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'73. Theodor  Posner:  U e b e r  e inige schwefelhal t ige Deri-  
sate d e s  Bensolns. 

[Ans dern chemischcn Institut der Universitiit Greifsmald.] 
(Eingegangen am lai. Januar 1902.) 

Rei Gelegenheit einer friiher en Arbeit *) hatte ich beobachtet, 
d ~ s s  sich Benzoi'n mit Aethylmercaptan condensiren lasst. Das ent- 
standene, wohlcharakterisirte Condensationsproduct entsprach aber 
in seiner Zusammens~?tenng niebt dem erwarteten normalen Aethyl- 
mercaptol des Renmi'ns, CgH5 .CH(OH) C(SCaH,)z. Cg Hr,, sondern 
cler Formel CI8H?~Sa, enthalt also die Bestandtheile eines Molekiils 
Wasser weniger. Fiir die Entstehung einer Verbindung von dieser 
Zusammensetznng esistiren nur zwei Maglichkeiten von einiger Wahr- 
scheinlichkeit. Entweder entsteht zunachst das normale Mercaptol 
von obiger Formel, nnd unter dern Einflnss des Condensationsmittels 
findet dann zwischrri zwei Molekiilen des Mercaptols eine Abspaltung 
von zwei Molekiilen Wssser unter Zusammentritt der beiden Mer- 
captolmolekiile statt: 

C G H ~ .  CH(0H). C (SCaHs)2. C g  H5 CG H5. C. C (SC2 € 1 5 ) ~ .  Cg H5 - + - 
CgHs.CH(OH).C(SCa€Ir)a.C~Hi CgH,.C.C(SC?Hs)2.CgHg 

+ 2HtO. 
Der rntstehende Kiirper wiirde dann die Porrnel H40 S,, also 

die gefundene procentuale Znsammensetzung haben. 
Die zweite Miiglichkeit ist die, dass sich zunachst im Benzoin niche 

nur die Ketogruppe, snndern auch die benachbarte Flydroxylgruppe 
mit Mercaptan condensirt: 

Cg H5. C H  (OH). C (0). C6 H g  + 3 Ca Hg . SH 
=CsHs.CH(SCaHS).C(SCa~~~)z.CgHg+a HaO, 

dass aber dies primare Product unbestandig ist und sofort wieder ein 
Molekiil Mercaptan ahspaltet: 

C~H~.CH(SC~H~).C(SC~HB)~.C~H~ 
= Cg H5 .C(SCa HS): C(SC9Hg). Cg HF, + CZ Hc . SH. 

Zwischen diesen beiden Formeln konnte damals noch nicht ent- 
schieden werden, und wurde der Rorper  daher vorliiufig als A n -  
h y d r o b e  n z oi' n m e r c a p  t o 1 bezeichnet. 

In  der vnrliegenden Arbeit wurde nun zunachst das Verhaltenh 
des Benzoins gegen andere Mercaptane untersucht. Es zeigte sich, 
dass Benzoi'n auch mit Benzylmercaptan, A mylmercaptan und Thio- 
phenol lricht condensirbar ist, und dass in allen Fallen nicht das  nor- 
male Mercaptol, sandern stets dns nm Pin Molekiil Wasser lirmeie 

'1 Diese Berichte 33, 298!f 119003. 
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Product entatebt, dass es sich also urn eine ganz allgenieine Reaction 
des Benzoi'ns handelt. 

Schon bei dem Aetbylderivat war  veraucht worden, durch Oxy- 
dation des Anhydromercaptols zu einer Aufklarung der Formel zu 
gelangen, in der Hoffnung, dass hierbei ein dern Mercaptol entsprechen- 
des Disulfon entstehen wiirde. Diese Oxydationsversuche wurden 
xnit allen nioglichen Vorsichtsmaassregeln bei den drei neuen Producten 
wiederholt, aher stets wurden die schwefelhaltigen Grnppen voliig 
abgespalten und fast qunntitativ Benzil erhalten. 

Da die nach der ersten der beiden vorher besprochenen Miiglich- 
keiten entstehenden Verbindungen die doppelte Molekulsirgr6sse hahen 
nitissten, als die dem zweiten Schema entsprechenden Korper, so bot 
die Bestimrnung der Molekulargrosse das einfachste Mittel zu der ge- 
wiinschren Entscheidung. Die Bestirnmungen, die nach der L a n d s  - 
b erger ' schen  Methode der Siedepnnktserhohung awgefiihrt wurden, 
zeigten unzweifelhaft, dass die entstandenen Kiirper durchweg die 
einfachen MolekulargrBssen hesitzen. Hiernach besteht kein Zweifd 
mehr. dass die Condensationsproducte des Renmi'ns mit den verschie- 
denen Mercaptanen nach der allgemeinen Formel 

Cs Hs . C ( 8 .  Alk) :C(S. Alk) . CS M s  
zusammengesetrt sind. 

Die neuen Verbindungen sind also a19 D i t h i o a l k y l s u b s t i -  
t u t i o n s p r o d u c t e  d e s  S t i l b e n s  aufzufassen; sie sind dieselben Ver- 
bindnngen, die Ot to ' )  vergeblich aus Stilbendibromid und Natrium- 
mercaptid zu erhalten versucbte: 

CA H5. C Rr: C Br. Cs Ha -t 2 N a S A l k  

Merkwiirdiger Weise lasst sich diese einfache Umsetzung nicht 
ausfiihren, vielmehr wirkt das Natrinrnmercaptid lediglich brornab- 
spaltend, wabrend es selbst sein Natrium an das Rrom abgiebt. Die 
Rextionsproducte sind also Tolan und Alkyldisnlfid. 

= Cs H5 C (S . Alk) : C (S. Alk).  CS H5 -i- 2 NaBr. 

CS H a .  CBr: C B r .  CS Hs + 2 NaS Alk 
= CS Hs . C C .Cs HS + Alk.Sa. A l k i -  2 NaBr.  

Da 0 t t o  bei seinen Versuchen nur die Natriumverbindung des 
Phenylmercaptans angewandt hat und es mir nach den Erfahrungen 
anderweitiger -4rbeiten nicht unmbglich erschien, dass andere M e r  
captiane leichter die gewiinscbte Reaction eingehen wiirden, machte 
ich nocb verscbiedene Versucbe, Stilbendibromid mit hlatriumbenzyl- 
mercaptid urnzusetzen, aber stets waren Tolan und Benzyldisulfid die 
einzigen Prodiicte der Reaction, sodass der Ersatz der Brornatome 

-~ 

, Journ. f. prakt. Cbem. [2] 53, 10. 
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irn Stilhendibromid durch Thioalkylgruppen direct wohl nicht a u ~  
fuhrbar ist. 

Em in den Dithioalkylstilhenen das Vorhaudensein einer Doppel- 
bindung direct nachzuweisen, wurden Anlagerungsversuche mit Brom 
gemacht. Hierbei zeigte sich jedoch, dnss die vorliegenden Ver- 
bindungen kein Hrom zu addiren rermiigen. Dieses Fehlen der Ad- 
ditionsfahigkeit kann jedoch nicbt als der ungesattigten Natur der 
Verbindungen widersprechend angesehen werden, da  sowohl A u t e n  - 
r ie thl)  als auch P o s n e r  und F a h r e n h o r s t a )  schon in anderen 
Fallen die Erfahrung gemacht haben, dass die Anwesenheit schwefel- 
haltiger Gruppen die Additionsfahigkeit zweifellos vorhandener Doppel- 
bindungen fiir Brom aufhebt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
R e u z o l n  wurde in Eisessig gelbst und die fiir drei Molekiile be- 

rechnete Menge B e n z y l m e r c a p t a n  hinzugefiigt Nach der Sattigung 
dieser Losung rnit Salzsauregas wurden eiuigt Stangen wasserfreien 
Chlorzinks hinzugefiigt und das Ganze ungefahr zwiilf Stunden stcJhen 
gelassen. Wlhrend  dieser Zeit hatten sich lange Nadeln aus deui 
Eisessig abgeschieden, die abfiltrii t und rnit Wasser gewaschen 
wurden. Beim Schiittelrr des Filtrats mit Wasser scbied sich ein spe 
cifisch schweres Oel ab, das nach Aufnahnie in Aether mit Nstron- 
lauge gereinigt wurde. Nach Verdunsten des Aethers blieb ein festes 
Product zuriiek, das mit den zuerst abfiltrirteii Nadeln vereinigt 
wurde. Es liess sich aus einer griissereu Menge Alkohol umkrystal- 
lisiren. Wie die Schwefelbestimmung der erhaltenen Verbindung 
zeigt, liegt nicht das normale Mercaptol des Benzoi'ns vor. sondern 
ein Product, welehes ein Molekiil Wasspr weniger enthalt. 

Der Eorper  ist in A lkohol ziemlich schwer loslich, krystallisirt 
jedoch aub  einer grosseren Menge Liisungsmittel i n  schonen Nadelu 
aus, die bei 174-1750 schmelzen. In Eisessig und Chloroform ist 
e r  leicht liislich. 

BaSOd. 
0.1555 g Sbst.: 0.4515 COZ, 0.0757 g HzO. - 0.1038 g Shst.: 0.1132 R 

C Z S H Z ~ S ~ .  Ber. C 79.3, H 5.7, S 15.1. 
Gef. A 79.2, >) 5.6, )) 15.0. 

Das normale Renzoi'nmercaptol wiirde 14.5 pCt. Schwefel, 76.0 pCt. 
Kohlenstoff und 5.9 pCt. Wasserstoff enthalten. 

Da nun, wie in der Einleitung naher ausgefiihrt ist, Zweifel 
dariiber bestanden, ob eine bi- oder mono- molekulare Verbindung 
vorlirgt, wurde eine Molekiilargewicbtsbestimmung nach der L a n d s -  
b e  r g e  r'schen Methode der Siedepunktserhohung gemacht. Wegeu der 

' 8  Ann. d. Chciii. 259, 341. 2, Diese Berichte 32,  2764 [18'J9]. 
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Schwerliislichkeit der Substanz in Alkohol wurde Chloroform als 
Losupgsmittel verwandt. Dasselbe wnrde vor der Bestimmung zwiilf 
Stunden iiber Chlorcalcium getrocknet und rectificirt, wobei nur der 
constant bei 61 O iibergehende Antheil zur Ausfiihrung der Bestimmung 
aufgefangen wurde. Der  genaue Siedepunkt des Chloroforms lag bei 
61.:3.500. Xach Hinzufugen von 0.3950 g Substanz stieg derseibe auf 
6l.70!jo. Da 10.895 g Liisungsmittel gebraucht waren, und die mole- 
kiltare Siedepunktsconstante fur Chloroform 36.6 betragt, entspricht 
dies einem Molekulargewicht 374. Die berechnete Molekulargriisse 
der Monomolekularver~indung betragt 429; die bimolekulare Forrnel 
ist d a b w  at~sgesch~ossen und die Verbindung ist 

1 . 9 ' -  D i t b i o b e n z y l - 1 . 2  - d i p b e n y l a t h e n  ( D i t h i o b e n z y l -  
s t i l b e n ) ,  C ~ H ~ . C ( S C ~ H ~ ) : C ( S C . I H . ~ ) . C ~ H ~ .  

Die analog dargestellte Substanz aus Benzoi'n und A m y l m e r -  
c a p t  a n schied sich beim Abkiihlen dee Condensationsproductes 
durch eine Kailternischung in Gestalt langer Nadeln ab, die abfiltrirt 
und aim verdiinntern Alkohol umkrystallisirt wurdrn. Wie erwartet, 
zeigte die Verbindung auch diesnial nicht die Zusammensetzung des 
XlercaDtols, sondern der um ein Molekiil Wasser lirineren Verbindung. 
Es iet 

1.2 - D i t h i o a m y l -  1.2- d i p h e n y l a t h e n  ( D i t h i o a m y l s t i l b e n ) ,  

und k rystallisirt aus rerdiinntem Alkohol in  langen Nadeln vom 
Scbmp.  76-77O. 

CO2. - 0.1877 g Sbst.: 0.2296 g BaS04. 

Cs € 3 5 .  C(SC5 H11) : C(SCeHtl).Cs Hs, 

0.12Y2 g Sbst.: 0.3536 g COa70.1010g WlO. - 0.1434 g Sbst.: 0.3945 g 

C P ~ H ~ ~ S S .  Ber. C 75.0, H 5.3, S 16.7. 
Gef. )) 74.6, 75.0, * 7.7, )) 16.8. 

Das normale Mercaptol des BenzoYns wiirde 15.9 pe t .  Schwefel, 
'71.6 pCt. Kohlenstoff und 8.5 pCt. Wasserstoff gegeben haben. 

Wie beim vorhergehenden Benzoihderivat wurde auch hier zur 
Sicherstellung der  Molekulargriisse dieser Verbindung eine Molekalar- 
gewichtsbestimmung nach der L a n d s  b e r g e  r 'schen Methode gemacht. 
D e r  als Liisungsmittel benutete absolute Alkohol zeigte den Siede- 
punkt 75.651 O .  Es wnrden 0.3160 g SnbstiLnz hinzugefugt, wodurch 
der Siedepunkt auf 75.780° stieg. Die Constante fiir Alkohol ist 11.5. 
Da 7.2510 g Liisungsmittel angewandt waren, berechnet sich hieraus 
das Molekuiargewieht zu 386. Die monomolekulare Verbindung muss 
das Molekulargewicht 384 haben. 

DAe Condensation von Benzoi'n rnit P h e n y l  m e r c a p t a n  erfolgte 
wie gewiihnlich durch Salzsauregas und Zinkchlorid, jedoch schieden 
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sich in diesem Falle keine Krystalle ab. Das mit Natronlauge in 
atherischer Liisung gereinigte Product blieb nach Verdampfen des 
Aethers als fester Korper zuriick. 

Die Verbindung krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen 
Nadelri vom Schmp. 160-1620; bei 144O fiingt die Substanz an 
susammen zu sintern. Sie ist in Eisessig, Chloroform und Aceton leicht 
liislich urrd stellt nach der Analyse 

I .2 - D i t h i o p h e n y 1 - 1.2 - d i p h e n y 1 a t h e n (D i t h i o p h e n y 1 B t i 1 b e n) , 

dar. 
C6 HS . C (SCs H,) : C (SCs H5). Cs Hs, 

0.1014 g Sbst.: 0.1191 g BaSCh. 
C a ~ H ~ o S ~ .  Ber. S 16.1. Gef. S 16.1. 

Zur Feststellung der Moleknlargriisse wurde ebenfalls eine Molekular- 
gewichtsbestimmung ausgefuhrt. Wegen der Schwerloslichkeit des 
Kiirpers in Alkobol musste auch hier zu einem anderen Lijsungs- 
mittel gegriffen werden, und zwar wurde Aceton verwandt. Nach der 
Vorschrift von L a n d s b e r g e r  wurde das von K a h l b a u m  gelieferte 
Praparat vom Sdp. 56 -580 ohno vorherige Rectification angewandt. 
Der Siedepunkt des Acetons lag bei 56.495 O. Nach Hineinbringen 
von 0.2076 g Substanz zeigte das Thermometer 56.6450. Zur Liisung 
wurden 6.5224 g Aceton gebraucht, dessen Constante 16.7 ist. Dies 
entspricht einer Molekulargrasse von 354. Da das theoretisch be- 
rechnete Molekulargewicht der einfachen Verbindung 396 betragt, ist 
die bimolekulare Formel a w h  bier ausgeschlossen. 

Xiieh der vollstandigen Analogie mit den bier neu ontersuchten 
Verbindungen ist der friiher l) dargestellte nnd damals vorlaufig ais 
Ax1 h y d r o  b e n  zo inm e r  c a p  t o 1  bexeichnete IGrper vom Schmp. 
104--105° a19 

1.2- D i t h i o i i t h y l -  1.2 - d i p h e n y l i i t h e n  

anzusehen. 

von Hrn. K. B a r t e l t  aosgefiihrt. 

(D i th io i i t h ' y l s t i l ben ) .  
C S H S . C ( S C ~ H ~ ) :  C ( B C Z H ~ ) . C & H ~ ,  

Der experimentelle T h e 2  dieser Srbeit wurde zum grassten Thai1 

G r e i f s w a l d ,  Jannar 190%. 

'I Dieve Berichte 33, 2990 [1900]. 
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