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wurde vereinigt, in Wasser aufgeschlammt und mit Roblensaure zerlegt. 
Die Losung wurde auf ein kleines Volumen eingedampft, filtriert, zum Sirup 
eingeengt und in gG-proz. Alkohol eingegcssen. Wir erhielten so 4.7 g 
Substanz, was, auf die gesamte Menge unigerechnet, 14.75 g Ca-Salz aus 
15.7 g Glucose entspricht oder ctwa 800/, der Theorie. 

CaO. Gef. 13.1, ber. 12.5. 
[&ID = t 5 . 8 8 0  (E. Fischera)  gibt fur das wasser-freie Salz an: [a]D = +6.66O 
Schmelzpunkt desPhenyl-hydrazids: 1g5-zoo~. [&ID = +12.5O (Nef') gibt an + 120). 

Bei den vorliegenden experimentellen Untersuchungen wurde ich bestens 

Abo, Institut fur Holzchemie der Akademie. 
von den Assistenten I,. Ahlbom und T. Johnson unterstutzt. 

63. A. S c h o n b e r g ,  0. Schi i tz  und J. P e t e r :  
aber die Bildung von Mercaptolen bei der Einwirkung aliFhati- 
scher Diazoverbindungen auf Disulfide. (12. (vorlaufjge) Mitteilung 

iiber organische Schwefelverbindungenl)). 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.] 

(Eingegangen am 22. Dezember 1928.) 

Bekanntlich wird die S - S-Bindung gewisser aromatischer Disulfide 
durch ,,freie" &I e t h y 1 radikale gesprengt 2, (Formel A). Wir legten uns die 
Frage vor, ob eine entsprechende Reaktion auch mit ,,freien" Me t h y l e n -  
radikalen sich erinoglichen liefie, bei welchem Umsatz Mercaptole (Thio- 
acetale der Ketone) entstehen sollten (Formel B). Dies ist in der Tat der 
Fall. Erwiirmt man z. B. Diphenyl -d iazomethan ,  so erhalt man nach 
allgemeiner Anschauung zuerst ,,freies" Diphenyl-methylen 3, (II), welches 
sich durch weiteren Umsatz ~tabilisiert~). Wird diese Zersetzung jedoch in 
siedendem Benzol in Gegenwart von Diphenyld i  su l f id  vorgenommen, so 
erhalt man, wie wir fanden, das Dipheny lmercap to l  des  Benzo- 
phenons  (I, Ar = C,H, -). 

Ar.S.S.Ar + Z ( C , H ~ ) ~ C  - = zAr.S.C(C,HS),, A 
Ar.S.S.Ar + (C,H,),C(:N,) = 

HSCti,,C,HS 
[Ar.S.S.Ar -k N, + (C,H,),C<j = Ar.S.C.S.Ar + N, B 

11. I. 

3) B. 23, 2611 [1890]. 4, -1. 403, 303 "9141. 
1) 11. Mitteilung, B. 62. rg5 [I929]. 
z )  vergl. H. Lecher ,  B. 48, 248, 528 [19Is]. 
a) H. S t a u d i n g e r ,  B. 49, 1888 [1916]; vergl.Wieland , ,Die Hydrazine" S.go. 104. 

Stuttgart 1913; 0. GerngroD in H o u b e n - W e y l  ,,Methoden der organ. Cheruie", 
2. Aufl., 4. Band, S. 662. 

4) Die Stabilisierung fiihrt je nach den Versuchsbedingungen eutweder zur Bildung 
des Tetraphenyl-athyleus oder des Ketazhis: 

2 (C,Hs),C< = (C,Hs)zC: C (CsHs)?. 
(CeH,)*C< + (CeHslzC(:Nz) = (C,K,)&: N-N:C(C&&)z. 

Vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 49, 1887 [1916]. 
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Mercaptole wurden bisher erhalten durch Einwirkung von Mercaptanen 
ad Ketone5) oder, falls es sich urn reaktionstrage Ketone der aromatischen 
Reihe handelte, durch Einwirkung der Mercaptane auf die Ketochlorides) : 

R,C:O + zR’.SH = H,O + R,C(S.R’),, 
Ar,CCI, 4- z K.SH = 2HC1 + Ar,C(S.R),. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Beschreibuni der Versuche. 
Dars te l lung  des  Diphenylmercapto ls  des Benzophenons 

(I, Ar = C,H, - - )  durch  E inwi rkung  von Diphenyl -d iazomethan  

9 g Diphenyl-diazomethan‘) und 30 g Diphenyldisulfid wurden in 45 ccm 
wasser-freiem Benzol am Ruckflul3kiihler in einer trocknen CO, - Atmo- 
sphare unter Licht-Abschld gekocht. Die urspriinglich tief violettrote Farbe 
der Losung verlor allmahlich an Intensitat, und man erhielt nach ca. 3 Stdn. 
cine schwach b r a n  gefarbte Losung, welche noch weitere 3 Stdn. zum Sieden 
erhitzt wurde ; hierauf wurde das Losungsmittel verjagt und der Ruckstand 
in absolutem Ather aufgenommen. Man engte auf 175 ccm ein und lieIj 
die Losung 18 Stdn. bei 00 stehen. Nach dieser Zeit hatten sich 6.5 g Benzo- 
p h en o n - d i p  he  n y 1 me r c a p  t o 1 in gut ausgebildeten wasserklaren Prismen, 
welche teilweise bis g schwer waren, abgeschieden; aus der Mutterlauge 
konnten weitere Mengen gewonnen werden (Gesamtausbeute uber 507; 
der Theorie) . 

auf Diphenyldisulfid.  

0.1667 g Sbst.: 0.4779 g CO,, 0.0752 g H,O - o rggj g Sbst.: o 2468 g BaSO,. 

Das so erhaltene Mercaptol schmolz bei 1380 und gab keine Depression 
mit einem Praparat, welches nach E. Baumanne) aus Benzophenon und 
Thio-phenol dargestellt worden war. Das Mercaptol lost sich, wie wir fanden, 
in konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe. Wird eine Probe der Substanz 
in einem Schmelzpunkts-Rohrchen in ein vorgewarmtes Bad von 23o0 15 Sek. 
hineingetaucht, so liefert die farblose Substanz eine tiefblaugriine Schmelze, 
weil sie bei dieser Temperatur unter Bildung von T h i o - b e nz o p h en o n 
zerfaillt. Zur Analyse wurde das Mercaptol aus Ather, in dem es schwer loslich 
ist, umkrystallisiert. Es ist leicht loslich in Chloroform, schwer loslich in 
Petrolather. 

C2,HzoSa. Ber. C 78.07, H 5.25. S 16.68. Gef. C 78.21, H 5.05, S 16.95. 

j) E. B a u m a n n ,  B. 18, 887 [1885]. 
9 A. S c h o n b e r g  und 0. Schi i tz ,  A. 464, 51 [1g27]. 
7, Darstellung: H. S t a u d i n g e r ,  A n t h e s  und Pfenninger, B. 49, 1932 (19161. 
n, E. B a u m a n n .  B. 18, 888 [1885!. 
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