
da13 sich einc naherc Erlauterung hier eriibrigt. Auch .die Reinigung und 
Abtrennung gebildeter sekundiirer Basen durch fraktionicrtcs Ausschiitteln 
mit n/,-Salzsaure hewahrte sich lGcr. Der so erhaltene p -  Arnino-hexa-  
hydro -phena thy la lkoho l  stellt ein hcllgelbes, siruposes 01 von basischem 
Geruch dar, das in der Kaltemischung zu einer strahlig-krystallinischen 
Masse erstarrt, welche bei 77O zu schmelzen beginnt und bei 85O durch- 
geschmolzen ist. Trotz wiederholt vorgenomniener Reinigung lie13 sich das 
Schmelzpunkts-Intervall nicht einengen ; es diirfte somit eine Mischung 
der beiden voraussehbaren cis-trans-Isomeren vorliegen. Der Amino-alkohol 
ist wenig liislich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. Das P i k r a t  ist olig, 
das Ch lo rhydra t  zeigt keine Ncigung zur Krystallisation, Phosphor -  
wolf r amsaure  erzeugt einen voluminosen, weifien .Niederschlag. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Rs ist niir eine angenehnie Pflicht, zurn Sch ld  den1 Vorstande des 

Chern.-techn. Laboratoriums in Miinchen, Hrn. Prof. Dr. H. Rucherer ,  auch 
an dieser Stelle fur die Unterstutzung, die er rnciner Arbeit durcb Rereit- 
stellung der benotigten Chernikalien angedeihen lieW, nieinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 

25. A l e  x a n d e r S c h 5 n b e r g : Vergleich der Dissoziations- 
Tendenz polymerer Thio - ketone mit der Dissoziations - Tendenz 
entsprechender Verbindungen der Bthan - Reihe. (11. Mitteilung 

uber organische Schwefelverbindungen 3). 
;.-lus d. Organ. Laborat. d.  l'echn. Hochsrliule Charlottenburg.] 

(Eingegangen am 6. November 1928.) 

Kiirzlich haben A. Schonberg ,  0. Schi i t  z und S.  Nickel*) eine An- 
zahl bisher unbckannter Th io -ke tonc  dargestellt und &re Polymeri-  
s a t ions -Fah ig  ke i t  untersucht. Hierdurch ist es moglich geworden, so- 
wohl eine Ubersicht iiber die Beziehungen zwischcn Konstitution und 
Polymerisations-Fihigkeit der Thio-ketone zu geben, als auch die Disso- 
ziat ions-Faihigkei t  polynierer Thio-ketone - es handelt sich urn Ver- 
hindungen der Trithian- 3, und der Dimethylen-I .3-disulfid-Reihe 3, - rnit 
der I)issoziations-pa~iigkeit e n t  sprcchende  r Verbindungen der A t h a n -  
R e i h e zu vcrgleichen. 

Zusammenste l lung  der  exper imente l len  Ergebnisse .  
Wir gehen bei unserer Untersuchung vom Tr ipheny l -me thy l  und vom 

Diphenyl - th ioke ton ,  (C,H,),C: S, aus und wollen feststellen, wie die Poly- 

l )  10. Mitteilung: B. 61, 2175 [1928;. ,) vergl. B. 61, 1375 [1928]. 
S CH, 

3) Trithian: II,C /-\S Ilimethylen-I .3-disullid: H,C<:>CH2 \ .-/ 
s cn, 

13* 
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merisations-E’ahigkeit sich andert, wenn die Phenylgruppen ganz oder teilweise 

durch die Radikale H, CH,, [wy, die (substituierte) Vinyl- und Me- 

thylengruppe oder durch die R a d h l e  der Tabelle I ersetzt werden. 
Ersatz der Phenylgruppe des Hexaphenyl-athans durch H oder 

CH, fiihrt bekanntlich zu einer Stabilisierung der Athan-Bindung ; Analoges 
tritt ein, wenn die Phenylgruppen des (hypothetischen) Hexaphenyl- 
t r i th ians  (I) durch H oder CH, ersetzt werden. In der Athan-Reihe 
wirkt H starker stabilisierend als CH,, dasselbe ist in der Tri thian-Reihe 
der Fall. 

/ \  

/, \/ 

[(C6H6)H2C-12 4) [(C6H6)3C-12 +I) [(c6H6)2Hc-lZ 
dissoziiert nicht dissoziiert dissoziiert nicht5) 

C6HB\IC6H5 C6H5-H 
C I. C 

“%>C : S ist trimer, aber H,C:S ist trimer, unbekannt 
aber nicht momomer (C,H,),C : S ist n u r  

bekannt 6 )  monomer bekannt ’) nicht monomer bekannt 

(C&2C- C6H5 [ C H j 2  to [(CH,)y-]2 
dissoziiert nicht dissoziiert in siedendem dissoziiert nicht 0) 

Eisessig *) 

9 CH,,,CH, C6H6\ICH3 4- 
C C 

siedet unzersetzt bei 2460 zerFallt oberhalb des nur im Vakuum 
Schnielzpunktes in unzersetzt destillierbar 11) 

4, Zunehmende Dissoziations-Tendenz wird durch die Richtung der Pfeile aus- 
gedriickt. 

6 ,  Tri-thioformaldehyd ist thermisch sehr stabil; er kann aus siedendem Anilin 
umkrystallisiert werden, A. R e y c h l e r ,  Bull. SOC. d i m .  France [3] 33, 1226 [1905]; C. 
1906, 1649. 

7) Thio-benzophenon polymerisiert sich nicht, vergl. S t a u d i n g e r  und F r e u d e n -  
berger ,  B. 61, 1578 [1928]. *) vergl. Ziegler und Schnel l ,  A. 437, 2 3 2  [1924]. 

e, W. S c h l e n k ,  A. 394, 202 [1912]. 
lo) Tri-thioacetophenon zerfallt, iiber seinen Schmp., der bei I 24O liegt, erhitzt, 

in Thio-acetophenon, welches bei tiefer Temperatur leicht wieder in das Trimere iiber- 
fiihrt werden kann ( B a u m a n n ,  B. 28, 900 [18g5]). 

5, K a r l  Ziegler  und T h i e l m a n n ,  B. 56, 1744 [1923]. 

11) B a u m a n n ,  B. 22, 1038 [1889], 28, goo [1895]. 
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Uberraschend ist auch folgende Ahnlichkeit 

- 
dissoziiert 

dissoziiert in geringerem 
MaBe als Hesaphenyl-athan 

/-\ 
\.-- /\, 

(C6H5)&:S 4- 2- 

inerer Form \- 

,c : S13) 

'"- )i 
niir in mono- 

hekannt monomer unbekannt, 
hekannt nur dimer 

Ersetzt man im Triphenyl-methyl zwei Phenylgruppen durch den sub- 
stituierten Methylen-Rest 14), so erhalt man Radikale, die ,,frei" nicht 
existenzfahig sind. Entsprechend liegen die Verhaltnisse bei den Thio- 
ketonen, wie folgende Ubersicht zeigt : 

( W 5 ) 3 ~ - -  
als ,,freies" Ra- 
dikal bekannt 

C',% 
A14) 

B 
d s  ,,ireies" 
Radikal un- 
bekannt, di- 

mer lwkannt 

>c : c- 

(C',H,),C:S 
nionomole- 

kulares Thio- 
keton ohne A14) S A 
Polymerisa- >c: c< >c:e< 

B S B tions-Tendenz 

zu ciiesen Verbindungen 
A14) gehoren z. B. die Desaurine 

>C:C:S sic dissoziieren nicht in 
B monomolekulare Thio- 

ketone monomer unbekannt. 
di mer bekannt 

(vergl. 11) 

II. 

Es ist bekannt. daW der teilweise oder vollkonimene Ersatz der Phenyl- 
gruppen des Hexaphenyl-athans durch die Radikale der Tabelle I zu Ver- 
bindungen fiihrt, denen eine ahnliche oder groBere Dissoziations-Tendenz 
zukommt, wie dem Hexaphenyl-iithan selbst. 

I?) vergI. W. S c h l e n k ,  A n n a  I Ie rzens te in  und T o b i a s  Weickel .  B. 43, 1753 
19101. - H e n r i c h .  Theorien d.  organ. Chemie, 4. Aufl. ,  S. 332 u. P. W a l d e n ,  Chemie 

Das dirnere 'I 'hio-fluorenon C,2H,:C/S\C:C,,H, bilclet sich aus 

Fluorenon-chlorid Iiei Versnchsbcdingungen, welche Benzophenon-chlorid in das niono- 
molekulare Thio-henzophenon iilxrfiihren; vergl. I d a  Smedley  , C. 1905, I1 1341. 

'I) Die Substitution wird in den ohenstehenden Formeln durch die Buchstabcn -1 
und B ausgrdriickt. 

(1. freien Radikale, S. I I G .  

'S' 
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Aus Analogie-Griinden ist zu erwarten, dal3 der Ersatz der Phenyl- 
gruppen des Thio-benzophenons durch die aromatischen Radikale der Ta- 
belle I zu Verbindungen fiihrt, welchen, wie dem Thio-benzophenon selbst, 
keine Polymerisations-Tendenz zukomnit. Dies ist in der Tat der Fall, die 
Thio-carbonyl-Verbindungen der Tabelle I1 zeigen keine Tendenz, sich zu 
polymerisieren, und die Poly-thioketone, die ihnen entsprechen, sind auch 
auf andere Weise bisher nicht erhalten worden. 

Tabel le  I. 

/\/ \,\20) 

p-CH3. 0. C6H4--16) ; CeH,. CBH4- l*) ; ' i l l  !,, 
\O/" 

/./ \,y 
/ I l l  
"\ s 1" o-CH3. 0.  C6H4- ") ; (CHJSN. C&4 - ") ; 

Aus der Chemie der khan-Reihe ist bekannt, daS3 die substituiertevinyl- 
gruppe ahnlich wirkt wie die Phenylgruppe22). Bei den Tnio-ketonen finden 
wir diese Ahnlichkeit wieder ; ersetzt man im Thio-benzophenon (welches 
sich nicht polymerisiert) eine oder beide Phenylgruppen durch substi- 
tuierte Vinylgruppe n, so erhalt man Thio-ketone ohne Polymerisations- 
vermogen (z. B. 111, IV  oder V). Versucht man dagegen, das Cyclohexanon 
in das entsprechende Thio-keton iiberzufiihren, so erhalt man unter Ver- 
suchsbedingungen, unter denen Benzophenon in das monomolekulare Thio- 
benzophenon iiberfiihrt wird, nic  h t das Thio-cyclohexanon V I  (welches 
bisher auch auf andere Weise nicht erhalten worden ist), sondern Tr i - th io -  
c y ~ l o h e x a n o n ~ ~ )  (VII), welches sich auch in der Warme nicht entpoly- 
merisiert. 

l6) vergl. P. W a l d e n ,  Chemie d. freien Radikale, Leipzig 1924, S. 290. 
17) 1. c., S. 291. 
18) W. Schlenk ,  T. Weicke l  und A. Herzens te in ,  A. 372, I [I~IO]. 
19) H. Wieland ,  P o p p e r  und Seef r ied ,  B. 66, 1816 [1922]. 
z o )  1. c., S. 288. 
21) Schlenk  und J.  Renning ,  A. 894, 190 [I~IP]; Gomberg,  A. 376. 204 [I~IO]. 
zz) Ziegler ,  A. 434, 34 [1923]; W i t t i g ,  v. L u p i n ,  B. 61, 1628 [1928]. 
z3) E. F r o m m ,  B. 60, 2090 [19z7!. 



Au s w er  t u n g d e s ex p e r i in en  t e 11 en  M a t e  r i a 1 s. 
Das experimentellc Material, welches in dieser 

Mitteilung zusammengestellt ist 2s), crlaubt, folgende 
, , Regtl" aufzustellen : ,,Diesel ben kons t i t 11 t i  on ell en  
A n d e r  un  g e n , we lc  he  d i e P o 17. me I i s R t i o n s - '1' en - 
denz  ,,freier" Methyle  v e r  s t a r k e n  (verniindern), 
v e r s t a r k e n  (vermindern)  a u c h  die  Polymer isa-  
t i ons -Tendenz  monomolekularer  Thio-  ketone.  
D i e s  e 1 b e n  k o n s t i t u t  i o n e l  1 e n  a n d  e r II n g e n  , 
welche  d i e  D i s s o z i a t i o n s - T e n d e n z  d e r  A t h a n e  
v e r s t a r  k e n  ( v e r m i n d e r  n ) ,  v e r  s t a r  k e n  ( v e  r -  
n i i n d e r n )  a u c h  d i e  D i s s o z i a t i o n s - T e n d e n z  p o -  
l y m e r e r  Th io -ke tone . "  Diese ,,Regel" ist nur 
durch die Annahme xu erklaren, da13 cs dieselben 
Ursachen sind, welche die Dissoziation der Athane 
und die nissoziation polyrnerer Thio-ketone hervorrufen 
und regeln. Halt man z. B. die ,,sterische" Erklarung 
.der Dissoziation des Hexaphenyl-athans : ,,Sechs so 
voluminose Substituenten wie Phenyl verrnogen einen 
so engen Rauni, wie ihn k h a n  bietet, vielleicht nicht 
ohne Zwang oder gar nicht auszufiillen" 27) fur rithtig, 
so mu13 man die Nicht-Existenz des Tri-thiobenzo- 
phenons (I) und des dimeren Thio-benzophenons etwa 
wie folgt begriinden: ,,Wegen der raumlichcn Grol3e 
der Phenvlgruppe ist es unmoglich, 6 Phenylgruppen 
urn das Ringsystem des Trithians (vergl. Anm. 3) oder 
-1 Phenylgruppen um das Ringsystem des Dimethylen- 
1.3-disulfids zu gruppieren." 

Wie die mono- und dimeren Kitrosoverbindungen 
als Analoge der Hydrazyle und ihrer Polvmerisations- 
produkte anzusehen sindZa), so konnen nach der vor- 
liegenden Untcrsuchung die mono- und polymeren 
Thio-ketone als Analogc der ,,freien" Methyle und der 
entsprechenden Athan-Verbindungen angesehen werden. 

24) vergl. Si tuonis  und S. R o s c n b e r g ,  R .  47, 1 2 3 2  

[1914;. 
28) Das Matrrial ist nicht willkiirlich zusamrnengestellt, 

die Zusammenstellung umfaSt vielmehr all? bekannten Thio- 
ketone, someit d i e  entsprechenden Verbindungen der Athan- 
Reihe hinsichtlich ihrer nissoziutions- F~higkeit untcrsucht sind. 

25) vergl. A. I l a n t z s c h ,  B. 62, 1535 119191. 

'27) Henr ich ,  Theorien d. organ. Chemie, 4. Aufl., 333.  

0 z 
w 

29) vcrgi. P. IVald e n , Chrmie der frt.ien Kadikale (Leipzig ~ g q j ,  S. 2.35. 




