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73. Theodor Posner: Ueber einige schwefelhaltige Deri~
vate des Benzoins.
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 16. Januar 1902.)

Bei Gelegenheit einer friiheren Arbeit!) hatte ich beobachtet,
dass sich Benzoin mit Aethylmercaptan condensiren ldsst. Das ent-
standene, wohleharakterisirte Condensationsproduct entsprach aber
in seiner Zusammensetzung nicht dem erwarteten normalen Aethyl-
mercaptol des Benzoins, C¢H;.CH(OH).C(SC3H.);.Cs;H;, sondern
der Formel Cj3H:S2, enthillt also die Bestandtheile eines Molekiils
Wasser weniger. Fiir die Entstehung einer Verbindung von dieser
Zusammensetzung existiren nur zwei Méglichkeiten von einiger Wahr-
scheinlichkeit. Entweder entsteht zuniichst das normale Mercaptol
von obiger Formel, und unter dem Einfluss des Condensationsmittels
findet dann zwischen zwei Molekiilen des Mercaptols eine Abspaltung
von zwei Molekiilen Wasser unter Zusammentritt der beiden Mer-
captolmolekiile statt:

CsH;.CH(OH).C(SCyH, ). CsH; _ GgH;.C.C(SCeH;):. Co Hs

CsH;.CH(OH).C(SCsHy)e. CsHy ~ CeH,.C.C(SC:Hs)s. CoH;
~+ 2H.0.

Der entstehende Kérper wiirde dann die Kormel CysHy Sy, also
die gefundene procentuale Zusammensetzung haben.

Die zweite Méglichkeit ist die, dass sich zunichst im Benzoin nicht:
nur die Ketogruppe, sondern auch die benachbarte Hydroxylgrauppe
mit Mercaptan condensirt:

C:Hy.CH(OH).C(0).CeH; +3CyH;.SH

== Cg H;. CH(8C3 H;).C (8C2 H; ). Cs Hs + 2 Hy O,
dass aber dies priméire Product unbestindig ist und sofort wieder ein:
Molekil Mercaptan abspaltet:

CsH;.CH(SC3H;).C(SCsHs):.Ce Hs

= Cg H; .C(8C: H;): C(SC: H,). Ce Hp + Co H; . SH.

Zwischen diesen beiden Formeln konnte damals noch nicht ent--
schieden werden, und wurde der Korper daher vorliufig als An-
hydrobenzoinmercaptol bezeichnet,

In der vorliegenden Arbeit wurde nun zuniichst das Verhalten
des Benzoins gegen andere Mercaptane untersucht. Es zeigte sich,
dass Benzoin auch mit Benzylmercaptan, Amylmercaptan und Thio-
phenol leicht condensirbar ist, und dass in allen Fillen nicht das nor-
male Mercaptol, sandern stets das um ein Molekil Wasser drmere

Y Diese Berichte 33, 2989 [1900],



507

Product entsteht, dass es sich also um eine ganz allgemeine Reaction
des Benzoins handelt.

Schon bei dem Aethylderivat war versueht worden, durch Oxy-
dation des Anhydromercaptols zu einer Auafklirung der Formel zun
gelangen, in der Hoffnung, dass hierbei ein dem Mercaptol entsprechen-
des Disulfon entstehen wiirde. Diese Oxydationsversuche wurden
mit allen méglichen Vorsichtsmaassregeln bei den drei neuen Producten
wiederholt, aber stets wurden die schwefelhaltigen Gruppen véllig
abgespalten und fast quantitativ Benzil erhalten.

Da die nach der ersten der beiden vorher besprochenen Méglich-
keiten entstehenden Verbindungen die doppelte Molekulargrésse haben
massten, als die dem zweiten Schema entsprechenden Korper, so bot
die Bestimmung der Molekulargrésse das einfachste Mittel zu der ge-
wiinschten Entscheidung. Die Bestimmungen, die nach der Liands-
berger’schen Methode der Siedepunktserhthung ansgefiihrt wurden,
zeigten unzweifelhaft, dass die entstandenen Koérper durchweg die
einfachen Molekulargrissen besitzen. Hiernach besteht kein Zweifel
mehr, dass die Condensationsproducte des Benzoins mit den verschie-
denen Mercaptanen nach der allgemeinen Formel

CeH;.C(8.Alk):C(8. Alk).Cs H;

zusammengesetzt sind.

Die neuen Verbindungen sind also als Dithioalkylsubsti-
tutionsproducte des Stilbens aufzufassen; sie sind dieselben Ver-
bindungen, die Otto!) vergeblich aus Stilbendibromid und Natriam-
mercaptid zu erhalten versuchte:

CeH;.CBr:CBr.CsH; +-2NaSAlk

== Cs Hy C(S. Alk): C(S. Alk).Cs H; +2NaBr.

Merkwiirdiger Weise lisst sich diese einfache Umsetzang nicht
ausfilhren, vielmehr wirkt das Natrinmmercaptid lediglich bromab-
spaltend, wihrend es selbst sein Natrium an das Brom abgiebt. Die
Reactionsproducte sind also Tolan und Alkyldisulfid.

CsHs.CBr:CBr.C:H; +2NaS Alk
zCﬁH,r).C 50.05H5+A1k.82.A1k4' 9 NaBr.

Da Otto bei seinen Versuchen nur die Natrinmverbindung des
Phenylmercaptans angewandt hat und es mir nach den Erfahrungen
anderweitiger Arbeiten nicht unméglich erschien, dass andere Mer-
captane leichter die gewiinschte Reaction eingehen wiirden, machte
ich noch verschiedene Versuche, Stilbendibromid mit Natriumbenzyl-
mercaptid umzusetzen, aber stets waren Tolan und Benzyldisulfid die
einzigen Producte der Reaction, sodass der Ersatz der Bromatome

% Journ. {. prakt. Chem. [2] »3, 10.



im Stilbendibromid durch Thioalkylgruppen direct wohl nicht aus-
fiihrbar ist.

Um in den Dithioalkylstilbenen das Vorhasdensein einer Doppel-
bindung direct nachzuweisen, wurden Anlagerungsversuche mit Brom
gemacht. Hierbei zeigte sich jedoch, dass die vorliegenden Ver-
bindungen kein Brom zu addiren vermdgen. Dieses Fehlen der Ad-
ditionsfihigkeit kann jedoch nicht als der ungesittigten Natur der
Verbindungen widersprechend angesehen werden, da sowohl Auten-
rieth!) als aoch Posner und Fahrenhorst?) schon in anderen
Fillen die Erfabrung gemacht haben, dass die Anwesenheit schwefel-
haltiger Grappen die Additionsfihigkeit zweifellos vorbandener Doppel-
‘bindungen fir Brom aufhebt.

Experimenteller Theil.

Benzoin wurde in Eisessig gelost und die fiir drei Molekile be-
rechnete Menge Benzylmercaptan hinzugefiigt. Nach der Sittigung
-dieser Losung mit Salzsiuregas wurden einige Stangen wasserfreien
Chlorzinks hinzugefiigt und das Ganze ungefihr zw§lf Stunden stehen
gelassen. Wilhrend dieser Zeit hatten sich lange Nadeln aus dem
Kisessig abgeschieden, die abfiltrirt ond mit Wasser gewaschen
wurden. Beim Schiitteln des Filtrats mit Wasser schied sich ein spe
cifisch schweres Oel ab, das pach Aufnahme in Aether mit Natron-
lauge gereinigt wurde. Nach Verdunsten des Aethers blieb ein festes
Product zuriick, das mit den zuerst abfiltrirten Nadeln vereinigt
wurde. Es liess sich aus einer grisseren Menge Alkohol umkrystal-
lisiren. Wie die Schwefelbestimmung der erhaltenen Verbindung
zeigt, liegt nicbt das normale Mercaptol des Benzoins vor, sondern
ein Product, welches ein Molekiill Wasser weniger enthiilt.

Der Korper ist in Alkohol ziemlich schwer l8slich, krystallisirt
Jedoch aus einer grésseren Menge Loésungsmittel in schénen Nadeln
aus, die bei 174—175° schmelzen. In Eisessig und Chloroform ist
er leicht l6slich.

0.1555 g Shst.: 0.4515 ¢ COp, 0.0787 g Hy0. — 0.1038 ¢ Shst.: 0.1182 g

BaS0,.
CzaHmSg. Ber. C 79.3, H. 5.7, S 15.1.

Gef. » 79.2, » 5.6, » 15.0.
Das normale Benzoinmercaptol wiirde 14.5 pCt. Schwefel, 76.0 pCt.
Kohlenstoff und 5.9 pOt. Wasserstoff enthalten.
) Da pun, wie in der Einleitung niher ausgefiihrt ist, Zweifel
dariiber bestanden, ob eine bi- oder mono-molekulare Verbindung
vorliegt, wurde eine Moleknlargewichtsbestimmung pach der Lands-
berger’schen Methode der Siedepunktserhéhung gemacht. Wegen der

5 Ann. d. Chem. 259, 341. %) Diese Berichte 32, 2764 [1899]
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Schwerloslichkeit der Substanz in Alkohol wurde Chloroform als
Lésupgsmittel verwandt. Dasselbe wurde vor der Bestimmung zwdlf
Stunden iiber Chlorcalcium getrocknet und rectificirt, wobei nur der
constant bei 61° iibergehende Antheil zur Ausfiilhrung der Bestimmung
aufgefangen wurde. Der genane Siedepunkt des Chloroforms lag bei
61.3500. Nach Hingufiigen von 0.3950 g Substanz stieg derselbe aut
61.705°% Da 10.895 g Losungsmittel gebraucht waren, und die mole-
kulare Siedepunktsconstante fiir Chloroform 36.6 betriigt, entspricht
dies einem Molekulargewicht 374. Die berechnete Molekunlargrésse
der Monomolekularverbindung betréigt 429; die bimolekulare Formel
ist daher ausgeschlossen nnd die Verbindung ist

1.2 - Dithiobenzyl-1.2 ~diphenylithen (Dithiobenzyl-
stil ben), 06H5 .C(SC-; H7) H C(SC’[ H7). Cs Hﬁ.

I¥e apnalog dargestellte Substanz aus Benzoin und Amylmer-
captan schied sich beim Abkiihlen des Condensationsproductes
durch eine Kiltemischung in Gestalt langer Nadeln ab, die abfiltrirt
und auns verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurden. Wie erwartet,
zeigte die Verbinduog auch diesmal nicht die Zusammensetzung des
Mercaptols, sondern der um ein Molekiil Wasser drmeren Verbindung..
Es ist

1.2 -Dithicamyl-1.2-diphenylithen (Dithioamylstilben),
CeH;.C(SCyHyy) : C(SCs Hyy). Ce Hs,
und krystallisirt ans verdiinntem Alkohol in langen Nadeln vom
Schmp. 76—77°.
0.1292 g Shst.: 0.3536 g COs,0.1010 g HyO. — 0.1434 g Sbst.: 0.3945 ¢
COy: — 0.1877 g Sbst.: 0.2296 g BaSO,.

CusH3eSq. Ber. C 75.0, H 8.3, S 16.%.
Gef. » 74,6, 75.0, » 7.7, » 16.8.

Das normale Mercaptol des Benzoins wiirde 15.9 pCt. Schwefel,
71.6 pCt. Koblenstoff und 8.5 pCt. Wasserstoff gegeben haben.

Wie beim vorhergehenden Benzoinderivat wurde auch hier zur
Sicherstellung der Molekulargrosse dieser Verbindung eine Molekular-.
gewichtsbestimmung nach der Landsberger’schen Methode gemacht.
Der als Losungsmittel benutzte absolute Alkohol zeigte den Siede-
punkt 75.651° Es wurden 0.3160 g Substanz hinzugefiigt, wodurch
der Siedepunkt auf 75,7800 stieg. Die Constante fiir Alkohol ist 11.5.
Da 7.2540 g Lisungsmittel angewandt waren, berechnet sich hieraus
das Molekulargewicht zu 386. Die monomolekulare Verbindung muss
das Molekunlargewicht 384 haben.

Die Condensation von Benzoin mit Phenylmercaptan erfolgte
wie gewdShnlich durch Salzsiuregas und Zinkchlorid, jedoch schieden
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sich in diesem Falle keine Krystalle ab. Das mit Natronlauge in
dtherischer Losung gereinigte Product blieb nach Verdampfen des
Aethers als fester Kérper zuriiek.

Die Verbindung krystallisirt aus verdiinniem Alkohol in langen
Nadeln vom Schwmp. 160—1620; bei 144° fingt die Substanz an
zusammen zu sintern. Sie ist in Eisessig, Chloroform und Aceton leicht
16slich und stellt nach der Analyse

1.2-Dithiophenyl-1.2-diphenyldithen (Dithiophenylstilben),
C(; H5 .C(SCG H5) H C(SCs H5).C(; Hg,,
dar.
0.1014 g Sbst.: 0.1191 g BaS0,.
CyHopSe. Ber. S 16.1. Gef. S 16.1.

ZurFeststellung der Molekulargrésse wurde ebenfalls eine Molekular-
gewichtsbestimmung ausgefiihrt. Wegen der Schwerldslichkeit des
Korpers in Alkohol musste auch hier zu einem anderen Ldosungs-
mittel gegriffen werden, und zwar wurde Aceton verwandt. Nach der
Vorselrift von Landsberger wurde das von Kahlbaum gelieferte
Priparat vom Sdp. 56 —58° ohne vorherige Rectification angewandt.
Der Siedepunkt des Acetons lag bei 56.495° Nach Hineinbringen
von 0.2076 g Substanz zeigte das Thermometer 56.645%. Zur Lésung
wurden 6.5224 g Aceton gebraucht, dessen Constante 16.7 ist. Dies
entspricht einer Molekulargrésse von 354. Da das theoretisch be-
rechnete Molekulargewicht der einfachen Verbindung 396 betriigt, ist
die bimolekulare Formel auch hier ausgeschlossen.

Nach der vollstindigen Analogie mit den hier neu untersuchten
Verbindungen ist der friiher?!) dargestellte und damals vorldufig als
Anhydrobenzoinmercaptol bezeichnete Kérper vom Schmp.
104—1059 als

1.2 -Dithiodthyl-1.2-diphenylithen (Dithiodthylstilben),
CGH5. C (SCQ Hb) : C(SCQ Ht,) Cs H5,
apzusehen.
Der experimentelle Theil dieser Arbeit wurde zum grossten Theil
von Hrn. K. Bartelt ausgefiibrt.

“Greifswald, Jannar 1902,

1) Diese Berichte 38, 2990 [1900].





