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Zum Schluss darf ich es nicht unterlassen, melnen Assistenten
Hro. Dr. Erich Kolshoro und Hro. Dr, Oskar Isay meinen herz-
lichsten Dank auszasprechen, welche mich mit grosser Sachkenntniss
und Hingebung bei dieser grossentheils recht miihsamen Untersuchung
unterstiitzt haben.

10l. Theodor Posner:

Beitridge zur Kenntniss der ungesittigten Verbindungen.
II. Ueber die Addition von Mercaptanen an ungesittigte
Kohlenwasserstoffe.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 20. Januar 1905.)

Nachdem ich in einer Reibe von Arbeiten gezeigt habe, dass in
ungesittigten Keteonen, gleichgiltig, ob ihre Ketogruppe sich mit Mer-
captanen condensirt oder nicht, stets die Doppelbindungen mit grosser
Leichtigkeit ein Molekiil Mercaptan addiren. habe ich andere unge-
sittigte Verbindungen in den Kreis meiner Untersuchungen gezogen.
Es schien mir ndmlich von Ioteresse. nachdem ich einen gesetzmissi-
gen Kinfluss der Doppelbindung auf die Reactionsfihigkeit der be-
nachbarten Ketogruppe festgestellt hatte, zu priifen, ob auch umge-
kehrt die Doppelbindong von der benachbarten Ketogruppe beeinflusst
wird und ob sie die Fihigkeit, Mercaptane zu addiren, vielleicht nur
dieser Nachbarschaft verdankt.

Wihrend die diesbeziigliche Untersuchung ungesittigter Siuren
und Aldehyde noch nicht abgeschlossen ist, md&chte ich heute schon
kurz mittheilen, dass sich bLei der Untersuchung ungesiittigter Kohlen-
wasseratoffe gezeigt hat, dass diese im allgemeinen ganz leicht Mer-
captan zu addiren vermdgen. Diese Eigenschaft der Doppelbindung ist
also nicht durch die Nachbarschaft einer Ketogruppe bedingt. Dies wurde
in einer ganzen Reihe von Fillen bei den verschiedensten Kohlenwasser-
stoffen mit Doppelbindungen nachgewiesen. Du die primér erhaltenen An-
lagerungsproducte — Flissigkeiten, die sich bei kleinen Mengen nicht
analysenrein erbalten liessen — zur ndheren Untersuchung wenig ge-
eignet waren, 8o wurden sie mit Kaliumpermanganat oxydirt, wobei
sich in vielen Fillen Sulfoue als gut krystallisirte Koérper ergabea,
die durch die Analyse als die erwarteten Oxydationsproducte der ver-
mutheten Sulfide nachgewiesen wurden.

In scheinbarem Gegensatz zu der Annahme, dass alle Olefine
Mercaptane zu addiren vermdgen, steht es, dass trotz verschieden-



artigster Modification der Versuchsbedinguogen weder aus Stilben,
CsH;.CH:CH.CsH,, noch aus Diphenylbutadién, CeH,.CH:CH.CH
:CH.CsH;, Mercaptanadditionsproducte erhalten werden konnten. In
Wirklichkeit steht dies aber vollig im Einklang mit der frilher von
mir gemachten Beobachtung, dass eine Anhiufung von Phenylgruppen
die Reaction der verschiedensten Complexe mit Mercaptanen erschwert.
In Uebereinstimmung hiermit lagern Styrol, C¢H;.CH:CH,, und
Phenylbutadién, CgHs. CH: CH.CH:CHy, die sich von den vorherge-
nannten Kohlenwasserstoffen nur durch den Mindergehalt einer Phenyl-
grappe unterscheiden, noch glatt Mercaptan an.

Mit Ausnahme der beiden obengenannten Kohlenwasserstoffe ge-
lang es bei allen untersuchten festen oder flissigen Olefinen leicht,
Mercaptan zu addiren. Dagegen konnten beim Aethylen gar keine,
beim Propylen nur &dusserst geringe Mengen von schwefelhaltigen
Derivaten beobachtet werden. Wahrscheinlich stellt dies jedoch keine
Ausvahme dar, sondern die normale Reaction findet bei den Gasen
pur deshalb nicht statt, weil es in Folge der Schwerléslichkeit der
Gase in den verwendbaren Losungsmitteln nicht méglich ist, moleku-
lare Mengen von Mercaptan und Olefin zusammenzubringen.

Ausser der einfachen Feststellung der Thatsache, dass Olefine
Mercaptan addiren, waren noch einige Frageu secundirer Natur zu
beantworten. So giebt Kénigs!), dem es zuerst gelang, Phenole un
ungesittigte Kohlenwasserstoffe anzulagern, an, dass diese Anlagerung
nicht, wie man vermuthen sollte, vermittelat des Hydroxylwasserstoffs,
sondern vermittelst eines Kernwasserstoffs vor sich geht, sodass nicht
Phenylalkyldther, sondern im Kern alkylirte Phenole entstehen

H C;H..OH

¥>0:0<y + H.CoHOH = §>C.C<¥V

Hieraus erwuchs die Frage, ob Thiophenol sich an Olefine nach
Art der Phenole, d. h. mit einem .Kernwasserstoff, oder nach Art
der dbrigen Mercaptane, d. h. mit dem Sulfhydroxylwasserstoff addirt.
Im ersteren Falle muss das entstandene Additionsproduct noch Mer-
captannutur besitzen und kann bei der Oxydation das entsprechende
Disulfid oder die Sulfinsiure oder die Sulfonsiiure bilden. Die Ana-
lyse der Oxydationsproducte zeigt nun durchweg, dass bei der Oxy-
dation zwei Atome Sauerstoff anfgenommen worden sind. Hiernach
kann weder Disulfid noch Sulfonsiiure vorliegen, sondern von deu drei
genannten Moglichkeiten bliebe nur die Sulfinsiurebildung idbrig. Als
Sulfinsiuren wussten jedoch die Oxydationsproducte alkaliléslich sein,
was picht der Fall ist. Bei der Addition entstehen also Sulfide und

) Diese Berichte 25, 2649 [1892].
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die Oxydationsproducte sind Sulfone, d. h. die Addition findet ver-
mittelst des Sulfhydroxylwasserstoffes statt:
H S.CsHs

’l‘,\czc<;’v+ns.csﬂs — X< C/V

Weiterhin war zu entscheiden, in welchem Sinne die Olefine bei
der Addition von Mercaptan in Reaction treten. Bei den meisten
untersuchten Kohlenwasserstoffen steht nimlich die Doppelbindung
zwischen zwei verschieden hydrirten Kohlenstoffatomen, sodass bei der
Addition immer zwei isomere Sulfide entstehen konnen. Zur Beant-
wortung dieser Frage wurde folgender Weg eingeschlagen. Nach der
bekannten Regel von Markownikow wird bei Anlagerung von
Halogenwasserstoff das Halogen an das weniger hydrirte Kohlenstoff-
atom gebunden. Werden sobche Halogenverbindungen nach der alige-
meinen Darstellungsweise der Sulfone von Otto in alkoholischer Lé-
sung mit alkylsulfinsaurem Natrium gekocht, so wird das Halogen
gegen die Sulfongruppe ausgetauscht, sodass Letztere ebenfalls an das
weniger hydrirte Kohlenstoffatom zu stehen kommt. Die auf diese
Weise hergestellten Sulfone miissen mit den durch Bebandlung mit
Mercaptan und nachherige Oxydation erhaltenen identisch seim, fulls
sich die Mercaptane in gleichem Sinne an die Doppelbindungen addiren
wic die Halogenwasserstoffsiuren. Findet dagegen die Mercaptanan-
lagerung im umgekebrten Sinne statt, 50 miissen die nach den beiden
genannten Methoden erhaltenen Sulfone sich als verschieden erweisen.
Wie folgende kleine Tabelle zeigt, liefern beide Darstellungsweisen
verschiedene Korper:

' Aus .
. ; . Aus Dihydro-
Darstellungsweise Trimethyl- © Aus Styrol 3
athylen camphen
! !
1. Mercaptananlagerung und rao | 0
nachhenge Oxyddtlon ' Schop, 82¢  Schmp. 580 ; Schmp. 78
I — — - —
II Ha]ogenwaseeretoﬁ'an]agerun ! r Schmp. 750
|

und Austausch von Halogen

Schmp. 70v ‘ Schmp 1100| gem, Schmp
gegen Sulfongruppe :

Hiernach ist anzunehmen, dass der Mercaptanrest aIlgemein an das
am meisten hydrirte Kohlenstoffatom gebunden wird.

Ein directer Beweis fiir die Constitution der in djeser Arbeit
dargestellten Sulfone liess sich leider unicht erbringen, weil die ent-
sprechenden Halogenverbindungen, die zu ihrer Synthese nach der
Otto’schen Methode hiitten filhren kopnen, im allgemeinen nicht be-
kannt sind. Die sich ergebende Regel soll daher nur wit allem Vor-
behalt gegeben werden.
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Analog meinen friheren Beobachtungen iiber die gegenseitige Be-
einflussung zweier Carbouylgruppen, war es von vornherein walr-
scheinlich, dass auch mehrere Doppelbindungen im Molekil sich gegen-
seitig behindern wiirden. Dies scheint auch thatsdchlich der Fall za
sein, doch konnte eine lLestimmte Gesetzmiissigkeit nicht aufgefunden
werden. Von den 15 untersuchten Kohlenwasserstoffen mit zwei
Doppelbindangen lieferten nur zwei, ndmlich Limonen (I) und Cyclo-
pentadién (1), Disulfone. withrond bei allen {ibrigen nur eine Doppel-

CH;.C:CH,

i HC CH
Al 'i n

| H.C— ~CH, I HC  CH
et oSl CHy

bindung reagirte. Beilidufig waren bei den zweifach ungesittigten
Kohlenwasserstotfen die Ausbeaten durchweg sebr schlechte, wihrend
bei denjenigen mit nur einer Doppelbindang die Reaction fast sters
sehr glatt verlief.

Die Addition von Mercaptan an die Olefine wurde meist tel
Gegenwart von Eisessig und concentrirter Schwefelsinre bei gewdhu-
licher Temperatur ausgefiihrt. In manchen Filien faud dieselbe aber
auch ohne jeden Zusatz statt, so bei Phenvlhntadién. Styrol und Penta-
dién.  Bei Hexylen und Diallyl erwies sich sogar ein solcher Zusatz
als schidlich. Auch bei Gegenwart von Kalinmbydrat oder Cyan-
kalium wurden Additionsversuche ausgefibrt. jedoch ohne Erfolg.

Experimenteller Theil.

1. Aliphatische Olefine.

Aethylen, Propylen. Wie schon in der Eiuleitung erwihnt, geiung
es picht, aus den gasférinigen Olefineu Aethylen und Propylen die
zugehorigen Sulfide oder Snlfune zu erhalten?).

Eine bei dieser Gelegenheit beobachtete eigenthiimliche Umlagerung mage
nebenbei erwiihnt werden. Bei der Reaction zwischen Propylen und Benzyl-
mercaptan wurde cine dusserst kleine Menge glinzeuder, farbloser Krystalle
vom Schmp. 1380 erhalten, die zur nilieren Untersuchung nicht hinreichion,
aher moglicher Weise eines der beiden mdaglichen Propylbenzvlsulfone ar-
stellen konuten

Zur vergleichsweisen Darstellung der Benzylsulfone wurde nun Projpsl-
bezw. Isopropyl-dodid mit dquimolekularen Mengen von benzylsulfinsaurem
Natrium 8 Stunden in alkobolischer Losung gekocht. Der Alkohol wurde

1) Ueber die niheren Arbeitsbedingungen bei allen resultatlos verlaufenen
Versuchen siehe J. 8. Tscharno, Inaugural-Dissertation, Greifswald 19014,
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dann zu ?; abdestillirt und der Riickstand mit Wasser versetzt. In beiden
Fallen trat bald reichliche Krystallisation ein. Die abfiltrirten Krystalle
worden dorch Umkrystallisiren ‘aus Alkohol gereinigt und zeigten merk-
wiirdiger Weise in beiden Fillen denselben Schmp. 87—880; auch durch den
gemischten Schmelzpunkt zeigten sie sich identisch. Die wabrscheinlichste
Erklarung fir diese Umlagerung ist die, dass das benzylsulfinsaure Natrium
auf das eine der beiden Jodide Jodwasserstoff abspaltend gewirkt hat, und
dass sich dann die frei gewordene Sulfinsiure in umgekehrtem Sinne an die
Doppelbindung angelagert hat.

Eine derartige alkalidhuliche Wirkung des sulfinsauren Salzes ist schon
mehrfach beobachtet worden’;. Ob schliesslich ein n-Propyl- oder Isopropyl-
Benzylsulfon resultirte, liess sich nicht entscheiden. Ein Versuch, das eiue
der beiden moglichen Sulfone mit Sicherheit aus benzylsulfinsaurem Silber in
itherischer Losung zu erhalten, gab kein Resultat. Es konnte also auch
iher die Zusammensetzung des bei 1380 schmelzenden Korpers keine Aufe
klirung gefunden werden. Das aus Normalpropyljodid erhalteze Benzylsulfon
wurde analysirt.

0.1260 g Shst.: 0.1439 g BaSOy.

CioH1303S. Ber. S 16.1. Gef. S 15.7.

Trimethylathylen, Amylen. Es gelang unter den verschiedensten
Versuchsbedingungen nicht, Aethvlmercaptan an dieses Olefin zu
addiren. Dagegen konnten Thiophenol, sowie Benzylmercaptan
glatt angelagert werden.

Lést man 3.5 g Trimethylathylen, (CHs)yC:CH.CH3, und 5 g Thiophenol
in 25 cem Eisessig und figt unter Kiblung 5 g concentrirte Schwefelsiure
zu, s0 scheidet sich die Fliissigkeit unter Hellfairbung in zwei Schichten,
Nach zweiwichentlichem Stehen und Ofterem Umschiittela wurde in Wausser
gegossen und mit Tetrachlorkohenstoff ausgeschiittelt. Letztere Schioht wurde
unter Kihluny mit einer concentrirten, wissrigen Losung vom Kaliumper-
manganat geschiittelt, bis auch nach lingerem Schiitteln ein deutlicher Ueber-
schuss des Letzteren sichtbar blieb. Dann wurde bis zur Entfirbung
Schwefligsiuregas eingeleitet und schliesslich die abgetrennte Tetrachlor-
kohlenstoffschicht verdunstet.

Es wurden in guter Ausbeute farblose, matte Blittchen erhalten,
die in Chloroform, Eisessig und Alkohol 18slich, in Wasser unléslich
waren und, aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt, den Schmp. 32°
besassen.

Derselbe Korper entsteht in sehr guter Ausbeute, weun man an
Stelle des reinen Trimethyldthylen das k#ufliche Amylens verwendet.
Es ist

Trimethyldthyl-phenyl-sulfon (2- Phenylsulfon-3-methylbutan),
(CH3), CH.CH(S80,.C¢H:).CHs.

0.1748 g Shst.: .4011 g COs, 0.1192 g Ho0. — 0.1434 g Sbst.: 0.1604 g

BaSO4.

1 Otto, Journ. fir prakt. Chem. [2] 33, 10.
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CHH“;OQS. Ber. C 623, H 76, S 15.1.
Gef. » 62.6, » 7.5, » 15.3.

Behufs Aufklirung der Constitution dieses Sulfons wurde durch
Anlagerung von Bromwasserstoff an Amylen der Ester des Dimethyléithyl-
carbinols von der Formel (CH;),.C Br.CH..CH; dargestellt. Dieser
wurde nach Otto in alkoholischer Losung mit benzylsulfinsaurem
Natrium mehrere Stunden gelinde gekocht. Nach dem Eindampfen
wurde zum Riickstand Wasser gesetzt und ausgeithert. Aus dem
Aether krvstallisirten farblose Prismen vom Schmp. 70°%.  Diese
mus~sten nach der Darstellung

Dimethyl-dthyl-methyl-Phenyl-Sulfon (2- Phenylsulfon-2-methylbutan),
(CH3)3 CS0Oy.Cs H;).CH,. CHs,
sein. Sie waren total verschieden von obigem Sulfon, dessen Con-
stitution hieraus mit grosster Wahrscheinlichkeit hervorgeht.

3.0 g Amylen und 6 g Benzylmercaptan wurden wie vorher in
Eissssig-Schwefelsdure stehen gelassen, in Wasser gegossen und nach
den: Ausschiitteln mit Chloroform das in Letzterem geloste Sulfid
oxvdirt. [s resultirten in reichlicher Menge farblose, warzenformig
gruopirte Nadeln, die in Eisessig, warmem Alkohol und Chloroform
leicat loslich, in Wasser schwer 16slich waren und. zwei Mal aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 58 —59° zeigten. Es ist

Trimethylathyl-benzy/-sulfon (2- Benzylsulfon-3-methylbutan),
(CH;3)sCH.CH(S03.C;H7).CHs.
i1.1398 g Sbst.: 0.1463 g BaSOq.
CiaHys02S. Ber. S 14.2. Gef, S 14.3.

2. Aromatische Olefine.

Styrol, C¢H;.CH:CH,. Da dieser Kohlenwasserstoft bei Gegen-
wirt starker Siuren sich leicht polymerisirt, wurden 10 g Styrol mit
der dquimolekularen Menge Thiophenol ohne weiteren Zusatz stehen
gelussen. Nach 10 Tagen bestand die klare, kaum noch nach Mer-
capran riechende Fliissigkeit, wie die Oxydation zeigt, im wesentlichen
aus Phenylathyl-phenyl-sulfid, C¢ H;.CH2.CH3.S.Cs Hs. Durch Oxydation
in Tetrachlorkohlenstoffiésung wurden in guter Ausbeute farblose
Bliistchen erhalten, die in Tetrachlorkohlenstoff, heissem Alkohol und
Eisessig leicht, in Wasser schwer l6slich waren. Aus Alkohol um-
krystallisirt, zeigten sie den Schmp. 58". Sie erwiesen sich als

Phenyldthyl-phenyl-sulfon (1-Phenylsulfon-2-phenyldthan),
CgH;.CH;.Cllg.80,.CsHs.

01673 ¢ Shst.: 0.4177 g €Oy, 0.0840 g 11,0. — 0.1774 g Shst.: 0.1635 ¢
Ba =0,



CnHHOQS. Ber. C 68.3, H 5.7, S 13.0.
Gef. » 68.1, » 5.6, » 12.7.
Zur Aufklirung der Constitution dieses Sulfons wurde aus Styrol
durch Bromwasserstoffaddition «-Bromithylbenzol, C¢Hy.CHBr.CHs,
dargestellt und durch Kochen mit benzolsulfinsaurem Natrium in

u- Methylbenzyl-phenyl-sulfun (1-Phenylsulfon 1-phenylithan),
CsH;.CH(CHj3).80;.CsH;,

umgesetzt. Dieses bildete farblose, wiirfelférmige Krystalle, die in
heissem Alkohol, Eisessig und Chloroform ziemlich leicht léslich
waren und, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 115° zeigten.

0.1857 g Sbst.: 0.1799 g BaS0,.

CisHi4098. Ber. 8 13.0. Gef. S 13.3.

Aus der Verschiedenheit dieser beiden Korper folgt ibhre Con-
stitution mit grosster Wahrscheinlichkeit,

Methovinyl-benzol, CsH;.C(CH;):CHs. 7 g Methovinylbenzol und
6.5 g Thiopbenol wurden in Eisessig-Schwefelsiiure eine Woche stehen
gelassen und das entstandene Sulfid in Chloroformlésung in gewohnter
Weise oxydirt. Es ergaben sich farblose Blittchen, die in Chloroform,
Eisessig und heissem Alhohol leicht l6slich, in Wasser sehr schwer
i6slich waren und nach dem Umkrystallisiven aus Alkohol bei 94¢
schmolzen. Dieselben bestehen aus

Methyl-phenyl-dthyl- Phenyl-Sulfon (1-Phenylsulfon-2-phenylpropan;.
CeH;.CH(CH;).CH:.80,.C; H;.
0.1572 g Sbst.: 0.3994 g 00, 0.0890 g Hs0. — 0.1726 g Sbhst.: 0.1872 g
B3S04.
CisB1505S8. Ber. € 69.2, H 6.2, § 12.3.
Gef. » 69.3, » 6.2, » 12.5.
Aus Methovinylbenzol und Benzylmercaptan entstand in ganz
analoger Weise

Methyl-phenyl-thyl-Benzyl-Sulfon (1-Renzylsulfon-2-phenylpropan).
Cs Hy . CH(CH;).CH:2.80,.CH,.C: H;.
Farblose Blittchen von édhnlichen Eigenschaften, aber vom
Schmp. 163°.
0.1408 g Sbst.: 0.1625 g BaSO,.
CisHig02S. Ber. S 11.7. Gef. S 1L5.
Stilben, C¢H,.CH:CH.CsH;. Wie schon in der Einleitung er-
withnt, gelang es trotz der mannmigfaltigsten Versuche!) mit verschie-
denen Mercaptanen nicht, irgend welche Additionsproducte za erhalten.

' S. J. 8. Tcharoo, lnaugural-Dissertation, Greifswald 1904.
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3. Terpene.

Pinen wurde in iblicher Weise mit Benzylmercaptan in Reaction
gebracht. Das bei der Oxydation erhaltene dickfliissige Oel war nicht
zur Krystallisation zu bringen. Es warde daher in #therischer Lé-
sung durch Ausschiitteln mit Alkali, Sdure vnd Wasser gereinigt und
nach wochenlangem Stehen im Vacuumexsiccator analysirt. Die Ana-
lyse zeigt mit Bestimmtheit, dass auch hier die dbliche Addition statt-
gefunden bat,

0.1100 g Shst.: 0.0794 g BarOy.

C17H94805. Ber. S 10,9, Gef. S 9.9,

Sabinen wurde wmit Thiophenol in Reaction gebracht. Auach hier
konnte nur ein Oliges Product erhalten werden, das aber annidhernd
die erwartete Zusammensetzung hesass.

0.1217 2 Sbst.: 0.0958 g BuSO,.

Cis H2a03S. Ber. S 11.5. Gef. S 10.8.

CH
CHe CH:
Camphent), | CHy.C.CHjz |
CH') C:CH?
CH

Gleiche Mengen von Camphen und Benzylmercaptan wurden in
Eisessig-Schwefelsiure eine Woche stehen gelassen und das Additions-
product in Chloroformlésung oxydirt. Das in sehr guter Ausbeute
erhaltene Product bildete weisse Blittchen, 18slich in Chloroform,
Eisessig und heissem Alkohol, wenig 16slicb in kaltem Alkohol oder
Wasser. Schmp. (aus Alkohol umkrystallisirt) 127", Es war das er-
wartete

- Benzylsulfon-dikydrocamphen, C; H]2<:(~/H2 ) .
CH.CHy(80:.C/H;)
0.1489 g Shst.: 03803 g CO,, 0.1108 g H0. — 0.1394 g Shst.: 0.1145 ¢

BESOJ‘
C”H.“Ogs. Ber. C 699, H 8.'_), S 11.0.

Gef. » 69.6, » 83, » 11.3.
In ganz analoger Weise wurden aus Campben und Thiophenol
farblose Blittchen von gleicher Léslichkeit und vom Schmp. 730 er-
balten. Sie erwiesen sich als

CH
3- Phenylsulfon-dihydrocamphen, CiH,y o< - 2
CH.CH(80;.CsH;).

0.1754 g Sbst.: 0.1467 g BaSO,.
CisH2909S. Ber, 8 115, Gef. S 11.6.

) Die fiir das Camphen zu Grunde gelegte Formel warde mir von Hrn,
Prof. Semmler als die wahrscheinlichste bezeichnet.



Zum Nachweis, dass auch hier die Sulfongruppe an dem am
hiochsten hydrirten Koblenstoffatom sitzt, wurde aus Camphen durch
Anlagerung voun Salzsiure und Austausch des Chlors nach der Otto-
schen Methode das

Isulfon-dih St

a- Phenylsulfon-dihydrocamphen, C1H12\C(802.C6 H,).CH;,
dargestellt. Es bildet farblose Bliittchen, die in Eisessig, Aether und
warmem Alkohol leicht, in Wasser wenig 16slich sind und bei 75°
schmelzen. Trotz des nahezu gleichen Schmelzpunktes erwies es sich
von dem vorher beschriebenen Sulfon dadurch als deutlich verschieden,
dass der Schmelzpunkt eines Gemisches beider eine Depression von
150 zeigte.

4. Hydroaromatische Olefine.

CH,.CH
H4< -,

CH,.CH
5.5 g Thiophenol wurden in Eisessig-Schwefelsiure zwei Monate stehen
gelassen, dapn in Wasser gegossen und das mit Tetrachlorkohlenstoff
aufgenommene Sulfid wie gewdhnlich oxydirt. Der theils auskrystal-
lisirte, theils beim Verdunsten des Tetrachlorkohlenstoffs verbleibende
Ké&rper krystallisirte aus Alkobol in weissen Bléttchen, die nach drei-
maligem Umkrystallisiren reia waren und den Schmp. 139° zeigten.
Sie sind ziemlich leicht l6slich in Tetracblorkohlenstoff, Eisessig und
+ieissem Alkohol, wenig loslich in Wasser. Die Analyse ergab, dass
das erwartete

Dihydronaphtalin, G 6.7 g Dihydronaphtalin und

Phenglsulfon-tetrahydronaphtaling < O - Ol QHs
enyliuljon-tetrahydronaphtalin, oy . CH.CH. CH,. CH.S0,.CsHs,

vorlag.
0.1295 g Sbst.: 0.3335 g COy, 0.0700 g H,O. — 0.1137 g Shst.: 0.0969 g
BaSOb
C|5H16802. Ber. C 70.5, H 5.9, S 11.5.
Gef, » 703, » 6.0, » 11.7.
CH;.CH.CH; . CH
CH;.CH,.C.CH (CHs);
then und 5 g Thiopbenol wurde nach 7-tigigem Stehen in Eisessig-
Schwefelsdure wie iiblich in Chloroformldsung oxydirt. Es resultirte
eine gelbliche, dicke Fliissigkeit, die nicht erstarrte. Sie wurde daher
in idtherischer Lsung durch Ausschiitteln mit verdiinoter Siure, Alkali
und Wasser gereinigt und nach dem Trocknen analysirt. Das Produect
war das erwartete

Menthen, + Das Product aus 10 g Men-
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. . . CHs.CH . CH).CH.SOQ.CG H_s
Pheny sulfon-dihydromenthen, CH?.CHg.éH.CH(CHa)z‘
0.15371 g Sbst.: 0.1294 g BaS0,.

CigHegS0Og. Ber. S 11.4. Gef S 11.5.

5. Aliphatische Diolefine.

Aus Diallyl und Tetramethylallen kouonten schwefelhaltige Pro-
du:te nur in so geringer Quantitdit erhalten werden, dass ihre
Analvse unterbletben musste. Aus Dipropenyl und [sopren resultirten
ilige Producte, die ihrer ungeniigenden Reinheit wegen keine gut
stinmenden Analysen lieferten. In beiden Fillen lag jedoch der
Schwefelgehalt unterhalb der fiir Anlagerung eines Molekiils Mer-
captan berechneten Zahl (11.8 bezw. 13.4 gefunden, 14.3 berechnet),
sodass jedenfalls nur eine der beiden Doppelbindungen angelagert hat.

6. Aromatische Diolefine.

Phenylbutadien, CeHs . CH:CH.CH:CH:. Ein Gemisch von 4 g
Phenylbutadién und 6.5 g Thiophenol wurde obne weiteren Zusatz
zwei Monate stehen gelassen und dann in Chloroformlosung oxydirt.
Das Oxydationsproduct krystallisirte aus Alkohol in farblosen Blitt-
chen vom Schmp. 1110 und erwies sich als

Phenylbutenyl-pkenyl-sulfon (1-Phenylsulfon-4-phenylbuten-3),
C¢H;.50,;.CH,.CH;.CH:CH.C¢ H.

0.1645 g Sbst.: 0.4234 g COs, 0.0825 g Hy0. — 0.1103 g Shst.: 0.0936 g
Ba S0;.

CisH1602S. Ber. C 70.6, H 5.9, S 11.1.
Gef. » 70.2, » 5.6, » 11.7.

Von den beiden vorhandenen Doppelbindungen hat also nur die
eine Mercaptan angelagert, und zwar wahrscheinlich die von der st6-
renden Phenylgruppe entferntere. Das Sulfop ist unléslich in Wasser,
leicht 16slich in Eisessig, Aether und heissem Alkohol.

Diphenylbutadién, CsH;.CH:CH.CH:CH. G H;, konnte, wie schon
in der Einleitung gesagt wurde, in keiner Weise zur Addition ge-
bracht werden.

7. Cyclische Diolefine.

CH CH _, )
Cyclopentadién), -+ Ein Gemisch von 5 g Cyclopenta-
d CH.CH,.CH

dién und S g Thiophenol wurde pach mehrwéchentlichem Stehen

) Das Ausgangsmaterial verdanke ich der Liebenswiirdigkeit der Actien-
Gesellschaft fir Theer- und Erdél-Industrie in Erkuoer, der ich auch an dieser
Stelle meinen verbindlichsten Dank ausspreche.
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oxydirt., Es resultirte in geringer Menge ein in farblosen Nadeln kry-
stallisirender K6rper vom Schmnp. 232 —233°, der in Wasser unldslich,
in Chloroform, Eisessig, Aether und heissem Alkohol 16slich war und
sich erwies als

Diphenylsulfon-cyclopentan,
cB,  CH,
C¢H;.80,.CH.CH..CH.S0,.C, H;.

0.0890 g Sbst.: 0.1919 g CO,, 00499 g H:0. — 0.1051 g Sbst.: 0.1420 g
BaS0O,.
017]{150482. Ber‘ C 58.3, B 5.1, S 18.3.
Gef. » 588, » 5.5, » 186,

Zu Cyclopentadién haben also beide Doppelbindungen Mercaptan
angelagert.

8. Terpene.

Phellandren, Terpinen, Terpinolen, Sylvestren. Cedren. Alle diese
Terpene wurden mit zwei Mol.-Gew. Mercaptan in Eisessig-Schwefel-
siure einige Wochen stehen gelassen und dann oxydirt. Sie ergaben
wenig gefiirbte. in Chloroform, Aether und Eisessig ldsliche. aber in
Wasser unlésliche Oele, die durch langes Stehen im Vacuumexsiccator
dick, aber picht fest wurden. Sie wurden wie gewéhnlich gereinigt
und analysirt. Die Analysen stimmen bei allen Producten annidhernd
aut Kérper, die durch Addition von einem Molekiil Mercaptan an eine
der beiden Doppelbindungen, Oxydation von SX zu 8O:X und gleich-
zeitig erfolgte normale Oxydation der noch intacten Doppelbindung
:C:C: zu :C(OH).C(OH): entstanden wiren. Zweifellos sicherge-
stellt ist durch die Analysen, dass nur eine der beiden Doppelbindungen
Mercaptan addirt hat, dagegen gelang es nicht, das Vorhandensein der
Hydroxylgruppen durch Gewinnung krystallisirter Acetate zu beweisen.
Die beim Kochen der Sulfone mit Essigsidureanhydrid resultirenden
Producte waren vielmehr ebenfalls Oele, die sich nicht reinigen liessen
und auf deren Analyse daher verzichtet wurde.

Analysen:

Product aus: Substanl BaS0, Formel Ber. 8§ Gef. S

Pbellandren u. Benzyl- ‘
mercaptan . . 0.2685 | 0.1934 Cy7Hge O4S 9.8 9.4
Terpinen u. Thlophenol 0.1422 | 0.1097  GgHg 048 10.3 10.6
Terpinolenu.Thiophenol | 0.1675 | 0.1269 CisHg3048 103 10.4
Sylvestienu. Thiophenol | 0.1110 | 0.0871 CigH3104S 10.3 10.8
Cedren u. Thiophenol .| 0.1338 : 0.0685 CyH32048 " 8.4 1.0
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Limonen, 8g§>c.(}H.CHg.QH 35 g Links-Limonen wurden
CH;.CH,.C.CH;

mit 3.5 g Thiophenol in Eisessig-Schwefelsiure zwei Monate stehen
gelassen, von etwas Phenyldisulfid abfiltrirt, in Wasser gegossen, mit
Chloroform ausgeschiittelt und letztere Lésung oxydirt. Das Oxyda-
tionsproduct krystallisirte ans Alkohol in glinzenden Nadeln vom
Schmp. 236 —237° unter Zersetzung. KEs war leicht léslich in Aether
und Eigessig, ziemlich leicht lgslich in Chloroform und Alkohol, un-
léglich in Wasser und erwies sich als

Diphenylsulfon-tetrahydrolimonen,

Cr Hs. 0. 832;?:-0}1.%.0“2 .CH.80, CqsHs
' CHa.CH;.CH.CHs.
0.1048 g Sbat.: 0.1168 g BaS0O,.
ngHngO;Sg. Ber. S 15.2. Gef, S 15.2.
Im Limonen hatten also beide Doppelbindungen Mercaptan addirt.
Der experimentelle Theil dieser Arbeit wurde von Hrn. J. S.
Tschurno ausgefiihrt.

102, Wilhelm Prandtl: Ueber das Spratzen der
Alkalivanadate.

[Mittheiiung aus dem Laborat. fiir angew. Chemie der Universitit Minchen.]
(Eingegangen am 23. Januar 1903.)

(Gelegentlich einer Arbeir iiber die Trennung von Vanadin- und
Phosphor-Siiure, die Hr. F. Knapfle unter meiner Leitung ausfihrte,
beobachtete ich, dass eine Schmelze von Vanadinpentoxyd und Na-
triumphosphat unter lebhafter Sauerstoffentwickelung erstarrte. Nach
dem Lisen der Schmelze in heissem ammoniakalischem Wasser hinter-
blieb ein grauschwarzes krysiallinisches Pulver von Grapbitglanz, das
sich auch dureh concentrirte Salpetersiure nicht za Pentoxyd oxydiren
liess. obwohl es zweifelios eine niedere Oxydationsstufe des Vanadins
enthielt; in einer Mischung von concentrirter Schwefelsiure und Sal-
petersdure loste es sich langsam auf. Dieses Pulver besass die be-
merkenswerthe Kigepschaft, leim Schmelzen bei Rothgluth Lufisauer-
stoff aufzunelimen und ihn beim Erstarren unter lebhaftem Aufschiumen
wieder abzugeben, ohne sich dabei irgendwie zn verdndern.

Ueber beide Erscheinungen — sowohl iiber die Sauerstoifentwick-
lung der Schmelze. als auch iiter die Bildung des unldslichen Kirpers —





