff und Methanol hydrolysiert. Die Beobach- 
tung, daB die Zersetzung des sauerstoffhaltigen Sulfoniuinsalzes wesentlich 
schneller verlaiuft als die der analogen Schwefelverbindungen, ist nach d e n  
Erfahrungen bei ahnlich gebauten  Stoffen ~ e r s t a n d l i c h ~ ) .  

Beschreibung der Versuohe5). 
Dimethyl-Lthylmercaptomethyl-sulfoniumchlorid (111, R = C,H,, Hal=Cl): 

16 g D i m e t  h y Isu If i d*) wurden mit 27.5 g Ch lorme t h y 1 -a thy1  - s u If i dl) (I) zusammen- 
gegeben und Iangere Zeit im verschlossenen Kolben stehengelassen; die Fliissigkeit trubte 
sich sofort beim Zusammengeben. Im Verlaufe von 2 Tagen setzte sich eine ziihviscose 
Schicht am Boden ab, die nach 8 Tagen in schonen langen Nadeln durchkrystallisierte; 
diese wnd aul3erordentlich hygroskopisch und zerfliefien an der Luft. 

Reineckat :  Das aus Aceton + Wasser umkrystallisierte Salz schmilzt bei 135-136O 
unter Zersetzung. 

Zur Bestimmung der in der Abbild. wiedergegebenen Hydrolyse wurden 6.3311 g 
Sbst. in 100 ccm Wasser gelost, bei Zimrnertemperatur stehengelessen und je 5 ccm zu 
verschiedenen Zeiten acidimetrisch und argentometrisch nach Vol hard thriert. 

An 1 age r u n g  v o n Met  Ir y 1 b r o m i d a n  F o r m a Id e h y d - d i m e t  h y 1 -me r c a p t a 1 : 
1) 9.5 g Mcthvlbromid  und 10.8 g Fornia ldehyd-dimethyl -mercapta l  (IV) 

wurden in eine Ampulle eingeschmolzen. Nach einigen Stunden trubte sich die anfangs 
Mare Fliissigkeit und nach etwa 3 Wochen war die Substanz vollkommen durchkrystalli- 
siert. Die Krystallmasse wurde aus Xethanol + Isopropanol umkrystallisiert : Schmp. ZOOo 
(im zugeschmolzenen Rohr). 

C,H,BrS (157.01 Ber. Br 50.89 Gef. Br 50.84 (Volhard). 

C,H,,N,S,Cr (455.i) Ber. Cr 11.41 SCN 50.98 Gef. Cr 11.41 SCN 51.26. 

R e I n e c k a t S;hmp. ‘295 O (Zers .). 
C,H,,N,S,Cr (395.51 Ber. SC1.N . X i 2  Cr 13.15 Gef. SCN 59.02 Cr 12.86. 

Fs lag &o’   rim ethyl-sulfoniumbromid vor. Die illisch-Schmelzpunkte mit 
auf andere Weise dargestellten Vergleichspraparaten ergabcn keine Erniedrigung. 

2) Eine zwerte =2mpulle init dein gleichen Ansatz wie bei 1) wurde unter Eiswasser 
zerstoflen, mit Schwefelsaure gerade angesauert und sofort mit Reineckesa lz -L6sung 
versetzt. Das ausgefallene Geinisch wurde mit Aceton extrahiert, worin es sich nur zum 
Teil liiste. Der losliche Teil wurde mit Wasser wieder ausgefallt, getrocknet und analysiert; 
Gchmp. 138O (Zers.). 

C,H,,N,S,Cr (441.6) Ber. SCN 52.61 Cr 11.78 Gef. SCN 53.07 Cr 12.01. 
Das iin Acetonldsliche R e i n e c k a t  war somit das desDimethyl-methylmercapto- 

methyl-sulfoniumhydroxyds,  wahrend das unldsliche (Schmp. 295O, Zers.) das des 
Trimethyl-sulfoniumhydroxyds war. 

3) Zum Sachweis, da13 bei der Hydrolyse des Sulfoniumsalzes F o r m a l d e h y d - d i  - 
methyl - inercapta l  gebildet wird, wurden 3 Ampullen mit dem gleichen Ansatz wie bei 
1) unter Eiswasser zerstoflen und sofort ausgelthert. Die zunLchst klare, waWr. Liisung 
blieb bei Zimmertemperatur stehen, wobei sie sich bald triibte. Nach 20 Tagen wnrde in 
Ather aufgenommen, uber Calciumchlorid getrocknct und fraktioniert; Sdp.i55 148O. 

2 g des Destillats wurden mit 10 ccm Eisessig und 9 g 30-proz. Wassers toffperoxycl  
unter Eiskuhlung versetzt. Naeh 24 Stdn. wurde in 50 ccm Wasser eingegossep, auf detn 
Wasserbad eingedampft und die zuriickgebliebeneu, farblosen Krystalle aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert. Ausb. 1.8 g, Schmp. und Misch-Schmp. mit auf anderem Wege darge- 
stelltern Met  h y le  n - b i s - m e t  h y Is u If o n 1450. 

4) Zum Nachweis, daW be1 der Hydrolyse des Sulfoniumsalzes andererseits D i m e t h y l -  
sulf  id  gebildet wird, wurden 3 Ampullen mit dem gleichen Ansatz wie bei 1) unter Eis- 
wasser zersto13en und dann 10 Tage bei Zimmertemperatur in gut verschlossenem GefaW 
stehengelassen. Die organische Phase wurde abgetrennt und uber Calciumchlorid ge- 
trocknet. Bei der anschlieflenden Destillation wurde nur die erste Fraktion vom Sdp.,,, 
38 -40 O aufgefangen .. 

1.5 g dieser Fraktion wurden m 15 ccm Eisessig geliist und unter Eiskuhlung mit 
12 g 30-proz. Wassers tof fperoxyd versetzt. Nach eintagigem Stehenlassen wurde in 
50 ccm Wasser gegossen und auf dem Wasserbad eingedampft. Die zuriickgebliebenes 
farblosen Krystalle wurden mehrinals aus Wasser umkrystallisiert. Ausb. 1.2 g; Schmp. 
und Misch-Schmp. mit auf anderem Wege dargestelltem D i m e t h y l s u l f o n  108O. 

Einzelheiten finden sich in den Disserta- 
tionen von R. F r a n k ,  Marburg 1948 u. W. K r a u s e ,  Narburg 1949. 

*) z.B. H. Bohme,  B. 74, 248 [1941]. 



4 3s W r  y p a n ri . H t ch- h a u s : f.lahrg. 86 

Methyl - m e t b y l m e r c s ~ t o m e t h p l - p h e ~ a c ~ l ~ s u l f o n i u m ~ ~ r o ~ u i d  (VI): 5 g 
w-B~oni-acetophehon tiid 2.7 g Formaldehyd -dimethyl-Inercaptal u-urden in 
elher Ampulle erngeschmolzcn. Nach etwn 8-wochrgem StehenlasseB beganlien sich Kry- 
stalle almuscheiden uncl mch 6 Monateh war das Geqiseh fast v6Uig durchkrystallisiert ; 
es wurde in Wasser gelijst und der unldsliche Teil in Ather aufgehommen. 

ilus einem Teil cler w g h .  Phase rnird.de umgehond das Reinecbt t  gefi;Ut und aus 
heeton + Wasser umlcrystallisiert; Sclmp. l3S0 (Zcrs.). 

C,,H,,OS,S,(lr (545.6) Rer. Cr 9.53 SCN 42.57 
3>er anderc Teil der w%&. Phase mrde bei Zimmertcmperatur aufhewahrt; davon 

WUI dvn fortlaufend Proben ncidirnetrisch und argentometrisch titriert. 
Zur prgpara t  i Ben Isolieruug de r HTdrolyseprodukte desgebildetenrciulfonium- 

siilzes wurde em gleicher A ~ a t z  w.s Bronlacetaphenon (\? und Formaldehyd- 
dimethyl-niercaptal  (IV) in Eittwasser gcl6st und itugeiithert. D I ~  klare w5Br. J<osmg 
blieb soda~u G Tag6 bet Zimmertemperatur stchen. Das wiihrend dieser Zert aus der 
w&ilJr. l & w g  nbgesrhiedene 01 wurde ia Ather aufgonommen, uber (!alciumchlorid ge- 
trochct und da8 Ltismgsrnittel abdestillmrt. Der Rilckstand mrde  zunlchs! unter 
gewiihnl. Dxwk fraktioniert, wohei eiq farbloscs, charaktciistisch rie&eudes 01 vom 
Sclp.l).i5q 243-149° iibergiiig. 

1 g dieses Destillats wurde in B ccm Eismsig gel6st mid unkr Eiskiiblung mit 4 5 g 
3O-prm. Wasserstoffperoxyd \Tersetrr,t. Naek 24 Stdn. WuTde in 50 c ~ m  Wasser ge- 
gosseu und unf dem Wasscrbad cnigedampft. l k r  fttrblose krystallise Kiiekstand wuide 
9-1 itti8 Wasser gd6st;. Krystalle vom St.hmj~ 14P, die in Mlschung l n i t  auf wdmm 
Wcge durgestelltem Methylen-h I S -  methylsulf o~ k ine  Schnip.-E:wledrigung gsben; 
Ausb. 0.7 g. 

Der Dest~ations-Ruckst;tnd wude I .  Hoch\Tiik. fralitioriicrt rind Iieferte cvn gelblickes, 
unaiigenehm riechendes.dl vom 8dp." ,.lW2-1030; 0.6 g dicser E'r&tion wurden rni t  3 g 
Phthalmonopersbure'j) ih 50 ocm Ather 2 Tage stehengelassen. Sach dem Abdestil- 
liwen c1i.s Athcix v.-urde mit heihm Chloroform extrahieyt. ner CMoroform-Rtickqtand 
wurde i t u s  Wasser unlkrystalliviert uud erpb farblose h-adeln Tom Schnip. llOo; ~n 
Mischung mit ~~ct~yl -phenacyl -su lCon"- )  trat krine Srhmp,-F:ri&nguhg cin. 

~ r m e t h y l - ~ ~ i t ~ t h o x ; v m e t h y l - s a l f o u i u ~ ~ i e ~ ~ ~ o r i ~ ~ :  8 g Methyl-clilormctI?yl- 
iibhcr uritl6.f g Dinietlsylsulf i d murder1 ID cine AnipuIle eingeschrnohen. Nach elnigcn 
Stunden trubte sich d ~ e  nnfmgs lrlare Fliissigkcit und trennte sich rhalb von 4 Wocheii 
in 2 Scl4ichtm, die ach bet weiterem Stehenlassen iiiclit mehr v derteii. Die uutere, 
ztlh-viscose Seliicht wurde ubgetrennt nnd In hhswa~wr gdldst. 

Gef. Cr 9.49 SC'S 42.70. 

+&us Pinem Teil dieser Lijsung aurde das Xeineokat gefallt; Schinp. 196O (Zers.1. 

Dcr. restliche Teil der walk. Lbung wurdo auf 200 ccm anfgefiillt und je 10 GCML dieser 
Thung m i  wrschiedencn Zoiten acidimetnscb gcgeti Pl~enolpIithalt~n und argentornetriscli 
> ~ a c h  V o l b r  tf trtriert. 

C,lI,,ON,S,Cr (423.5) I3w. Cr 1222 SCK 64.60 Ckf .  C'r 12.16 SCX 54.50. 

78. Friedrich Wcygand und Nargaret Meckhaus: Zirr Theorie der 
OsazunlMung. 

LACIS dern Chemischea Institut der Cniveruttat Heidelberg.] 
(Etngegangcn tlrn 4. Jmi 1949.) 

h i  der Bildung von DihenzyIgly~xal-phenyl~~~zon aus Diphenyl- 
~tcetoi~i-p-~i t ro-phen~lhydra~~~ und Plienylhydraxin wcrden p-Nitro- 
plieiiy11iydremn und Andin frer . Ilanach r e r h f t  diese Redtion nicht 
nach dem von P. Ruggl I und 1'. Xeller angenommenen Schema. 

Vor einigen Jahren wurde eine Theorie der Osazonbildung vxoffentiieht'), 
die imyivivchen in positivem Sinne komnientiert worden jst33). I m  Zusammen- 
hang damit haben P. Rtlggli und I?. Zeller3) in einer Arbeit iiber die Bildung - 
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