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407. Bmil Fromm und H, Héller: Uber die Binwirkung
von Schwefelammonium auf Ketone.

{Mitteilung aus dem Chem. Universititslaboratorium zu Freiburg i. B., Ab-
teilung der philosophischen Fakultit.]

(Eingegangen am 6. Juni 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)

Engler hat gezeigt'), daB Benzophenon durch die Einwirkung
von Schwefelwasserstoff in ammoniakalischer Losung in einen ge-
schwefelten bimolekularen Kérper iibergeht, welchem von jenem Autor
die Formel des Disulfids:

CsHa.QH.CeHs

S der Thioninak (CeHs)zg.SH
g , oder iopina ODS’(CsHs)aC.SH’

CoHs.CH. Cs Hi

zugeschrieben wird, FEine Entscheidung zwischen diesen beiden For-
meln ist von Engler nicht erbracht worden. FEr hat weder durch
Reduktion zu einem Mercaptan gezeigt, dal die Formel des Disulfids
die berechtigte ist, noch etwa den Nachweis von Sulfhydrylgruppen
erbracht, die die andere Formel hitten erkliren kdnnen.

Engler hat dann seine Reaktion auf das Acetophenon?) iiber-
tragen, in der Erwartung, auch in diesem Falle ein Disulfid oder Thio-
pinakon zu bekommen. Das Resultat war indessen ein Korper, fiir
den Engler den Schmp. 119.5° angibt und den er fiir Thioacetophe-
non oder ein Polymeres desselben hilt.

In der Meinung, hier das ldngst gesuchte zweite stereoisomere
Trithioacetophenon %) vor sich zu haben, haben Baumann und Fromm
die Englerschen Versuche wiederholt und erkannt, dafl diesen Ver-
suchen ein prinzipieller Fehler innewohnt, nimlich der, da Engler
die Stoffe, welche er in Hiinden hatte, trocken destilliert hat. Alle
die Stoffe, welche durch die Einwirkung von Schwefelammonium auf
Aldehyde und Ketone entstehen, sind aber gegen hohere Tewnperaturen
nicht bestdndig und zerfallen unter Abspaltung von Schwefel und
Schwefelwasserstoff in andere kompliziertere Verbindungen.

Baumann und Fromm®*) konnten in der Tat feststellen, daB

auch bei der Einwirkung von Schwefelammonium auf Acetophenon

bei gewthnlicher Temperatur das Disultid, 06§Z>CH.S SCH<gf_II;[°,

entsteht. Sie*) haben gezeigt, daB hier in der Tat ein Disulfid und

) Diese Berichte 11, 922 [1878]. 2) Diese Berichte 11, 930 [1878].
%) Diese Berichte 28, 895 [1895]. 4) Diese Berichte 28, 907 [1895].
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kein Thiopinakon vorliegt, denn es gelang, dieses Disultid zu dem
entsprechenden Mercaptan, dem a-Phenylithylmercaptan zu reduzieren.
Baumann und Fromm?) haben endlich gezeigt, daB sowohl dieses
Disulfid als auch das Trithioacetophenon, als auch endlich das An-
hydrotriacetophenondisulfid, kurz, daB also simtliche Korper, die bei
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Acetophenon entstehen,
beim Erhitzen auf héhere Temperaturen in Styrol und Schwefel zer-
fallen und dafl bei weiterer Einwirkung der Schwefel das Styrol in
die beiden Diphenylthiophene:

HCFT;CH CsH; .CWCH
CsH,.C._IC.C¢H;,; und HC“\ _JC.CoHy
S S

verwandelt.

Nach diesen Untersuchungen war der Korper, den Engler durch
sein Verfahren erhalten hatte, ein Gemenge von Diphenylthiophen und
Schwefel.

Im iibrigen scheinen sich auch die Aldehyde nach den Unter-
suchungen von Baumann und Fromm?) analog gegen Schwefel-
wasserstoff und Ammoniak zu verhalten, wenigstens geht der Anis-
aldehyd durch Schwefelammonium in das sog. Anisyldisulfid tber.

HaCOCsH;CHO —_ HaC.O.05H4.CH2.S.S.CH2.05H4.OCH3.

So konnte man nach diesen Untersuchungen und den Untersuchun-
gen von Baumann und Fromm iber die Trithioaldehyde und Tri-
thioketone feststellen, daf Schwefelwasserstoff in saurer Losung
die Aldehyde bezw. Ketone in Thioaldehyde bezw. Thioketone
verwandelt, dafl dagegen Schwefelwasserstoff in alkalischer,
insbesondere ammoniakalischer Lésung Aldehyde wie Ketone in die
geschwefelten Verbindungen verwandelt und dann zu Disulfiden
reduziert. In neuerer Zeit haben nun Manchot und Krische sich
mit dieser Materie beschiftigt und die Ansicht ausgesprochen, daB bei
der Einwirkung von Schwefelammonium auf Ketone vielfach Thio-
pinakone ) und nicht Disulfide entstinden, wie dies Baumann und
Fromm in der oben erwiihnten Arbeit?) gezeigt haben. Daliir, dal
sie Thiopinakone in Handen hatten, sind diese Autoren indessen den
Beweis schuldig geblieben.

Thiopinakone miiflten zweiwertige Mercaptane sein, miilten sich
in Alkalien 1§sen, miiiten sich zu Disulfiden oxydieren lassen und
miillten endlich leicht in Thioither verwandelt werden k&nnen. Von

) Diese Berichte 28, 900 [1895]. ?) Diese Berichte 24, 1455 [1891].
3) Ann. d. Chem. 387, 170[1904]. 4) Diese Berichte 28, 907 [1893]
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allen diesen Mdglichkeiten, die Existenz der Thiopinakone zu be-
weisen, haben Manchot und Krische keinen Gebrauch gemacht.
In einer spiteren Arbeit!) haben Manchot und Zahn sich mit der
Einwirkung von Schwefelammonium auf Aldehyde beschiftigt und sich
hier von der Regel iiberzeugt, welche schon durch die Arbeiten von
Baumann und Fromm bekannt war, nimlich davon, dafl Schwefel-
ammonium auch auf die Aldehyde erst schwefelnd und dann redu-
zierend einwirkt. Dies hat dazu gefiihrt, daB in dieser spiteren Arbeit
die Ansicht von der Existenz der Thiopinakone eine starke Ein-
schrinkung erfahren hat, die sich iibrigens nicht auf ein Produkt aus
Acetophenon und Schwefelammonium erstreckt.

Manchot und Krische?) erheben gegen Baumann und Fromm
den Vorwurf, diese letzteren hiitten das Produkt, welches Engler aus
Acetophenon und Schwefelammonium erhalten hat, nicht heraus-
gearbeitet, Sie geben eine ganz genaue Vorschrift dafiir an, wie man
ein solches Produkt zu gewinnen hat, analysieren dieses Produkt?),
fir welches sie den Schmp. 118° angeben und erkliren dasselbe fiir
das Diphenyldimethylthiopinakon:

G H G H
G >C(SH)C (SH<(fy.° -

Tatsichlich haben aber Baumann und Fromm*) friiher dasselbe
Produkt in Hinden gehabt und gezeigt, da es ein Gemenge ist und
zwar ein Gemenge von elementarem Schwefel und «,8-Diphenyl-
thiophen. Um indessen auch diesen Einwand von Manchot,
Krische und Zahn endgiiltig zu entkréften, haben wir die Versuche
von Manchot und Krische genau in der von diesen Autoren an-
gegebenen Weise®) wiederholt.

500 cem absoluten Alkohols wurden zunichst mit trocknem Ammoniak-
gas und dann mit Schwefelwasserstoff gesittigt; darauf wird eine Lésung von
50 g Acetophenon in 100 ccm absoluten Alkohols zugegeben und die Mischung
verschlossen unter ofterem Umschitteln 14 Tage lang stehen gelassen. Nach
Ablauf dieser Zeit wird die Losung in einer gersumigen Flasche mit dem
3—4-fachen Volumen Wasser verdiinnt und die milchige Flissigkeit ausge-
athert und ausgesalzen. Nach dem Abdestillieren des Athers und eines Teiles
des Alkohols wird unter Atmosphérendruck destilliert, wobei zunichst der
Rest des Alkohols und Wasser iibergehen. Von etwa 100° ab tritt eine Zer-
setzung des Kolbeninhalts ein, welche fibrigens Manchot und Krische
nicht erwihnen; es entweichen groBe Mengen von Schwefelwasserstoff, wihrend
ibelriechende Zersetzungsprodukte (Athylbenzol, Thioacetophenon) iibergehen.

1) Ann. d. Chem. 345, 315 ff. [1906].
%) Ann. d. Chem. 337, 170 [1904]. %) Schwefelbestimmung fehlt.
4) Diese Berichte 28, 910 [1895]. 5) Ann. d. Chem. 387, 186.
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Nachdem die Temperatur auf 200° gestiegen ist, wird der Riick-
stand, genau nach den Vorschriften von Manchot und Krische,
der Destillation im Vakuum unterworfen. Dabei geht zwischen 130—
9240° ein rotes Ol iber, das in der Vorlage sofort erstarrt. Durch
Umkrystallisieren der erstarrten Masse aus verdiinntem Alkohol erhilt
man nun in der Tat einen Korper, der einen &hnlichen Schmelzpunkt
zeigt, wie ihn Manchot und Krische angegeben haben. Manchot
und Krische gaben 118° an, Engler hat 119.5° beobachtet, wir
selbst fanden 119—120°

Es geniigt indessen, den Korper nur einmal unter das Mikroskop
zu bringen, um zu erkennen, dall man es mit einem Gemenge von
organischer Verbindung und elementarem Schwefel zu tun hat. Man
erkennt ganz leicht neben den hellgefiirbten Krystallen der organischen
Verbindung die dunkelgefarbten oktaedrischen Schwefelkrystalle.

Es ist ubrigens eine hiufig gemachte Erfahrung, dafl elementarer
Schwefel, welcher einer organischen Verbindung beigemengt ist, durch
Umkrystallisieren nur duBlerst schwer von der organischen Substanz
zu trennen ist. Der Schwefel geht in fast alle gebriuchlichen Losungs-
mitte), auch miBig verdiinnten Alkohol, mit iiber und fillt beim Er-
kalten fast immer mit der organischen Verbindung aus.

Obwohl nach allen diesen Beobachtungen kein Zweifel mehr
dariiber obwalten kann, da8 Manchot und Krische ein Gemenge
in den Hinden gehabt und analysiert haben, so habemn wir dennoch
eine Schwefelbestimmung ausgefithrt, welche Werte ergab die den Be-
rechnungen von Manchot und Krische sehr nahe kommen.

0.1127 g Sbst.: 0.1739 g BaS0,.
Thiopinakon. Ber. 8 23.36. Gef. S 21.19.

Obwohl also, wie oben gezeigt worden ist, ein Gemenge vorliegt,
50 kommt dessen Schwefelgehalt doch dem fiir das Thiopinakon be-
rechneten ziemlich nabe, so dafl es begreiflich ist, daB auch die Kohlen-
stofl- und Wasserstoffbestimmungen von Manchot und Krische
‘Werte ergeben haben, die aul Thiopinakon stimmen.

Es ist oben bereits erwihnt worden, daB es fast unmoglich ist,
Schwefel, der organischen Verbindungen beigemengt ist, von diesen
durch Krystallisationen zu trennen.

Es gibt indessen ein ganz einfaches Mittel, den Schwefel aus den
in Wasser und Alkalien unléslichen Substanzen zu entfernen, nimlich
farbloses Schwefelammonium. Wenn man eine willrige Ammoniak-
losung mit Schwefelwasserstoff sittigt, den durch Schwefel verunrei-
nigten Korper hineinbringt, wiederholt durchschiittelt und dann iiber
Nacht stehen laBt, so erhilt man nach dem Abfiltrieren und Aus-
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waschen mit warmem Wasser ein Produkt, das sich unter dem Mi-
kroskop als vollkommen rein und schwefelfrei erweist. Der Schmp.
von 124° ist der des reinen «,8'-Diphenylthiophens. Dall dieser
Korper wirklich vorliegt, wird auflerdem durch die Analysen bestitigt.

0.1092 g Shst.: 0.3238 g CO,, 0.0514 g H;0. — 0.0969 g Sbst.: 0.0973 g
BaSO.;.

Diphenylthiophen, Ci¢H;28. Ber. C 81.36, H 5.09, S 13.56.
Gef. » 80.87, » 5.26, » 13.79.

Eine Wiederholung dieser Versuche ergab genau dieselben Resul-
tate, nur etwas bessere Ausbeuten, weil man in diesem Falle kleinere
Mengen auf einmal verarbeitete und auch den im Destillationskolben
verbliebenen Riickstand durch Extraktion verwertete.

Sowohl das reine Diphenylthiophen, als auch das mit Schwefel
verunreinigte Produkt zeigen beide die Liaubenheimersche Thio-
phenreaktion *), allerdings nicht eben sehr deutlich.

Der von Manchot und Krische beschriebene Korper, der als
Dimethyldiphenylthiopinakon angesprochen worden ist, ist somit
weiter nichts als ein Gemenge des bereits von Baumann und Fromm
dargestellten @, '-Diphenylthiophens mit Schwefel. Demnach ist
bisher kein einziges Thiopinakon nachgewiesen und dieser Name ist
daber aus der Literatur zu streichen.

408, Emil Fromm und H. Héller: Uber Thioderivate
der Ketone. V. Mitteilung *): Duplobenzylidenthioaceton, ein
Koérper mit ungewoéhnlichen Additionsfihigkeiten.

[Mitteilung aus dem Chem. Universititslaboratorium zu Freiburg i. B,
Abteilung der philosoph. Fakultit.]

(Eingegangen am 6. Juni 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)

Baumangr und Fromm haben die Thioketone dargestellt, welche
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff und Salzsdure auf Mono-
ketone (Aceton und Acetophenon) entstehen. Fromm und Ziersch?)
haben die Einwirkung derselben Reagenzien auf 1.3-Diketone studiert.
Ungesittigte Ketone sind bisher noch nicht in den Kreis dieser Unter-

) Diese Berichte 8, 224 [1875]; V. Meyer, diese Berichte 16, 1624 [1883].
%) Vergl. Baumann und Fromm, diese Berichte 22, 1035, 2592 [1889],
sowie 28, 895 [1895); Fromm und Ziersch, diese Berichte 34, 8599 [1906].



