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892. E. Fromm und H. Landmann: Abkémmlinge des Dithio-
athylens und des Dithio-acetylens.
[Aus d. Med.-chem. Institul d. Univ. Wien.]
(Eingegangen am 21, September 1923))

Fromm und Benzinger?!), sowie Fromm und Siechert?® haben
gezeigt, daf o,3-Dichlor-dthylen mil Natrium-benzyimercaptid, Na-
trium-nitrophenylmercaptiden und Natrium-tolylmercaptid lebhaft unter Bil-
dung von Arylithern des o,3-Dithio-dthylens reagiert:

2Ar.8.Na--Cl.CH:CH.Cl=2NaCl4- Ar.S.CH:CH.S . Ar.

Der Versuch, zu den Muttersubstanzen dieser Stoffe zu kommen, ist
durchaus nicht gegliickt, weder die Alkalisulthydrate noch die Alkali-
sulfide reagieren mit Dichlor-ithylen. Die Reaktionen treten auch unter
hoherem1 Druck nicht ein. Versucht man, statt der Natriumi-mercaptide
Alkoholate zu verwenden, so erhilt man nicht die analogen sauerstoff-
haltigen Verbindungen; denn es kommt auch bei der vorsichtigsten Arbeit,
zur Selbstentziindung und Explosion des Reaktionsgemisches, weil Natrium-
alkoholat aus dem Dichlor-ithylen Salzsiure abspaliet und das selbsient-
zlindliche Chlor-acetylen, CH:C.Cl, erzeust.

Durch die Linwirkung eines Schwefwelisfiure-Lisessiyg - Genisches
wird an das Dibenzyl-dithiodthylen von Fromm und Benzinger
(1. c.) Wasser ebenso angelagert wie an das Ditolyl-dithiodthylen von Fromm
und-Siebert (l.c.):

Cell;.CH,.S.CIf: CH.S.Cll,. C¢ 1, -+ H:0O

=Ce¢H, . CH..S.CIl..CH (Ol1) .5 . CH,. C,; ;.

Auch dieser Stoff ist wie die analoge, bercils erwiithute Verbindung un-
bestindig und spallet sofort Benzylmercaptan unter Bildung des Ben -
zylthio-acetaldehyds, CoHy.CH,.S.CH,.CHO, ab; Aldehyd und Mer-
captan reagieren dann unter Mercaptol-Bildung. So bildet sich bei dieser
Wasser-Anlagerung durch Lisessig und Schwefelsiure cin sauerstoff-freies
Produkl, das Benzylmercaptal des Benzyvithio-acetaldehyds.
(eH;.CH,.8.CH,.CH (S.CH,.CzH;);. Letzteres entsleht deshalb in noch
besserer Ausheute, wenn der Reakiion von vornhercin das erforderliche
zweite Aquivalent Benzylmercaptan zugesetzt wird. Denselben Umsetzungen
uunterliegt das Didthylthio-ithylen von Fromm und Benzinger und
liefert. das Athylmercaplal des Athylthio-acetaldehyds. Beide
Mercaptale liefern bei der Behandlung mit 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd
die entsprechenden Trisulfone, R.50,.Cl,.CH(S0,.R),. Gegen Ka-
liumpermanganat verhalten sich die beiden Mecrcaptale verschieden. Das
Athylmercaptal wird véllig zerstort, das Benzylmercaptal jedoch zum a, 3 -Di -
benzylsulfon-a-benzylthio-dthan, (4H;.S0,.ClL.ClI(S.C/H;).80,.C:H;,
oxydiert.

Wihrend Monosulfone und Sulfonale (mit 2 Sulfongruppen am gleichen
Kohlenstoffatom) gegen die verseifende Wirkung von Alkalien bestindig
sind, sind Disulfone, welche 2Sulfongruppen an benachibarten Kohlenstoff-
atomen  enthalten nach Stuffer3), BDaumann und Waltert), sowie
Autenrieth®) durch Alkali verseilbar. Dieselben Disulfone, welche von

1AL 891, 324, 2y B. 55. 1014 [1922] 3) D. 23, 1108 [1890].
1. B 26. 1124 [1893]. 5y B. 24, 166 [1891].
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Alkalien angegriffen werden, werden anch von Wasserstoff in stalu nascendi
gespalten, und so zerfatlen, sowohl das Dibenzylsulfon-peuzylthio-ithan
als auch das Tribenzylsulfon-ithan durch Wassersioff in statu nascendi in
das von Fromm und Benzingert) crhaltene «,3 - Dibenzylsulfon-
dthan und Benzylmercaptan.

Bei der Oxydation der substituierten Thio-dthylence mit 30-proz. Wasser-
stoffsuperoxyd entstehen wie in den von Fromm und Siebert beschrie-
benen Fillen Disulfone, R.S0,.Cl:CH.S0,.R, und zwar das o,3-Di-
dthyl- bzw. -Dibenzylsulfon-ithylen Beide Stoffe addieren zwar
kein Halogen, wohl aber infolge der konjugierten Doppelbindungen Wasser-
stoff und gehen in die gesitiigten Verbindungen R.S0,.CIL,.CH,.50,.R,
iiber, nimlich in das o,3-Didthylsulfon-ithan, welches von Beck-
mann?) auf anderem Wege crhalten worden ist, und in das bereils crwédhnte
Dibenzylsulfon-ithan. Oxydiert man das Dibenzylthio-ithylen statt
mit Wasscrstoffsuperoxyd mit Kaliumpermanganal, so erhilt man das Di-
benzylsulfidsulfon-ithylen, C;H;.S.CH:CH.80,.C;1I;, welcles
sich merkwiirdigerweise durch Wasserstoff in statu nascendi nicht zur ge-
sittigken Verbindung reduzicren liBt, trotz der Anwesenheit konjugierter
Doppelbindungen und obgleich das analog zusammengesetzte Di-p-tolyl-
sulfidsulfon-ithylen nach Fromm und Siebert glatt Wasserstoff aufnimmt.

Aui die konjugierten Doppelbindungen ist auch die Reakiion zwischen
Phenyl-hydrazin und Dibenzylsulfon-ithylen zuriickzufiihiren. Das
erstere wird an das lelztere in 1.4-Stelluny angelagert, die entstchende
Enolform weht in die Ketoform iiber und lelztere spaltet Sulfinsiure ab,
wobei das Benzylsulfon-acetaldehyd-phenylhydrazon, C;li;.
S50,.CH,.CH:N.NH.CgII;, und das Phenyl-hyvdrazin-Salz der Ben-
zylsulfinsiure entstehen:

C: H;.80,.CH. CH S, L1H7 C; H7.80..CH.CH2.80,.C:H;

CeHy. NHNH G OH  CoHs.NH.NH
g C1H1.SOQH+CGE15-NH.N:CH.CIIj.SOQ.C1H1.

Wiihrend dic Doppelbindung des Dibenzylsullon-iithylens leicht Wasser-
stoff aufnimmt, gelingt es unter keinen Umstinden, Wasser an dieselbe an-
zulugern; dagegen nimmt das Dibenzylsullidsulfon-ithylen leichlt Wasser
auf, bleibt aber gegen Wasserstoff nnempfindlich wad kaun nichi reduziert
werden.  Auch beim Dibenzylsultidsulfon-ithylen nimmt die Addilion von
Wasser den bereits bekannten Verlaut:

C;H;.80,.CH:CH.S.C;H; 4+ H,0 = (; H;.80,.CH,.CH(OB).8.C; H;
- C'{}‘L.SOQ.CIL.CHO —+ HS.C7I’I1;

C;H;.80,.CH,.CHO + 2HS.C; Hy = C; H;.80.. CH,.CH(S C; Hy)s.

Die Ausbeute wird auch hier fast vevdoppelt, wenn man das fehlende
Molekiil Mercaptan hinzuliigl. Dic Konstitution dieses Benzylsulfon-
acetaldehyd-benzyvimereaptals wird durch Oxydation bewiesen.
Durch Linwirkung von Wasserstoffsuperoxyd erhéit man némlich das schon
durch Oxydation des Benzylthioaldehyd-henzyvisulfidmercaplals  bekannte
(s.0.) Tribenzylsulfon-ithan, C;U;.%50,.CIl,.CH(80,.C;H;)..

Auch das von Fromm und Benzingers) herzestelic Dibenzyl-
thio-aucetylen kann durch Oxydation in das entsprechende Dibenzyi-

6) AL 394 330. 7y . 17, 469. $) A, 394, 327.
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sulfon-acetylen, C;H;.50,.C:C.80;.C;H; verwandelt werden. Die An-
lagerung von Wasser ist hier infolge der groBeun Zersetzlichkeit des Ma-
terials micht gelungen.

Die Einwirkung von Benzylmercaptid auf symm. Tetrachlor-
dthan liefert das Glyoxal-benzylmercaptal, (H,C;.S),.CH
CH(SC;H;);, welches sich zum Tetrabenzylsulfon-dthan (Sulfonal
des Glvoxals), (C;H;.S80,),, CH.CH (S0O;.C;H,)s, oxydieren liBt.

Beschreibung der Versuche.
Einwirkung von Natriumsulfhydrat und Natriumalkoholat
auf Dichlor-dthylen.

20 g Dichlor+ithylen werden mit der berechneten Menge Natriumsulf-
hydrat in alkohol. Ldsung 6 Stdn. gekocht. Hierauf wird das Reaktions-
produkt mit Benzylchlorid umgesetzt. Auf diese Weise gelang es, Dibenzyl-
disulflid vom Schmp. 70 das Benzylmercaplan und das Benzylsulfid, Schmp.
499, aus dein Gemisch zn isolieren. Das Dichlor-ithylen ist tiherhaupt nicht
in Reaktion getreten.

2¢ Natrium werden in Alkohol gelost und unter starker Kihlung 2.5 ¢g
Dichlor-ithylen hinzugefiigt. Es kommt zu einer Explosion; die aus dem
Kiithlrohr entweichenden Gase entziinden sich infolge Bildung von Chlor-
acetylen. :

Athylthio-acetaldehyd-dthylmercaptal: 10 g Didthylthio-dthy-
len?) werden in Eisessig geldst, 8 g Athylmercaptan hinzugefiigt und mit 8 g
50-proz. Schwefelsiure auf dem Wasserbade 6 Stdn. erhitzt. Die Losung farbt
sich allmidhlich braunrot. Beim Versetzen mit viel Wasser fillt das Mer-
captal als ein schweres, zersetzliches Ol aus, das sofort oxydiert wurde.

Tridthylsulfon-dthan: Das aus vorerwidhnter Reaktion erhaltene
Mercaptal wird mit 20 ccm Eisessig und 60 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd
versetzt und 20 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Die klare Losung wird
bei moglichst geringer Wiirme konzentriert, mit iiberschiissigem Natrium-
carbonat versetzt und ausgeéthert. Weile Nadeln aus Alkohol, Schmp. 144°,
Ausbeute sehr gering.

$.0869g Sbst.: 01011y GO, 0.0457g H,0. — 0.0791g Sbsl: 0.1831g BaSO,.

Cg Hy304Ss. Ber. C31.37, 11 5.88, S 31.37. Gef. C 31.72, H 5.99, S 31.78,

Benzylthio-acetaldehyd-benzylmercaptal: 5y Dibenzylthio-
dthylen werden zusammen mit 2.2 ¢ Benzylnercaptan in Eisessig gelost, 2¢g
50-proz. Schwefelsiure hinzugefiigt und auf dem Wasserbade 2-—3 Stdn.
erhitz{. Beim Versetzen mit Wasser scheidet sich ein Ol ab. Durch Auf-
nehmer’ mit Ather und sorgfiltizges Trocknen der iitherischen Losung gelingt
es, Krystalle zu erhalten, die an der Luft zerflieBen und 6lig werden; der
Stoff wurde sogleich oxydiert.

Dibenzylsulfon-benzylsulfid-dthan: HgBenzylmercaptal werden
in alkoholfreicm Ather gelost und unter Kithlung und hiufigem Schiitteln mit
5-proz. Kaliumpermanganat unter tropfenweisem Zusatz von verd. Schwefel-
sdure versetzi. Wenn die rote Farbe der Permanganat-Lésung auch bei Zu-
satz von etwas mehr Schwefelsiure bestehen bleibt, wird die Losung mit
Schwefeldioxyd entfirbt. Die in der Fliissigkeit suspendierten Krystalle
miissen mehrmals aus Alkohol unter Zusatz von verd. Schwefelsdure um-
krystallisiert werden, Schmp. 142°.

9) Fromm und Benzinger. A. 391, 325.



2293

0.1003 g Shsl.: 0.2209g CO,, 00463y 1,0. — 0.1176g Sbst.: 0.1768g BaSO,.
Cog Hp4 0,8, Ber. C 59.96. H 5.25. S 20.89.  Gel. C 60,06, H 5.19, S 20.68.

1 g Dibenzylsulfon-benzylsulfid-dthan wird in 40cem Eisessig geldst und
Zinkstaub in kleinen Portionen hinzugefiigt. Danach wird noch 1Stde. erhitzt,
s0 dab eine lebhafte Wasserstoff-Entwicklung stattfindet. Das entstehende,
schwerldsliche Dibenzylsulfon-dthan, Schmp.304° (aus Alkohol), ist
identisch mii demn von Fromm und Benzinger??) dargestellten Stoff.

0.0861 g Sbst.: 0.1196 g Ba$O,.

CieHis04Ss  Ber.$18.95. Gef. S 18.07.

Tribenzylsulfon-dthan: 5g Benzylmercaptal werden in Lisessig
gelost, mit 15 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd versetzt und 2 Stdn. auf dem
Wasscerbade schwach erwirmt. Glinzende Blittchen, die sich schon in der
Wirme abzuscheiden beginnen, Schmp.261°. In den meisten Solvenzien
unléslich; durch alkohol. Lauge wird der Stoff unter Abspaltung von Benzyl-
sulfinsdure verseift. Denselben Stoff echilt ruan auch durch Oxydation des
Dibenzylsulfonsulfid-ithans.

0.0913 g Shst.: 0,1931g CO,. 0.0455g 1,0. — 0.1081 g Shst.: 0.1317g BaSO,.

Cus Hag 0gSs.  Ber. C 56.07. 11 4.91, S 19.53.  Gef. C 55.88, H 5,39, § 19.28.

1g Substanz wird mit 100ccm KEisessig versetzt und wie oben mit
Zinkstaub reduziert und aufgearbeitet. Man erhilt das schon erwéhnte
Dibenzylsulfon-dthan vom Schmp.3040. Im Filtrat 146t sich Benzylmer-
captan nachweisen.

Didthylsufon-dthylen: 5g Didthylthio-ithylen werden in 10 ccm
Liscssig gelost. 30 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt und 4 Stdn.
aul dem Wasserbade erhitzt. Feine Nadeln, im heillen Wasser und Alkohol
18slich, Schmp. 880.

0.0928 g Sbst.: 0.1145g €O, 0.0496g H,O. — 00955g Sbst.: 0.2115g BaSO,.

Cell;20,S.. Ber.C33.96.115.66,S 30.18. Gef. C 33.66, H 5,97, S 30.40.

Didthylsulfon-dthan: Aus Diithylsulfon-ithylen in Eisessig mit
Zinkstaub, Schmp. 1379 (aus Alkohol). Identisch mit dem von Beck-
manni) auf anderem Wege dargestellten Didthylsulfon-ithan’

0.1007 g Shst.: 0.1240g CO,, 0.0605g H,O.

Cs11,,0,S;. Ber.C 33.64, 11 6.54. Gef. C 33.59, H 6.72.

Dibenzylsulfidsulfon-dthylen: Dibenzyldithio-ithylen wird in
Benzol oder Chloroform gelést und mit 5-proz. Kaliumpermanganat-Losung
und verd. Schwefelsiure unter Kiihlung und Schiitteln oxydiert. Glinzende
Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 127°. Reagiert nicht mit Phenyl-hydrazin.

0.1177g Sbst.: 02728g CO,, 0.0392g H,0. — 0.1117g Sbst.: 0.1739 g BaSO,.

CyH150.8,.  Ber. C63.12, H5.30, S 21.10.  Gef. C 63.22, H 5,62, S 21.38.

Wird das Dibenzylsulfonsulfid-athylen in iiblicher Weise mit Eisessig und Zink-
staub behandelt, so wird es nicht verandert.

Dibenzylsulfon-dthylen: 5g Dibenzyldithio-dthylen werden 1in
Eisessig gelost und mit 16 g 80-proz. Wasserstoffsuperoxyd 2Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt. Weiie Nadeln aus Alkohol, Schmp.167° In Alkohol
schwer, in Chloroforin und Eisessig l6slich. Reagiert mit Phenyl-hydrazin.

0.1095g Sbst.: 0,2287g CO,, 0.0497g H,0. — 00863g Sbst.: 0.1192g BaSO,.

GisH160,Ss  Ber.C57.11. 1 4.80, $ 19.06. Gef. C 56.98, H 5.07, S 18.97.

In Eisessig mit Zinkstaub reduziert, wird der Stoff in das schon mehr-

fach erwdhnte Dibenzylsulfon-dthan vom Schmp.304° iibergefiihrt.

10) A, 394, 328. 1) J. 17, 469.
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0.0708 g Sbst.: 0.0964 g BaSO,.

CicHi 0,8, Ber. S 18.93. Gef. S 18.71.

Benzylsulfon-acetaldehyd-phenylhydrazon: 3¢ Dibenzylsual-
fon-ithylen werden if Alkohol geldst und eine Losung von 2¢g Phenyl-hy-
drazin in Alkobol hinzugefligt. Beim Erkalten scheiden sich die schwach
gelb gefirbten Krystalle des Phenyl-hydrazons ab, Schmyp. 139—140°0.

0.1107 g Sbst.: 02516 g CO,, 0.0372g H,0. -~ 0.1109g Sbst.: D5cem N (170,
753 mm), — 00804 g Shst.: 0.0641g BaSO,,

Ci3Hys0, NS, Ber. C62.47, H5.59. N 9.72. S 11,12, Gef, C62,01. H 5.79, N 9.8%, S 10,93,

Das Filtrat enthélt noch geringe Mengen des Phenyl-hydrazons und das
Phenyl-hydrazin-Salz der Denzylsulfinsiure. Aus \lkohol sil-
berglinzende Blattchen vom Schmp. 1810,

0.1043 g Sbst.. 9.85cem N (190, 744 mm). — 0.0663 g Sbsl.: 0.0582 g BaSO,.

CigHyg0aNaSs. Ber. N 1060, S 1212, Gef. N 10,69, S 12.06.

Benzylsulfon-acetaldehyd-benzylmercaptal: 2¢ Benzylsul-
fidsulfon-dthylen werden mit 0.8 g Benzylmercaptan in 40cem Eisessig ge-
lost, 4g b50-proz. Schwefelsiure hinzugefigt und auf dem Wasserbade
mehrere Stunden erhitzt. Mit Wasser gefiillt, feine Nadeln aus Alkohol,
Schmp. 8t0. :

0.1109 g Shst.: 026225 €O, 0.0331 g Hg0. — 0.1030g Sbst.: 0.1701g BaSO,.

Cos Hge 02Ss. Ber. C 64.48. H 5.60. S 22.13. Gef. C 6150, H 557, S 22.68.

Wird 1g Mercaptal in Eisessig mit 4 ¢ Wasserstoffsuperoxyd 2 Sidn.
erhitzt, so erhilt man das Tribenzylsulfon-ithan, Schmp.261° Es
ist mit dem durch Oxydation des Benzylthio-acetaldehyd-benzylmercaptals
erhaltenen identisch.

Dibenzylsulfon-acetylen: 1g Dibenzylthio-acetylen wird in
10 ccm Eisessig mit 4 ¢ 30-proz. :‘Wasserstoffsuperoxyd bei Zimmertemperatur
3—4 Tage stehen gelassen. Glinzende Blittchen aus Alkohol, Schmp. 2120

0.0723 g Sbst.: 0.1332g CO,. 0.0281g H,0. — 0.1078g Shst.: 0.1516 g BaSO,.

CoHy 0,S, Ber. C 5748, H 4.19, S 10.16. Gef. C 57.65. H 434, S 19.31.

Nach melhrstindigem Einleiten von Chlorwasserstoffsidure in eine essig-
saure Losung des Sulfons unter Erwirmung krystallisierte beim Erkalten
das wnverselirte Ausgangsmaterial aus.

2 ¢ Dibenzylsullon-ithylen werden in Eisessig gel6st, eine Messerspilze
Phosphor hinzugefiigt und mit 6 g konz. Jodwasserstoffsiiure 10 Stdn. ge-
kocht. Mit Schwefeldioxyd entflirbt and mit Wasser gefiillt: Niederschlag
Ausgangsmaterial.

Tetrabenzylsulfid-d4than: 1.1g Natrium wird in 50 ccm absol.
Alkohol celsst, 6 ¢ Benzylmercaptan hinzugefiigt und tropfenweise mit 1.2¢
Tetrachlor-dthan verseizt. Uierauf wird bis zur Dunkelrotfdrbung gekocht
(ungefihr 15 Stdn.). Krystalle aus Alkohol, Schmp. 63°.

0.0790 g Sbst.: 0.1971g CO,. 0.0426g H,0. — 0.0834g Sbst.: 0.1519g BaS0,.

Caollg Sy Ber. € 6948, II 5.79, S 2471, Gef. C 68.14, H 6.03, S 21.43.

Tetrabenzylsulfon-dthan: 1g Tetrabenzylsulfid-dthan wird in
Eisessig gelost und mit 6 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd 2 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt. Glinzende Blitichen aus Alkohol, Schmp. 203°.

0.0828 g Shst.: 0.1195 g BaSO,.

CyoHap 048, Ber. S 19.81. Gef. S 19.82.





