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daf3 sich einc nihere Erliulerung hier eriibrigt. Auch -die Reinigung und
Abtrennung gebildeter sekundirer Basen durch fraktionicrtes Ausschiitteln
mit n/;-Salzsiure bewdhrte sich hier. Der so erhaltene p-Amino-hexa-
hydro-phenathylalkohol stellt ein hellgelbes, sirupdses Ol von basischem
Geruch dar, das in der Kiltemischung zu einer strahlig-krystallinischen
Masse erstarrt, welche bei 77° zu schmelzen beginnt und bei 85° durch-
geschmolzen ist. Trotz wiederholt vorgenommener Reinigung liel sich das
Schmelzpunkts-Intervall nicht einengen; es diirfte somit eine Mischung
der beiden voraussehbaren cis-trans-Isomeren vorliegen. Der Amino-alkohol
ist wenig lislich in Wasser, leicht 1&slich in Alkohol. Das Pikrat ist 6lig,
das Chlorhydrat zeigt keine Neigung zur XKrystallisation, Phosphor-
wolframsdure erzeugt einen volumindsen, weillen -Niederschlag.
Die Untersuchung wird fortgesetzt. '

Iis ist mir eine angenehme DTflicht, zum Schlul dem Vorstande des
Chem.-techn. Laboratoriums in Miinchen, Hrn. Prof. Dr. H. Bucherer, auch
an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung, die er meiner Arbeit durch Bereit-
stellung der benétigten Chemikalien angedeihen lie, meinen herzlichsten
Dank auszusprechen.

25. Alexander Schénberg: Vergleich der Dissoziations-
Tendenz polymerer Thio-ketone mit der Dissoziations-Tendenz
entsprechender Verbindungen der Athan-Reihe. (11.Mitteilung
iiber organische Schwefelverbindungen?)),
"Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.]
(Eingegangen am 6. November 1928.)

Kiirzlich haben A. Schonberg, O. Schiitz und S. Nickel?) eine An-
zahl bisher unbekannter Thio-ketone dargestellt und ihre Polymeri-
sations-Fihigkeit untersucht. Hierdurch ist es moéglich geworden, so-
wohl eine Ubersicht iiber die Beziehungen zwischen Konstitution und
Polymerisations-Fahigkeit der Thio-ketone zu geben, als auch die Disso-
ziations-Fahigkeit polymerer Thio-ketone — es handelt sich um Ver-
bindungen der Trithian-3) und der Diniethylen-1.3-disulfid-Reihe?®) — mit
der Dissoziations-Fdhigkeit entsprechender Verbindungen der Athan-
Reihe zu vergleichen.

Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse.

Wir gehen bei unserer Untersuchung vom Triphenyl-methyl und vom
Diphenyl-thioketon, (CgH),C: S, aus und wollen feststellen, wie die Poly-

1y ro. Mitteilung: B. 61, 2175 [1928]. 2) vergl. B. 61, 1375 [1928].
S CH,
3) Trithian: 1T C/_\S Dimethylen-1.3-disulfid: H, S
P methylen-r.3-disulfid: 2L\S>LH.J
S CH,

13*
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merisations-Fihigkeit sich dndert, wenn die Phenylgruppen ganz oder teilweise
<

durch die Radikale H, CH,, [\rl/\l’ die (substituierte) Vinyl- und Me-

. N
thylengruppe oder durch die Radikale der Tabelle I ersetzt werden.

Ersatz der Phenylgruppe des Hexaphenyl-dthans durch H oder
CH, fiihrt bekanntlich zu einer Stabilisierung der Athan-Bindung; Analoges
tritt ein, wenn die Phenylgruppen des (hypothetischen) Hexaphenyl-
trithians (I) durch H oder CH, ersetzt werden. In der Athan-Reihe
wirkt H starker stabilisierend als CH,, dasselbe ist in der Trithian-Reihe
der Fall.

[(CeH ) H,C—], M - [(CsHs)sc"“]z i [(CeH;),HC ],

dissozifert nicht dissoziiert dissoziiert nicht?)

H\(,(H CeHp~ ~CoHs CeHsn ~H
C C

<

e ™ e S, 8
H,C\S/CHZ (C.,H:,)ac\SJC(CGHS)z Colle>c Jc\CeHs

H,C:S ist trimer, unbekannt CeH; C:Si .
aber nicht momomer (CgHy),C:S ist nur H> +5 ist trimer, aber
bekannt ‘) monomer bekannt?) nicht monomer bekannt
CoHs . CoH;),C— . CeH
CH,~C—|— 9 {( 6 5)2. < ~C—
H~ 2 CH, 2 (CHa)z 2
dissoziiert nicht dissoziiert in siedendem dissoziiert nicht?)
Eisessig?)
H.__CH, CeHs\ _CH, < CH3\/CH3
C C
S S s S
H B Hs eHs ‘/
§§>c\s/'<:<c H, >Cl oG cmpd ey,
siedet unzersetzt bei 246° zerfallt oberhalb des nur im Vakuum
Schmelzpunktes in unzersetzt destillierbar ')

CH&\ 10
CH C 51

4) Zunehmende Dissoziations-Tendenz wird durch die Richtung der Pfeile aus-
gedriickt. 5) Karl Ziegler und Thielmann, B. 56, 1744 [1923].

8) Tri-thioformaldehyd ist thermisch sehr stabil; er kann aus siedendem Anilin
umkrystallisiert werden, A. Reychler, Bull. Soc. chim. France [3] 83, 1226 [1905]; C.

1906, I 649. :
?) Thio-benzophenon polymerisiert sich nicht, vergl. Staudinger und Freuden-
berger, B. 61, 1578 [1928]. 8) vergl. Ziegler und Schnell, A. 437, 232 [1924].

%) W. Schlenk, A. 394, 202 [1912].

10) Tri-thioacetophenon zerfillt, iiber seinen Schmp., der bei 124° liegt, erhitzt,
in Thio-acetophenon, welches bei tiefer Temperatur leicht wieder in das Trimere iiber-
fiilhrt werden kann (Baumann, B. 28, goo [1895]).

1) Baumann, B. 22, 1038 [1889], 28, goo [1895].
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Uberraschend ist auch folgende Ahnlichkeit:
—/ —\ CGHEi 12)

((CeHe)sC—ly <2 -
dissoziiert /_—'>/
_I2
dissozijert in geringerem
Ma@e als Hexaphenyl-dthan

<_\
VAN
< n Aol
(CeH3)oC:iS . 2 /Q 1 S18)
nur in mono- /N
merer Form A
bekannt mononier unbekannt,

bekannt nur dimer

Ersetzt man im Triphenyl-methyl zwei Phenylgruppen durch den sub-
stituierten Methylen-Rest!4), so erhilt man Radikale, die ,frei’" nicht
existenzfihig sind. Entsprechend liegen die Verhéltnisse bei den Thio-
ketonen, wie folgende Ubersicht zeigt:

(CeHy)C:S

(CcHs)ac_ niottomole-
X kulares Thio-
als ,,freies’* Ra- keton ohn
dikal bekannt cron otme A14) S A
Polymerisa- N O S0 G 1
tions-Tendenz - ~a ~ .
CeHj; zu djesen Verbindungen
Al Aly gehdren z. B. die Desaurine,
>C:C— >C:i0i8 sic dissoziieren nicht in
B B monomolekulare Thio-
als |, ireies'" monomer unbekannt, ketone
Radikal un- dimer bekannt
bekannt, di- (vergl. II)

mer bekanng

Es ist bekannt, daf} der teilweise oder vollkommene Ersatz der Phenyl-
gruppen des Hexaphenyl-dthans durch die Radikale der Tabelle I zu Ver-
bindungen fithrt, denen eine #hnliche oder gréflere Dissoziations-Tendenz
zukommt, wie dem Hexaphenyl-dthan selbst.

12) yergl. W. Schlenk, Anna Herzenstein und Tobias Weickel, B. 43, 1753
1910]. — Henrich, Theorien d. organ. Chemie, 4. Aufl.,, S. 332 u. P. Walden, Chemie
. freien Radikale, S. 116.

1) Das dimere Thio-fluorenon C“H‘,:C<§>C:CHH8 bildet sich aus
I'luorenon-chlorid bei Versuchisbedingungen, welche Benzophenon-chlorid in das mono-
molekulare Thio-benzophenon iiberfithren; vergl. Ida Smedley, C. 1905, 1Y 1344.

1) Die Substitution wird in den obenstehenden Formeln durch die Buchstaben A
und B ausgedriickt.
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Aus Analogie-Griinden ist zu erwarten, daf 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 zukommt. Dies ist in der Tat der Fall, die
Thio-carbonyl-Verbindungen der Tabelle IT zeigen keine Tendenz, sich zu
polymerisieren, und die Poly-thioketone, die ihnen entsprechen, sind auch
auf andere Weise bisher nicht erhalten worden.

Tabelle 1.

/\/ \/\ 20)

p-CH;3.0.CeH,—19);  CgH,.CoH,—16)

\/\\21
Ty

’ \/\S/\/

0-CH;.0.CeH,—7);  (CH,),N.C,H,—19)

Tabelle II1.
S
[p-CH;.0.CeH,J,C:S;  [p-CoH; . CoH,1,C.8%); r\’/\*/\ '
~. ~
/\O/
S

[0-CH,.0.CqHJ5C:82);  [p-(CH,)pN . CoH,1,C:S; ’/ \f ST

Aus der Chemie der Athan-Reihe ist bekannt, daB die substituierte Vinyl-
gruppe dhnlich wirkt wie die Phenylgruppe??). Bei den Thio-ketonen finden
wir diese Ahnlichkeit wieder; ersetzt man im Thio-benzophenon (welches
sich nicht polymerisiert) eine oder beide Phenylgruppen durch substi-
tuierte Vinylgruppen, so erhidlt man Thio-ketone ohne Polymerisations-
vermdgen (z. B. IIT, IV oder V). Versucht man dagegen, das Cyclohexanon
in das entsprechende Thio-keton iiberzufithren, so erhilt man unter Ver-
suchsbedingungen, unter denen Benzophenon in das monomolekulare Thio-
benzophenon {iberfithrt wird, nicht das Thio-cyclohexanon VI (welches
bisher auch auf andere Weise nicht erhalten worden ist), sondern Tri-thio-

cyclohexanon®) (VII), welches sich auch in der Wirme nicht entpoly-
merisiert.

1) vergl. P. Walden, Chemie d. frefen Radikale, Leipzig 1924, S. 290.
17 1. c., 8. 291.
18) W. Schlenk, T. Weickel und A. Herzenstein, A. 872, 1 [1910].
1%9) H. Wieland, Popper und Seefried, B. §5, 1816 [1922].
20) 1. c., S. 288.
2y Schlenk und J. Renning, A. 894, 190 [1912]; Gomberg, A. 876, 204 [1910].
2) Ziegler, A. 434, 34 [1923]; Wittig, v. Lupin, B. 61, 1628 [1928].
)

23) E, Fromm, B. 60, 2090 [1927].
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Auswertung des experimentellen Materials.

Das experimentelle Material, welches in dieser
Mitteilung zusammengestellt ist2%), erlaubt, folgende
,,Regel“ aufzustellen: ,Dieselben konstitutionellen
Anderungen, welche die Polvmerisations-Ten-
denz ,freier’ Methyle verstidrken (vermindern),
verstidrken (vermindern) auch die Polymerisa-
tions-Tendenz monomolekularer Thio-ketone.
Dieselben konstitutionellen Anderungen,
welche die Dissoziations-Tendenz der Athane
verstdrken (vermindern), verstdrken (ver-
mindern) auch die Dissoziations-Tendenz po-
lvmerer Thio-ketone.** Diese ,Regel’ ist nur
durch die Annahme zu erkliren, dafl ecs dieselben
Ursachen sind, welche die Dissoziation der Athane
und die Dissoziation polymerer Thio-ketone hervorrufen
und regeln. Hilt man z. B. die ,sterische” Erklarung
der Dissoziation des Hexaphenyl-dthans: ,,Sechs so
voluminése Substituenten wie Phenyl vermégen einen
s0 engen Raum, wie ihn Athan bietet, vielleicht nicht
ohne Zwang oder gar nicht auszufiillen® %) fiir ri¢htig,
so muB man die Nicht-Existenz des Tri-thiobenzo-
phenons (I) und des dimeren Thio-benzophenons etwa
wie folgt begriinden: , Wegen der rdumlichen GréfSe
der Phenylgruppe ist es unmdglich, 6 Phenylgruppen
um das Ringsystem des Trithians (vergl. Anm. 3) oder
4 Phenylgruppen um das Ringsystcm des Dimethylen-
1.3-disulfids zu gruppieren.”

Wie die mono- und dimeren Nitrosoverbindungen
als Analoge der Hydrazyle und ihrer Polvmerisations-
produkte anzusehen sind?®8), so kdnnen nach der vor-
liegenden Untersuchung die mono- und polymeren
Thio-ketone als Analoge der ,freien* Methyle und der
entsprechenden Athan-Verbindungen angesehen werden.

) vergl. Simonis und S. Roscnberg, B. 47, 1232
[1914]. %) vergl. A. HHantzsch, B. 52, 1535 [1919].

28) Das Material ist nicht willkiirlich zusammengestellt,
dic Zusammenstellung umfa8t vielmehr alle bekannten Thio-
ketone, soweit die entsprechenden Verbindungen der Athan-
Reihe hinsichtlich ihrer Dissoziations-Fihigkeit untersucht sind.

%) Henrich, Theorien d. organ. Chemie, 4. Aufl., 333.
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28) vergl. P. Walden, Chemie der freien Radikale (Leipzig 1924), S. 235.





