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Summary 

For  the aromatic  molecules bcnzene, naphthalene,  and 
anthracene a relation is found between dipole moment  
and dissociation constant  of the hydroxy compounds and 
the carboxylic acids on the one hand and the z~-electron 
density at the r e spcc t ive  carbon a tom in the unsub- 
s t i tu ted  molecule on the other hand. The following state- 
ment  can be m a d e : - T h e  er-electron density at  a carbon 
a tom of these aromatic  systems is found to increase with 
its posit ive character.  T h e  effect is explained by using 
an electrostatic model. 

{ )ber  das  V e r h a l t e n  v o n  S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  
in G e g e n w a r t  y o n  R a n e y - N i c k e l  

In Verbindung mit  unseren Arbei ten fiber die redu: 
zicrende Entschwefelung x haben wir  die Einwirkung 
yon Raney-Nickel  auf Schwefelverbindungen unter  Be- 
dingungen studiert, die eine Hydr ierung weitmSglichst 
auszuschliel3en schienen. Zu diesem Zwecke haben wir 
in indifferenten L6sungsmitteln (haupts~tchlich Xylol) 
gearbei tet  und das Raney-Nickel  durch Erhi tzen im 
Vakuum auf 200 ° C wcitgchend vom adsorbierten 
Wasserstoff befreit. Unter  diesen Bedingungen gelingt 
es, durch mehrstiindiges Erhi tzen bis zum Siedepunkt  
des LSsungsmittels, aus allen yon uns untersuchten 
Merkaptalen des Benzaldehyds Stilben zu erhalten, ftir 
dessen Bildung offensichtlich nur  das Benzylidenradikal  
verantwort l ich ist; denn auch aus dem Benzaldehyd- 
di~.thylmerkaptal erhielten wir Stilben in guter  Ausbeute 
(70%). Hinsichtl ich der aul3erdem sich bildenden Sub- 
stanzen lassen sich scharfe Unterschiede im Verhalten 
der verschiedenen Merkaptale feststcllen. Benzaldehyd- 
dibenzylmerkapta l  liefert hier nur schwefelfreie Reak- 
t ionsprodukte,  aus denen wir Dibenzyl isolieren konnten. 
Aus dem Benzaldehyddiphenylmerkapta l  hingegen er- 
hielten wir Diphenylsulfid in einer Ausbeute yon 88 %. 

Auch Thiolester sind n ich t  indifferent gegen Raney-  
Nickel. Aus Phenyl thiobenzoat  erhielten wir Diphenyl-  
sulfid in 70%iger Ausbeute, w~ihrend Benzyl thiobenzoat  
ein Gemisch yon Phenytbenzylsulfid (Ausbeute 45%) 
und Diphenylsulfid (Ausbeute 42 %) licfert. Das letztere 
diirfte durch sekund~ire Umsetzung des Phenylbenzyl-  
sulfids entstanden sein, das, wie wir uns fiberzeugt 
haben, unter  den angegebenen /3edingungen in Di- 
phenylsulfid verwandet t  wird. Wir  glauben, auf Grund 
dieser Befunde annehmen zu dfirfen, dal3 die Reakt ion 
nach folgendem Schema verlfiuft. 

HsC6--C--S--CTHT--> HsC6--S--CTH;-%HsC6--S--C6H 5 
II 

o 

Der erste Angriff des Raney-Nickels dfirfte in einer 
Spal tung der - - S - - C - - - B i n d u n g  bestehen, wobei sich 

5 
~hntiche Vorg~nge abspielen dfirften wie sie M~ANCHOT 2 
bei de r  Bildung von Nickelcarbonyl in Gegenwart  yon 
Merkaptanen nachgewiesen hat. Alle Verbindungen 
wurden durch ihre Schmelz- und Siedepunkte, soweit 
fest, auch dutch Mischschmelzpunkte mit  authent i -  
schem Material identifiziert. Die Sulfide wurden aul3er- 
dem in die Sulfone iibergefiihrt, die wiederum dutch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkte identifiziert  wurden. 

Erh i t z t  man das Raney-Nickel  vor  der Reakt ion nut  
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auf 100 ° C, so bleibt ein betr~tchtlicher Teit des VCasser- 
stoffs adsorbiert,  und man erhAlt ein durchaus anderes 
Reaktionsbild.  Der  Schwefel wird quan t i t a t iv  an das 
Nickel gebunden, die organischen Radikale wcrden zum 
Tell durch Wasserstoff abges~ttigt, zum Tell zu zwei- 
kernigen Kohlenwasserstoffen kondensiert.  So lieferten 
s~mtliche bisher untersuchten Thiobenzoate Diphenyl  
(Phenylthiobenzoat  in 40%iger Ausbeute, Athyl thio-  
benzoat in 28%iger Ausbeute), das sowohl durch 
Mischschmelzpunkt mit  Diphenyl  Merck wie auch in 
Form seines p ,p ' -Dihromder ivats ,  das wiederum mit  
authentischem Material verglichen wurde, identifiziert  
werden konnte. Auch Diphenylsulfid, das mit  auf 
200 ° C erhi tztem Nickel nur langsam reagiert, wird yon 
dem nur auf 100°C erhitzten entschwefelt, wobei wir 
wiederum Diphenyl  (Ausbeute 15%) isolieren konnten.  
Aus Benzaldehyddibenzylmerkapta l  wird Stilben ge- 
bildet und aus dem Azetophenon~thylenmerkaptol  ein 
Gemisch schwefelfreier Substanzen, aus dem wir trans- 
Dimethylst i lben in 30 %iger Ausbeute isolieren konnten. 
Dieses Ergebnis s teht  in bestem Einklang mit  Beobach- 
tungen am Thioazetophenon t u n d  am Phenanthren-9-  
thioaldehyd ~. 

Unsere Beobachtungen zeigen dab Raney-Nickel  auch 
bei weitgehendem Ausschlul3 yon ~,Vasserstoff auf 
organische Schwefelverbindungen einwirkt,  wobei die 
entstehenden Produkte  sowohl yon der Konst i tut ion 
der betreffenden Verbindungen als auch yon den Reak- 
t ionsbedingungen und der Vorbehandlung des Raney- 
1Nickels abh~ingen. Die weitere Verfolgung dieser Reak- 
tionen, mit  der wir besch8ftigt sind, verspricht  nicht 
nur  interessante prepara t ive  M6glichkeitcn, sondern 
auch Aufschltisse fiber die relative Fest igkei t  der 
]3indung zwischen Schwefel und verschiedenen orga- 
nischen Radikalen. 
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Summary 

Aromatic  mercaptals,  thiolesters and sulfides are not  
stable when heated in indifferent solvents in the presence 
of Raney  nickel, freed from hydrogen, depending on 
the course of the reaction from the previous t r ea tment  
of the nickel and on the const i tut ion of the compounds. 
We observed the formation of aromat ic  sulfides and 
binuclear hydrocarbons in yields which in some cases 
promise interesting preparat ive  possibilities. 
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Zur c h e m i s c h e n  K o n s t i t u t i o n  
der  h e r z a k t i v e n  Kr6teng i f te  1 

Das Hautdrfisensekret  der Kr6ten (Gattung Bu/o) 
stellt  ein kompliziertes Gemisch yon Stoffen dar, das in 
den letzten vierzig Jahren  Gegenstand zahlreicher phar-  
makologischer und chemischcr Untersuchungen war. Da- 
nach lassen sich, was die Giftstoffe betrifft ,  zwei ver- 
schiedene Klassen yon Substanzen unterscheiden:  

x Die ausfiihrliehe Mitteilung erscheiat demnSchst in den Helv. 
china, aeta. 
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