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peratur auf 250° gehalten wurde. Als Zersetzungsproducte
konnte neben Benzol, Diphenyl und Dimethylamin eine an-
scheinend flissige Base constatirt werden. Die geringe Menge
derselben hat ihre weitere Untersuchung bisher verhindert.

Ueber Ketosulfide und Ketosulfidsduren;

von Alfred Delisle.
Erste Abhandlung

(Eingelaufen den 9. August 1890.)

Durch den Hinblick auf die Moglichkeit neuer Synthesen
ringformig geschlossener, schwefelhaltiger Kohlenstoffverbin—
dungen, wurde schon vor langerer Zeit meine Aufmerksamkeit
auf die Darstellung und das Studium solcher Kérper gelenkt,
in denen die Eigenthimiichkeiten der Gruppen CO einerseits
und C-5-C andererseils in ihrer Wechselwirkung innerhalb
ein und desselben Molekiils zum Ausdrucke kommen sollten.
Letztere Verbindungen mochte ich dementsprechend unter
der Bezeichnung der Ketosulfide oder Ketosulfidsduren, falls
sie eine Carboxylgruppe enthallen, einfihren. In Bezug auf
die erhoffien synthetischen Erfolge waren in erster Linie das
Thiophen und seine Derivate in’s Auge gefafst. Nicht nur lockte
eine Erweiterung des schon bekannten Gebietes der Thiophen-
gruppe, namentlich nach der Seite des Thionaphtens hin, —
es war auch mit Ricksicht auf die Aufklirung der Functionen
des Schwefelatoms im Thiophenring von hohem Interesse, —
einen glatten Uebergang von aliphatischen Sulfidverbindungen
zum aromatischen Thiophen, beziehungsweise zu Abkémmiingen
desselben anzustreben.

Bei der Verfolgung dieses, zunidchst vorgesteckten Zieles
mufste begreiflicherweise die Aufmerksamkeit des Forschers
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in erster Linie auf jene Monoketosulfidverbindungen gelenkt
werden, welche sich zugleich als Derivate aromatischer Sull-
hydrate darstellen; diese konnten, analog dem Vorgange bei
der Synthese von Cumaronderivaten nachk Hantzsch*),
unter Wasserabspaltung in Thiophenderivate ibergehen. Der
einfachste Fall dieser Art wire die Bildung von Methylthio-
naphten aus Acetonylphenylsulfid im Sinne folgender Darstellung :

CH, CH,
H bz

a’

Co
H< /‘\S/éﬂ. BN
H H
Dann aber fuhrten weitere Ueberlegungen auch zur Her-
anziehung von symmetrischen Diketosulfiden in den Kreis dieser
Betrachtungen. So war es von vornherein nicht ausgeschlossen,

dafs das hypothetische Diacetonylsulfid in folgenden Phasen in
Dimethylthiophen iiberzugehen im Stande sei :

CH, CH, CH, CH,

L to o + 2H = (l}(OH)—é(OH) )
('IH,——S—(')H, (':H,-s_cn.
CH, CH, CH, CH,

IL C](OH)—C'(OH) - &4 + 2H,0.
CH,—8—CH, B8 Cn

Jedenfalls mufste diesen, hier nur schematisch ange-
deuteten Versuchen eine griindliche Vertrautheit mit dem all-
gemeinen chemischen Verhalien der Ketosulfidverbindungen
zur Basis dienen.

In der vorliegenden, ersten Abhandlung sind meine dies-
beziiglichen Versuche mitgetheilt; spiter sollen die Ketosulfid-
sduren eingehend behandelt und erst dann auf die Conden-
sationsversuche und ihre Resultale des naheren eingegangen
werden.

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1290.
i7e
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I. Acetonylphenylsulfid, C;H;.S.CH,.CO.CHs,.
Darstellung und Eigenschaften.

In einem 3/, Literkolben, der mit aufwirts gerichtetem
Liebig’schen Kiihler verbunden ist, werden 50 g reines
Thiophenol mit der dquimolekularen Menge Natrium (10,4 g)
in Drahtform zusammengegeben. Als Verdiinnungsmittel dient
wasserfreier Aether, womit der Kolben etwa zur Hilfte gefallt
ist. Die Losung des Metalls vollzieht sich schon bei gewohn-
licher Temperatur, sie wird jedoch zweckmifsiger Weise
durch Erwirmen auf dem Wasserbade unterstiitzt.

Das entstandene Thiophenolnatrium, welches in dem Aether
als volumindser, weifser Niederschlag suspendirt bleibt, wird
in einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz stark abgekihit
und durch vorsichtigen Zusatz der berechneten Menge Mono-
chloracetons (42 g) unter fleifsigem Umschiitteln des Kolben-
inhaltes zersetzt. Das Reactionsproduct wird alsdann, nach-
dem der grifste Theil des Aethers abdestillirt worden ist,
durch Zusatz von Wasser abgeschieden und nach vorherge-
gangenem Trocknen mittelst Chlorcalciums im Yacuum destillirt.
Dasselbe geht bei einer Temperatur des Bades von 160 bis
165° und einem Druck von 15 mm zwischen 143 und 145°
fast farblos iber. Meist erstarrt das Destillat schon in der
Vorlage zu schéonen, durchsichtigen Krystallen, bisweilen aber
auch erst nach Einbringen eines Krystalls oder nach lingerem
Stehen an einem kiihlen Ort. Die Ausbeute kommt der
theoretisch berechneten nahezu gleich. Einmaliges Umkry-
stallisiren aus absolutem Alkohol geniigt, um die Subsianz
analysenrein zu erhalten.

Die Verbrennung derselben und eine Schwefelbestimmung
ergaben Werthe, welche der Zusammensetzung des Acetonyl-
phenylsulfids CsH;oSO entsprechen.

I. 0,2912 g Substanz gaben im Sauerstoffstrom mit chromsaurem
Blei verbrannt 0,6973 CO,; und 0,1577 H,O.
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II. 0,2960 g Substanz gaben 0,7047 CO, und 0,1669 H,O.
1. 0,1789 g » »  mit rauchender HNO, bei 300° oxy-
dirt 0,2437 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
CoH,,S0 T 1L 1L
C 65,06 65,31 64,93 —
H 6,02 6,02 6,27 -
8 19,28 — —_— 18,71.

Das Acetonylphenylsulfid besitzt einen eigenartigen Ge-
ruch, der wohl an denjenigen der Schwelelverbindungen im
Allgemeinen erinnert ohne jedoch gerade sehr unangenehm
zu sein. Es schmilzt bei 34 bis 35° und siedet nur unter
ganz geringer Zersetzung bei 268 bis 269°. Sein specifisches
Gewicht, bezogen auf Wasser von 4°, wurde zu 1,2444 ge-~
funden.

War die Molekulargrofse der Verbindung durch ihre
Entstehungsweise schon als gegeben zu betrachten, so nahm
ich doch Veranlassung, eine Bestimmung derselben nach der
Raoult’schen Methode vorzunehmen : es handelte sich darum
zu zeigen, dafs das Ketosulfid, gleich den Reprasentanten einer
grofsen Reihe anderer Korperklassen, dem Gesetz von der
Constanz der Molekulardepression entspricht. Dies trifft in
der That zu, wie folgender Versuch lehrt :

Erstarrungspunkt des Eisessiga 12,70° [T = 39].
Angewandt : 0,8186 g Substanz und 74 g Eisessig.

E C A
12,41 0,29° 0,2621.
Theorie CoH,,80 Versuch
Molekulargewicht : 166 149.

Acetonylphenylsulfid wird von kaltem Wasser nicht, ‘von
heifsem nur in kleiner Menge gelost und scheidet sich beim
Erkalten der Losung in haarfeinen Krystallen wieder aus.
Mit Wasserdampfen ist es maéfsig flichtig. Es ist sehr leicht
loslich in Aceton, Aether, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlen~
stoff und Eisessig, weniger leicht in Alkohol und nur sehr
schwer in Petrolather. Es besitst ein ausgezeichnetes Kry-
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stallisationsvermogen, das zugleich leider aber auch mit grofser
Neigung zur Bildung ibersattigter Losungen verbunden ist.
Aus Aether werden ausschliefslich tafelformige, aus Alkohol
mehr prismatisch ausgebildete Krystalle erhalten. Herr Dr.
Karl Schneider hatte die Giite, dieselben im hiesigen
Laboratorium des Herrn Geh. Hofrath Prof. Kno p krystallo-
graphisch zu untersuchen. Ich entnehme der mir zugegangenen
Mittheilung, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen Dank
aussprechen mdchte, folgendes :

,Die Krystalle sind alle nach derselben Richtung prismatisch
ausgebildet und loschen, ebenso wie jene, die beim Krystalli-
siren aus alkoholischer Losung auf einem Objecttriger er-
halten wurden, parallel der Prismenkante aus. Die Endflichen
sind glatt, wogegen mit Ausnahme eines einzigen Flichen-
paares, das recht gut spiegelle, und wonach die Krystalle
vorziglich spaltbar waren, die prismatischen Flichen in Folge
raschen und gestorten Wachsthumes eine faserige Structur
besitzen und daher verzerrie, streifige Bilder gaben. Dem
entsprechend konnten die Messungen nicht zur Ermittelung
von Zahlenwerthen dienen, und mufs es unentschieden bleiben,
ob die Krystalle dem rhombischen oder monoklinen Systeme an-
gehoren. Die Hirte der Krystalle ist gleich der des Gypses (2).¢

Concentrirte Schwefelsiure lost das Acetonylphenylsulfid
mit gelbrother Farbe, die beim Erwarmen durch ein schones
Rothviolett in ein tiefes Dunkelblauviolett umschlagt.

Verhalten gegen saure schwefligsaure Alkalien.

Kaliumdisulfitverbindung, CgHgS.CH;.CO.CHs, KHSOy. —
Das Acetonylphenylsulfid verbindet sich leicht mit sauren
schwefligsauren Alkalien.

Zur Darstellung der Kaliumdoppelverbindung fihrt man
eine abgewogene Menge kohlensaures Kalium in concentrirter
wiisseriger Losung in saures schwefligsaures Salz iiber und



und Ketosulfidsiuren. 255

figt eine alkoholische Losung des Kelosulfids, wovon ein
kleiner Ueberschufs angewandt wird, hinzu. Nach einigen
Stunden hat sich die Doppelverbindung quantitativ in Form
glanzender Blatichen abgeschieden und wird durch Absavgen
der Mutterlauge und Nachwaschen mit etwas Alkohol in reinem
Zustande gewonnen. Unter dem Mikroscop betrachtet, stellen
sich die Blattchen als wasserklare, diinne, gradlinig begrenzte
Tafeln dar. Sie enthalten ein Molekil Krystallalkohol, das

nach kurzem Erhitzen auf 80° entweicht.
0,1984 g lufttrockener Substanz gaben 0,0520 K,SO,.

Berechnet fiir Gefunden
CoH,,S0,KHSO,4 + C;H O
K 11,75 11,74.
0,2026 g auf 80° erhitzter Substanz gaben 0,0618 K,S80,.
Berechnet fiir Gefunden
CoH,,80,KHSO,
¢ 13,64 13,70.

Die Natriumverbindung, CgHs.S.CH;.CO.CH;s,NaHSO,,
wird durch Vermischen einer concentrirten Natriumdisulfit-
losung mit einer alkobolischen Lésung des Ketosulfids als
weifser, sich rasch bildender Niederschlag erhalten, der aus
glinzenden, mikro-krystallinischen Blattchen besteht. Derselbe
wurde auf einem Filter gesammelt, mit wenig kaltem Wasser
gewaschen und schliefslich uber Schwefelsdure getrocknet.

0,2483 g der Substanz gaben 0,0668 Na,SO,.

Berechnet fiir Gefunden
CoH, S0, NaHSO,
Na 8,52 8,72.

Die Verbindung lifst sich im Capillarrohre auf 200° er-
hitzen, ohne sich zu verindern; dagegen erfihrt sie, gleich
der Kaliumdoppelverbindung, schon durch gelindes Erwirmen
mit Wasser eine Spaltung in ihre Componenten.

Phenylhydrazinverbindung, CgHs.S.CHg.C.(CHg):N.NHCgHs.
— Freies Phenylhydrazin und Acetonylphenylsulfid wirken
unter Wasserabspaltung recht lebhaft auf einander ein. Nach
dem Vermischen der alkoholischen Losungen beider Reagentien,
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im Verhiltnifs ihrer Molekulargewichte angewandt, macht sich
eine erhebliche Warmeentwickelung fiihlbar und beimn Erkalten
der Losung scheidet sich das Reactionsproduct in Form von
schon glénzenden, farblosen und harten Prismen aus. Dieselben
wurden auf einem Filter gesammelt und vou der hartniackig
anhaftenden Mutterlauge durch kdufig wiederholtes Uebergiefsen

mit kaltem, absolutem Alkohol und Absaugen desselben befreit.
0,2446 g Substanz lieferten 23,2 cbcm Stickgas, t —=8° p == 758 mm.

Berechnet fiir Gefunden
Ci:H o8N,
N 10,94 11,43.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 82,5° Sie
neigt sehr zur Zersetzung ; die Krystalle veriragen wiederhol-
tes Umbkrystallisiren nicht und halten sich fiir einige Zeit
unzersetzt nur in vollkommen reinem Zustande. Unloslich in
Wasser, losen sie sich sehr leicht in Aether, Benzol, Chloro-
form und heifsem Weingeist, schwer dagegen in kaltem Al-
kohol und kaum in Petrolather. Sammiiiche Losungen, na-
mentlich jene in Chloroform, sind sehr unbestindig.

Verhalten gegen Cyanwasserstoff, a-Oxy-8-thiophenylisobutter-
saure,
CH,.C.(0H).CH,.8.C,H,
(IJOOH

Auf folgendem Wege ist es mir gelungen, Blausiure an
das Ketosulfid anzulagern, und die dem resuitirenden Nitril
eﬁtsprechende Oxysdure zu isoliren :

Je 10 g der reinen Verbindung wurden in dtherischer
Losung der Einwirkung aberschiissiger, nascirender Blausdure
ausgesetzt und dementsprechend letatere aus etwa 7 bis 8 g
fein gepulvertem, trockenem Cyankalium in gréfseren Zeitab-
schnitten durch tropfenweisen Zusatz von concentrirter Salz-
sdure entwickelt. Niedere Temperatur ist der Reaction giin-
stig. Nach vollstindiger Zersetzung des Kaliumcyanids, nach
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etwa 8 bis 9 Tagen, bleiben die Operationskolbchen, gut ver-
schlossen wie bisher, noch etwa die gleiche Frist sich selbst
iiberlassen. Von Versuchen zum Zweck der Reindarstellung
des Nitrils wurde wegen des sicherlich damit verbundenen
Materialverlustes abgesehen.

Zur Gewinnung der Saure selbst hat es sich als vortheil-
haft herausgestellt, die nitrilhaltigen #therischen Losungen nach
dem Einengen und Trocknen mittelst Chlorcalciums bei Gegen-
wart von Methyl- oder Aethylalkohol und unter starker Ab-
kiihlung im Kiltegemisch von Eis und Kochsalz mit trockenem
Salzsiuregas zu sittigen *).

Der auf diese Weise leicht zu gewinnende Ester wird
durch alkoholisches Kali — ein Ueberschufs an Kali ist mog-
lichst zu vermeiden — im Verlaufe 5 bis 6-stiindigen Erhitzens
auf dem Wasserbade verseift. Der nach dem Abdestilliren
des Alkohols hinterbleibende Riickstand hinterlifst nach mehr-
mals wiederholtem Auskochen mit Wasser eine nicht unbe-
deutende Menge harziger Nebenproducte. Die vereinigten
wiisserigen Loésungen des Kaliumsalzes werden mit conc.
Salzsdure angesduert und so lange auf dem Wasserbade,
eventuell unter Zusatz von Wasser, eingedampft, bis der Ge-

*) An einAem kalten Wintertage hatte sich nach lingerem Stehen aus
einer solchen, mit Chlorwasserstoffigas gesiittigten Losung eine Menge
feiner Nadeln ausgeschieden. Dieselben wurden gesammelt und
durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol gereinigt. Die Verbin-
dung schmolz bei 60°% enthielt keinen Stickstoff und verhielt sich

indifferent gegen Alkalien. Meine Vermuthung, dafs hier Phenyl-
disulfid vorlag, fand durch eine Verbrennung der Substanz ihre

Bestiitigung :
0,2048 g Substanz gaben 0,4944 CO, und 0,0906 H,O.
Berechnet fiir Gefunden
(CeH,8)s
C 66,05 65,84
H 4,59 4,92

Die Entstehung desselben ist nach Versuchen, die ich in dieser
Richtung angestellt habe, der Einwirkung gasférmiger Salzsiure
auf unverindert gebliebenes Acetonylphenylsulfid zuzuschreiben.
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ruch nach Thiophenol verschwunden ist. Bei geniigender
Concentration scheidet sich der gréfste Theil der Saure als
Oel ab, das beim Erkalten erstarrt, wihrend der Rest der
dberstehenden Flissigkeit durch Ausithern entzogen wird.
Durch wisseriges Ammoniak in Losung gebracht, wird die
rohe Sidure durch léanger fortgesetztes Kochen mit Thierkohie
gereinigt; wieder abgeschieden, erhilt man sie am besten
durch Umkrystallisiren aus siedendem, salzs@urehaltigem Wasser
in analysenreinem Zustande. Die Ausbeute aus 10 g Aus-
gangsmaterial betrigt 3,5 g an anndhernd reiner Saure.
a-Oxy-B-thiophenylisobuttersiure (CioH;204S). Die auf
die eben beschriebene Weise erhaltene Siure sclmilzt bei
97°. Die Analyse derselben ergab die erwarteten Werthe :
0,2450 g der Substanz gaben 0,1280 H,O und 0,5062 COj.

Berechnet fiir Gefunden
C]OHI iOBS
C 56,60 56,35
H 5,66 5,80

Die Constitution derselben ergiebt sich aus ihrer Bildungs-
weise, welche mit Uebergehung des Aetherificirungprocesses
in folgenden Gleichungen ihren Ausdruck finden mag :

1. CeH,S8.CH,.CO.CH, -+ HCN = G,H,.S.CH,.C(OH).CH,
&N
II. C,H,.8.CH,.C(OH).CH, 4 2H,0 = C,H,.8.CH,.C(OH).CH,
én EOOH,NH,

Die Oxythiophenylisobuttersdure Iost sich sehr leicht in
Aether, Benzol und Chloroform, und schwer in Petrolather.
Am besten eignet sich zum raschen Umkrystallisiren derselben
heifse verdiinnte Salzsiure; sie krystallisirt daraus beim Er-
kalten der Lésung in feinen, farblosen, zugespitzten Prismen.
Aus Ldsungen in reinem Wasser scheidet sie sich nach
lingerem Steben in compacten wirfelahnlichen Krystallen aus.
Mit Wasserdampfen ist sie nicht flichtig.

Das Silbersalz fillt beim Versetzen einer ammoniakali-
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schen Losung der Saure mit Silbernitrat als weifser, kasiger
Niederschlag aus, der sich in kochendem Wasser unter unbe-
deutender Zersetzung ldst und beim Erkalten desselben in
Form kleiner, ziemlich lichtbestindiger Nadeln krystallisirt.
0,1960 g Substanz hinterliefsen nach dem Gliihen 0,0665 Ag.

Berechnet fir Gefunden
CioHy, 0,88
Ag. 34,14 33,88

Das Calciumsalz, durch Neutralisiren einer stark ver-
diinnten Losung der Siure mit Calciumcarbonat erhalten,
krystallisirt in charakteristischer Weise wihrend des Einengens
seiner Losung auf dem Wasserbade in zarten, zusammen-
hingenden Nadeln, wihrend es bei langsamer Verdunstung
unter dem Exsiccator in Gestalt von halbkugelférmigen, weifsen
Wirzchen sich ausscheidet. Es ist ziemlich schwer loslich in
Wasser und enthélt ein Molekiil Krystallwasser, das bei 100°

roch nicht entweicht,

I. 0,2090 g lufttrockener Substanz gaben 0,0568 CaSO,
II. 0,1912 g auf 100° erhitzter Substanz gaben 0,0510 Ca80,

Berechnet fiir Gefunden
(CyoH;,80,),Ca + HO L IL
Ca 8,03 7,99 7,85

Das Baryumsalz wurde in Flocken erhalten, die sich
unter dem Mikroskop als Haufwerk prismatischer, durchsichtiger
Stibchen zu erkennen geben. Es lost sich leicht in Wasser.

Seine Zusammensetzung ist der des Calciumsalzes analog.
0,2721 g Substanz (lufttrocken) gaben 0, 1098 BaSO,

Berechnet fiir Gefunden
(Ci»H,,80,);Ba +- H,0
Ba 23,74 23,73

a- Oxy-B-phenylsulfonisobuttersdure
CyHy.80,.CH,.CH,.C(OH).CH, = Cy,H,;0,8
O0OH
Die Thatsache, dafs die Anlagerung von Blausaure an
das Ketosulfid so leicht gelingt, verdient um so mehr Beach-
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tung, als gleichgerichtete Bestrebungen bei der entsprechenden
Sulfonverbindung, dem Monophenylsulfonaceton, bisher von
Erfolg nicht begleitet gewesen sind #). Im Falle, dafs letztere
von der einen oder anderen Seite wieder verfolgt wiirden,
dirfte eine schon vorhandene Charakteristik der zu erwarten-
den Sulfonsiure die Entscheidung iber die Additionsfihigkeit
von Blausiure seitens des Acetonylphenylsulfons entschieden
erleichtern. Ich habe daher versucht, jene Séure aus der
Oxythiophenylisobuttersdure durch Oxydation zu gewinnen..
Nachstehendes Verfahren fiibrt leicht zum Ziel :

Je 1 g der genannten Sulfidséiure wird mittelst stark
verdinnten Ammoniakwassers in Losung gebracht und all-
mahlich unter Umrithren mit 200 cbem 1/, procentiger Per-
manganatlosung versetzt, wobei dafir Sorge zu tragen ist,
dafs die Temperatur wihrend der Oxydation die Grenzen von
O und 1° nicht iberschreitet. Die von dem Mangansuperoxyd,
das durch etwas Erwiirmen niedergeschlagen wird, abfiltrirte,
farblose Losung wird mit concentrirter Salzsdure angesduert
und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Die neue
Séure lafst sich durch Chloroform der Salzmasse leicht ent-
ziehen und wird aus siedendem Benzol umkrystallisirt. Die
a-Oxy-B-phenylsulfonisobuttersiure ist, wie schon aus der
Art der Gewinnung erhellt, mit Wasserdampfen nicht flichtig.
Sie schmilzt bei 120 bis 121°. Von Wasser wird sie in be-
deutender Menge aufgenommen, ebenso von Alkohol; auch
in Chloroform lost sie sich noch leicht, wihrend sie aus heifs
gesittigter Benzollosung beim Erkalten derselben reichlich
ausgeschieden wird. In Aether ist sie schwer loslich und
krystallisirt daraus in hiibschen, prismatischen Formen, die
dem rhombischen System anzugehéren scheinen. Hiernach
wiren dieselben begrenzt von einem Prisma, dem Orthopina-

*) R. u. W. Otto, Journ. f. pract. Chemie [2] 8@, 409.
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koid, und einer Pyramide und zeigten eine vollkommene Spalt-

barkeit nach der Basis.
0,2127 g Substanz gaben 0,3647 CO4 und 0,0934 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
C1oH,40,8
C 47,24 46,76
H 4,72 4,88,

Das Kaliumsalz ist sehr leicht loslich in Wasser, unlos—
lich in Alkohol. Es krystallisirt in glinzenden flachen langen
Nadeln. Mit Silbernitrat giebt es keinen Niederschlag.

0,2164 g der lufttrockenen Substanz gahen 0,0582 K,80,.

Berechnet fir Gefunden
CyoH;; 058K - 2H O
K 12,26 12,06.

Das Calciumsalz krystallisirt in kleinen, zu Warzen

gruppirten Nadeln. Es ist mafsig loslich in Wasser.
0,2104 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0,0508 CaBO,..

Berechnet fiir Gefunden
(CioH10s8),Ca + H O
Ca 7,05 7,10.

Das Baryumsalz ist amorph. Es hinterbleibt nach dem
Eindampfen seiner wisserigen Ldsung als zahe, syrupartige
Masse. Durch Alkohol wird es in weifsen Flocken gefillt.

0,2376 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0,0891 BaSO,.

Bersechnet fiir Gefunden
(C1oH;1048),Ba
Bz 22,15 22,05,

Verhalten bei der Oxydation.

In Ueberstimmung mit dem Verhalten der Sulfide im All-
gemeinen lifst sich das Acetonylphenylsulfid durch Oxydation
in das entsprechende Sulfon aberfiihren :

CsH5.S.CH;.CO.CHs + 03 = C,4H;.504.CH;.CO.CHs.

Es dient somit das Schwefelatom, und nicht das Acetonyl-
radical dem Sauerstoff zu allerndchst als Angriffspunkt. Der
Uebergang ist jedoch kein glatter : es bilden sich nebenbei
die Oxydationsproducte des Sulfons, wihrend ein Theil des
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Ausgangsmaterials unangegriffen bleibt. Der Oxydalionsver-
such wurde in folgender Weise angestellt :

3 g des reinen Ketosuifids wurden in 2 g frisch destillir-
tem Schwefelkohlenstoff gelost und mit einer 2%/, procentigen
auf 0° sbgekiihlten Permanganatiosung heftig geschiittelt. Von
der letzteren kamen 200 cbcm und zwar in einzelnen Zu-
gaben von je 50 cbcm, denen eine solche von je 25 cbem
Normalschwefelsiure folgte, in Anwendung. Schliefslich wurde
mit Aether wiederholt extrahirt. Der nach dem Verdunsten
des Aethers und Schwefelkohlenstoffs hinterbleibende Rick-
stand verrieth schon durch den Geruch die Anwesenheit von
Essigsdure und schied nach mehrwdchentlichem Stehen unter
dem Exsiccator eine kleine Menge von Krystallen ab, die ge-
sammelt und aus siedendem, mit etwas Weingeist versetztem
Wasser umkrystallisirt wurden. Die in weifsen blitterigen
Krystalle erhalten Verbindung schmolz, genau wie das Ace-
tonylphenylsulfon, bei 56 bis 57° und gab auch bei der Ver-
brennung Werthe, die ausgezeichnet auf die Formel CgHs.
S04.CH;.CO.CHg stimmen.

0,1679 g Substanz gaben 0,3361 CO,y und 0,078¢ H,0.

Berochnet fiir Gefunden
CoH,,80,
C 54,58 54,59
H 5,05 5,22.

Beim Aufarbeiten der mit Aether ausgeschiittelten wasse-
rigen Flissigkeit erhielt ich ein aus heifsem absolutem Alkohol
in glinzenden Blattchen krystallisirendes Kaliumsalz, benzol-
sulfosaures Kalium, dessen Entstehung der weiteren Oxydation
des Acetonylphenylsulfons zuzuschreiben ist. Letzteres wird,
nach Versuchen von R. und W. Otto®), leicht zu Benzol-
sulfosdure, Essigsdure und Kohlensaure oxydirt, gemaifs der
Gleichung :

CegH;S0,.CH,;.CO.CH; 4 0, = CeHs80; + CgH, 03 + COs.

*) Journ. f. prakt. Chem. [2] 8@, 410.
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Verkalten ber der Reduction.

5 g der pulverisirten Substanz wurden in Wasser suspen-
dirt und mit 4 bis 5procentigem Natriumamalgam ohne zu
Erwirmen stehen gelassen. Nach einigen Tagen war das
Ketosulfid in Losung gegangen. Die von dem Quecksilber
abgegossene Losung wurde mit verdinnter Schwefelsaure bis
zur schwack alkalischen Reaction versetzt, wobei die Gegen-
wart von Thiophenol schon durch den Geruch sich kund gab,
und darauf bei vorgelegtem Kiihler im Wasserdampfstrom er-
wirmt. Man erhilt ein wisseriges Destillat von stark alko-
holisch brennendem Geschmack, das auf Zusatz von Kalium-
carbonat eine kleine Flissigkeitsschicht abschied, die den Ge-
ruch des Isopropylalkohols besafs und deutlich die Jodoform-
reaction gab. Es war damit die Abspaltung des Acetonyl-
restes bei der Reduction des Acetonylphenylsulfids in Form
von Aceton, bezw. Isopropylalkohol nachgewiesen.

In dem Destillationsriickstande konnte das Thiophenol
leicht erkannt werden. Nach dem Ansiuern wurde dasselbe
in Aether aufgenommen und mittelst alkoholisch-wisserigeren
Ammoniaks durch Stehen an der Luft in Phenyldisulfid iber-
gefiihrt. Letzteres schmolz nach einmaligem Umkrystallisiren
bei 60° und gab bei der Verbrennung auf die Formel (CgH;S)s

stimmende Werthe.
0,2020 g Substanz gaben 0,4864 CO, und 0,0899 H;O.

Berechnet fiir Gefunden
CysH,08;
C 66,06 65,67
H 4,59 4,95.

Das Resultat der Einwirkung von Wasserstoff im Ent-
stehungszustande auf das Acetonylphenylsulfid ist demnach

eine Spaltung im Sinne folgender Gleichung :
CeHs-S H CoH,-8-H

[+
CH,-CO-CH, H CH,-CO-CH,
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Dieses Ergebnifs verdient besondere Beachtung. Sulfid-
verbindungen im Allgemeinen, wie Methylsulfid und seine
hoheren Homologen, ferner nach meinen eigenen Versuchen
Thiodiessigsdaure (Thiodiglycolsdure)*) und andere verhalten
sich nascentem Wasserstoff gegeniber vollkommen indifferent.
Diese Regel wird im vorliegenden Falle durchbrochen. Zwei-
felsohne ist hier die auffallend leichte Lésung der Bindung
zwischen Kohlenstoff und Schwefel durch Wasserstoff dem
Umstande zuzuschreiben, dafs das mit dem Schwefel verbun-
dene, der Fettreihe angehorige Kohlenstoffatom einer Carbonyl-
gruppe unmittelbar benachbart ist. Allgemein dirfte es dem-
nach eine hervorragende Eigenthimlichkeit der Ketosuifidver—
bindungen mit der Gruppe —S.CH;.CO- sein, bei der Behand-
lung mit nascentem Wasserstoff unter Sittigung der frei
werdenden Valenzen durch denselben zwischen der Methylen-
gruppe und dem Schwefelatom gespalten zu werden.

Diese Annahme wird gestiitzt durch eine Erfahrung, die
ich selbst gelegentlich der Untersuchung des Thiodiacetessig—
esters gemacht hatte. Damals hatte mich das Verhalten dieser
Verbindung bei der Reduction dermafsen frappirt, dafs ich
mich dadurch zur Aufstellung einer neuen, wie sich spiter
herausstelite *#*), nicht haltbaren Constitutionsformel ##*) des

*) Nach reiflicher Ueberlegung mochte ich entschieden fiir diese
Art der Bezeichnung der Sulfide der Fettsiuren eintreten :
(CH,.CO.0OH)3.8 = Thio-di-essigstiure,
(CH3.CH.CO.OH),8 = q-Thio-di-propionséure,
(éH,.CH,.C0.0H),S = B-Thio-di-propionsiure
u. 8. W.
An Stelle der Bezeichnung ,Thiacetessigester, worunter man
sich eher jede andere, von dem Acetessigester sich ableitende
Schwefelverbindung denken wird als gerade das Sulfid des-
selben, wire zu setzen : ,a-Thio-di-acetessigester* — (CH,.CO
CH.COOC,Hy),S.
**) Bchonbrodt, diese Annalen 258, 197,
*¥%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 306.
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sogenannten Thiacetessigesters verleiten liefs. Jetzt ist mir
dasselbe eine willkommene Bestitigung der dorch das Studium
des einfachsten Reprisentanten der Ketosulfide gewonnenen
Einsicht, wonach in der That ein Korper von der Constitution :

CH, CH,
‘ &
co 0
| |
CH—8— CH

CO0C,Hy COOG,H,
unter dem Einflusse nascenten Wasserstoffs in Schwefel-
wasserstoff und die Reductionsproducte des Acetessigesters
zerfallen soll.

Damit sind leider aber auch die Hoffnungen, welche auf
die symmetrischen Diketosulfidverbindungen als Uebergangs-
formen zu Thiophenderivaten gesetzt werden konnten, aus-
sichtslos geworden.

Verhalten gegen Kaltumhydroxyd.

Acetonylphenylsulfid wird von Kaliumhydroxyd, nament-
lich in der Wirme, leicht angegriffen.

Die Lésung molekularer Mengen beider Reagentien in
verdinntem Weingeist wurde circa 5 Stunden auf dem Was-
serbade erwirmt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols und
der Entfernung der letzten Spuren desselben durch Einleiten
von Wasserdampf schied sich auf dem Boden des Gefifses
ein schwarzes schmieriges Oel ab, wahrend in der davon ge-
trennten, stark dunkel gefirbten wisserigen Flissigkeit con-
centrirte Schwefelsdure eine starke Tribung unter gleich-
zeitigem Aufireten des uiblen Geruches nach Thiophenol her-
vorrief. Letzteres ging bei der Destillation mit Wasserdampfen
in der That reichlich Gber, gab mit essigsaurem Blei den
charakteristischen citronengelben Niederschlag und wurde zum
Ueberflufs durch Ueberfihrung in Phenyldisulfid — Schmelz-
punkt 6.° — identificirt.

Annalen der Chemie 260. Bd. 18
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Demnach findet die Spaltung des Acetonylphenylsulfids
durch Kaliumhydroxyd im Sinne folgender Gleichung statt :
CeH;.S5.CH,.CO.CHy + KOH = CgH;.SK + CH;OH.CO.CHj.

Das bei dieser Zersetzung auftretende Acetylcarbinol
liefert wohl den Stoff zur Bildung oben erwahnler Schmiere,
die begreiflicherweise zu einer naheren Untersuchung nicht
einlud.

Das Acetonylphenylsulfon zerfallt, im Gegensatz zu der
ihr entsprechenden Sulfidverbindung, durch Behandlung mit
Kalihydrat in Methylphenylsulfon und Kaliumacetat*) gemafs
der Gleichung :

CeHy.505.CH;.CO.CHy 4+ KOH = C3Hs.50,.CH; + CH3.COOK.

Verhalten gegen Brom.

Brom wirkt ungemein leicht substitnirend auf das Keto~
sulfid ein.

Zur Darstellung des Monobromacetonylphenylsulfids lafst
man die berechnete Menge Brom zu einer Losung des Ace~
tonylphenylsulfids in Schwefelkohlenstoff tropfenweise zufliefsen
und entfiihrt den auftretenden Bromwasserstoff durch einen
stetigen, kraftigen Strom von trockener Kohlensiure. Die
Farbe des Broms verschwindet zu Anfang sofort, nur gegen
Ende des Versuchs geht die Substituirung etwas langsamer
vor sich. Schliefslich wird das Reactionsproduct mit etwa
der dreifachen Menge Wasser gewaschen und mittelst Chlor-
calcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Schwefel-
kohlenstoffs hinterbleibt das Monobromacetonylphenylsulfid als
schwach gefirbte Flissigheit, die selbst in einem Kiltegemisch
nicht zum Erstarren zu bringen war. Bei dem Versuch,
dieselbe im Vacuum zu destilliren, trat vollstindige Zersetzung

*) R. und W. Otto, Journ. f. prakt. Chem, {2] 8@, 415.
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ein. Unter diesen Verhiltnissen konnte von der Analyse nur

ein anniahernder Werth erwartet werden.

0,3437 g Substanz, lingere Zeit iiber Schwefelsiure und gebranntem
Kalk gestanden, gaben 0,2522 AgBr,

Berechnet fiir Gefunden
C,H,BrSO
Br 32,20 31,23.

Die bisherigen Versuche, die Stellung des Bromatoms zu
ermitteln, haben leider zu keinem Resultat gefiihrt.
Ein Bromadditionsproduct konnte nicht erhalten werden.

Es eribrigt mir, der hier gegebenen Schilderung des
chemischen Verhaltens des Acetonylphenylsulfids noch Folgendes
beizufiigen.

Eine dem Monophenylsulfonacetonamin entsprechend zu-
sammengesetzte Verbindung von der Constitution Ce¢H;.S.CHs.
C:(NH).CH; darzustellen, ist mir nicht gelungen; ebenso wenig
von Erfolg begleitet blieben die Versuche, welche auf eine
Anlagerung von Jodéthyl hinzielten.

Mit Quecksilberchlorid hingegen erhalt man bei Anwendung'
von absolutem Aether als Lésungsmittel eine Doppelverbindung,
welche in prachtig glanzenden, kurzen Prismen krystallisirt,
deren Analyse jedoch wechselnde Resultate ergab, insofern
der fiir verschiedene Priparate gefundene Chlorgehalt bis zu
3 pC. von dem nach der Formel CyH;,SO, HgCl; berechneten
Werthe abwich. Ein anderes Resultat erhélt man, wenn ab-
soluter Alkohol als Losungsmittel angewandt wird. Es scheint
dabei schon bei gelinder Wiarme der einwerthige Rest HgCl/
in das Molekil des Ketosulfids einzutreten, denn die Abspaltung
von Salzsiure konnte scharf nachgewiesen werden; indessen
gelang es in diesem Falle noch weniger als im vorigen, aus
dem Reactionsproduct, das stets roth gefirbt war, einen ein-
heitlichen Korper herauszuarbeiten.
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1. Acetonyl-p-toluylsulfid.

Das Acetonyltoluylsulfid, aus der Natriumverbindung des
p-Toluylsuifhydrats und Chloraceton erhalten, stellt eine
schwach gelb gefirbte Flissigkeit dar, die selbst bei grofser
Kalte nicht erstarrt und im Vacuum bei einem Drucke von
15 mm und einer Temperatur des Bades von 160 bis 165°
bei 150 bis 151° siedet. Die Bestimmung des specifischen
Gewichtes ergab den Werth 1,0986 (bezogen auf Wasser
von 11,59).

Die Phenylhydrazinverbindung krystallisirt aus Alkohol in
centrisch gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkte 61 bis 62°
und neigt sehr zur Zersetzung.

In allen Reactionen zeigt das Acetonyltoluylsuifid eine
solche Uebereinstimmung mit seinem niederen Homologen,
das eine Beschreibung der damit angestellten Versuche wesent-
lich auf eine Wiederholung der auf das Acetonylphenylsulfid
beziiglichen Darstellung hinauskdéme. Diese Uebereinstimmung
festzustellen, war von gewisser Bedeutung ; auf die dabei er-
haltenen neuen Verbindungen selbst jedoch hier einzugehen,
kiegt bei dem geringen Interesse, das dieselben, fiir sich be-
trachtet, bis jetat zu bieten vermdgen, eine Veranlassung
nicht vor.

Karlsruhe, Ende Mai 1890.

(Geschlossen am 20. October 1890).





