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Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzoin entstehen ungestittigte

1.4-Dithiane. Dithiobenzil ist entgegen der Literatur bisher unbekannt. Die

basenkatalysierte Einwirkung von H,S auf Benzil erwies sich als ein leistungs-
fahiges selektives Reduktionsverfahren.

DIE SAUREKATALYSIERTE EINWIRKUNG VON SCHWEFELWASSERSTOFF AUF BENZOIN

Nach S. K. MITrAY sollen bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzoin
in mit Chlorwasserstoff gesittigter sthanolischer Lésung die Verbindungen A, B und Di-
thiobenzil (D) oder in Gegenwart von Methanol die Produkte A und Centstehen. Diese
Angaben erschienen uns aus theoretischen Griinden einer dringenden Uberpriifung
wert. Zudem bestand groBtes Interesse an dem von MITRA angefithrten Dithion D.
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In Ubereinstimmung mit der Literatur erhielten wir bei der Einwirkung von Schwe-
felwasserstoff auf eine mit Chlorwasserstoff gesittigte dthanolische LOsung von

1) Teilweise Diplomarbeit, Technische Universitit Dresden 1963.
2) XIX. Mitteil.: R. MAYER und S. SCHEITHAUER, J. prakt. Chem., im Druck.
3) J. Indian chem. Soc. 15, 58 [1938].
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Benzoin einen gelben Niederschlag, der abgesaugt und mit Athanol extrahiert wurde.
Die verbliebene Substanz I schmolz nach dem Umkristallisieren aus Toluol scharf
bei 191°. Abgesehen von der Schmelzpunktsdifferenz stimmte I nach Analyse, Brutto-
formel und Folgereaktionen mit der von MITRA als A angegebenen Verbindung iiber-
ein. Durch Umsetzung mit Jodwasserstoff hatte MiTRA Tetraphenylthiophen (IV)
erhalten. Mit Brom entstand ein griines Tetrabromid, aus dem das Halogen durch
Erhitzen wieder abzuspalten war. Diese Reaktionen standen zunichst nicht im
Widerspruch zur Formel A. Beim Entschwefeln mit Raney-Nickel resultierte aber
Bibenzyl, so daB im Molekiil nur 2 C-Atome in Kette gebunden sein konnten. Es
handelte sich demnach bei der fraglichen Verbindung um 2.3.5.6-Tetraphenyl-
1.4-dithiacyclohexadien (Tetraphenyl-dithiin) (I), ein Ergebnis, das W, KiRMse und
L. HorNER? bereits 1958 formulierten. Diese hatten I durch Photolyse von 4.5-Di-
phenyl-1.2.3-thiodiazol unter Nj-Abspaltung erhalten, aber einen Schmp. von 185°
gefunden. Deren Priparat war mit dem von uns erhaltenen nach Umkristallisieren
aus Toluol identisch, so daB tatsdichlich der von MrTrA formulierten Verbindung A
die Struktur I zukommt. I wandelt sich u. a. in hochsiedenden Lésungsmitteln leicht
in IV um4), da es wegen seines unebenen Ringes weniger mesomeriestabilisiert ist als
dieses. Im IR-Spektrum von I ist — verglichen mit den C=C-Banden des trans-
Stilbens (1605, 1600, 1590/cm) — eine deutliche offensichtlich durch Konjugation
bedingte Frequenzverminderung zu beobachten: 1600, 1580, 1565/cm. Die hochste
vergleichbare C=C-Frequenz liegt beispielsweise im 1-Thia-cyclohexen-(2) bei
1620/cm, beim weitgehend konjugierten Trithion bei 1585/cm.

Aus dem oben erwidhnten gelben alkoholischen Filtrat von I kristallisierten blaB-
gelbe Nadeln vom Schmp. 130°, die sich bei Lichteinwirkung intensiv gelb firbten.
Obwohl MrTRA fiir B einen Schmp. von 126° angibt, ist seine Verbindung nach der
Bruttoformel und den Folgereaktionen mit unserer identisch. Statt B kommt ihr
aber die Struktur II zu. So war II durch Erhitzen mit alkoholischer Chlorwasserstoff-
sdure quantitativ in I zu iiberfiithren. Das IR-Spektrum zeigt entsprechend der Struktur
11 im vergleichbaren Bereich ein mit dem Stilben vollig identisches Spektrum, so
bei den Banden 1440, 1500, 1580 —1590 und 1605/cm. In B wiire keine Doppelbindung
vorhanden. Eine im Stilbenspektrum und auch in I fehlende, aber fiir II charakteri-
stische Frequenz bei 1100/cm fiihren wir auf eine asymmetrische Valenzschwingung
aliphatischer Ather bzw. Ketale zuriick. Die Anwesenheit einer Athoxygruppierung
in IT und deren Stellung ergaben sich u. a. aus der schon von MrTra gefundenen
Umsetzung von Athoxy-desoxybenzoin mit H,S in mit Chlorwasserstoff gesittigter
alkoholischer Losung, die zu II neben I fiihrte.

Erwihnenswert fiir das Verstindnis der Gesamtreaktion erscheint uns die extrem leichte
und schon bei Raumtemperatur mit etwa 70-proz. Ausbeute ablaufende) Atherbildung von
Benzoin in Athanol/HCl. Da der Athyldther gut in Athanol 18slich ist, wird verstdndlich,
weswegen sich Benzoin nur schwer in Athanol, aber leicht in Athanol/HCI 1st.

Nach MrTrA wird in methanolischer Losung neben A (also I) noch C vom Schmp,
165° gebildet, das mit Jodwasserstoffsiure in Tetraphenylthiophen (IV) zu iiber-
fithren, aber an der Hydroxylgruppe nicht zu acylieren war. Wir konnten diese Ver-

4) Liebigs Ann. Chem. 614, 10 [1958].
5) VYgl. schon E. FisCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2413, 2415 [1893).
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bindung nicht isolieren. Stattdessen erhielten wir eine &duBerlich und in den ent-
scheidenden Banden im IR-Spektrum mit II iibereinstimmende und bei 126°schmel-
zende Verbindung III. Im Misch-Schmp. mit II zeigte sich eine Depression um 10°.
III lieB sich unter Abspaltung von Methanol in I iiberfiihren und war damit als
Methyldther III charakterisiert.

Am interessantesten war fiir uns dic Angabe von MrrA, Dithiobenzil (D) er-
halten zu haben. Sieht man von einer als Nebenprodukt bei der Umsetzung von
n-Butan mit Schwefel isolierten und als Thiophen-dithion-(3.4) formulierten Ver-
bindung ab®, wire dies das einzige bisher bekannte «-Dithion.

Trotz intensiver Bemiihungen gelang es nicht, Dithiobenzil (D) zu fassen. Bei
allen Ansitzen war aus den Mutterlaugen durch Zugabe von Eis nur in geringster.
Menge eine zihe, klebrige braungriine Masse zu erhalten, die sich weder umkristalli-
sieren noch chromatographisch reinigen lieB und sekundér in Stilben iiberging. Mit
Phenylhydrazin erfolgte keine Reaktion zum Bishydrazon des Benzils. MITRA leitete
daraus den Strukturbeweis fiir D ab und stellte sich die Bildung von D aus Benzoin
iiber CgHs—CH(SH)—CS—CsHs vor. Nach unseren sorgfiltig durchgefiihrten
Untersuchungen scheint aber Dithiobenzil bisher unbekannt zu sein; wir erkldren
uns die Angaben der Literatur so, daB evtl. eine im Benzoin vorhanden gewesene
Verunreinigung das Dithion D vorgetiuscht hat, zumal unter den Bedingungen von
10.00 g eingesetztem reinen Benzoin schon 9.89 g durch die identifizierten Folge-
produkte I, II und Stilben verbraucht werden.

Es seien noch unsere zahlreichen vergeblichen Versuche erwéhnt, auf anderem Wege zum
gesuchten Dithiobenzil (D) zu gelangen. Keine der gebriuchlichen Methoden zur Darstellung
von Thioketonen fiihrte zu Dithiobenzil, wohl aber vereinzelt zu evtl. Folgeprodukten. So
weicht beispielsweise Benzil bei der Umsetzung mit P4S;9 zum Tetraphenylthiophen (I1V) aus.
Wihrend Tolantetrachlorid nicht mit Thioessigsdure reagiert, wird beim Versuch, die Brom-
atome im Stilbendibromid durch SH-Gruppen zu substituieren, ausschlieBlich Stilben erhalten.

Lediglich bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzil in athanolischer Chlor-
wasserstoffsiure tritt schon nach wenigen Minuten eine starke Blaufirbung ein (Absorptions-
maximum bei 595 my), die aber nach etwa 1 Stunde verblaBBt. Das Spektrum entspricht den
bei Diarylthioketonen angegebenen Werten. Das unter besonderen Bedingungen zu erhaltende
griinblaue Reaktionsprodukt liefert unter H,S-Entwicklung das 2.4-Dinitrophenylhydrazon
des Benzils. BEs gelang jedoch weder durch fraktionierte Kristallisation, Sdulenchromato-
graphie noch durch Destillation, eine Thioketoverbindung zu isolieren. Uber nihere Einzel-
heiten vgl. 1. c.1). *) .

DIE EINWIRKUNG VON SCHWEFELWASSERSTOFF AUF BENZIL

Umfangreiche Erfahrungen liegen in unserem Arbeitskreis iiber die basenkataly-
sierte Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Monoketone vor, die zu geminalen
Dithiolen oder Thioketonen? fiihrt. Uberraschenderweise traten aber unter analogen

*) Anm. b. d. Korr.: Uber einen aus Diphenylacetylen und Nickelsulfid entstehenden Nickel-
komplex des Dithiobenzils vgl. Vortragsreferat G. N. SCHRAUZER, Angew. Chem. 75, 250
[1963).

6) P. D. Caesar und P. D. BRaNTON, Ind. Engng. Chem. 44, 122 [1952].

7 R. MAYER, G. HILLER, M. NiTzscHKE und J. JENTZSCH, Angew. Chem., im Druck; vgl.

- J. JENTZSCH, J. FABIAN und R. MAYER, Chem. Ber. 95, 1764 [1962].
164*
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Bedingungen beim Benzil keine schwefelhaltigen Folgeprodukte, sondern unter Ab-
scheidung von elementarem Schwefel die Reduktionsprodukte Benzoin oder Desoxy-
benzoin auf?).

Der nahezu quantitative Verlauf und die hohe Selektivitit dieser unter Eiskiihlung
erfolgenden Reduktion sind dabei besonders erwihnenswert.

Auffallend ist, daB nur eine Carbonylgruppe angegriffen wird; der Versuch,
Desoxybenzoin durch vielstiindiges Einleiten von Schwefelwasserstoff weiter zu redu-
zieren oder in ein Dithiol umzuwandeln, gelingt nicht. Auch das einmal aus Benzil
entstandene Benzoin bleibt unter den Bedingungen unangegriffen.

Offensichtlich spielt bei der von uns gefundenen Reduktion des Benzils zu Benzoin
oder Desoxybenzoin das Amin eine entscheidende Rolle. So fiihrt das tertiire Amin
Pyridin ungeachtet des verwendeten LGsungsmittels in allen Fillen zur Ausbildung
ciner Methylengruppe (also zu Desoxybenzoin), wihrend die sekundiren Amine
Morpholin oder Piperidin die Entstehung von Benzoin begiinstigen.

Auch die Wahl des Losungsmittels bleibt nicht ohne EinfluB: In Methanol bildet
sich ausschlieflich Desoxybenzoin, also die Methylengruppe, aus, wenn auch bei
Piperidinzugabe in nur 33-proz. Ausbeute. Ein Wasserzusatz stort prinzipiell nicht,
doch 14Bt sich das Reduktionsprodukt dann schwieriger isolieren. Wéhrend es beim
Arbeiten in methanolischer Losung ohne Aminzusatz zu keiner Reaktion kommt,
wird Benzil in sorgfiltig gereinigtem Dimethylformamid ohne Aminzusatz durch
Schwefelwasserstoff bis zum Desoxybenzoin reduziert. Nach Zusatz von Piperidin
bildet sich dagegen quantitativ Benzoin.

Der Reaktionsverlauf ist bisher unklar. Als bewiesen darf gelten, da3 der quantitativ ab-
geschiedene Schwefel sofort beim Einleiten des Schwefelwasserstoffs und nicht erst nach-
triglich beim Aufarbeiten, etwa nach Siurezugabe entsteht. Ferner ist Benzoin Endprodukt
und nicht etwa ein Zwischenldufer der Desoxybenzoinbildung, wie iiberhaupt Alkohole
unter diesen Bedingungen nicht zu reduzieren sind.

Hier nicht ndher aufgefiihrt (vgl. 1. c.1)), aber fiir den Mechanismus wichtig erscheint die
Tatsache, daB Benzil im Prinzip auch in salzsaurer Losung mit Schwefelwasserstoff zu redu-
zieren ist. Die Ausbeuten sind jedoch nur miB8ig. Auch Alkalihydroxide wirken katalytisch.

Die Spektren wurden von der analytischen Abteilung unseres Institutes am Gerit UR 10
(VEB Carl Zei8, Jena) aufgenommen und von Herrn Dr. GLUCH ausgewertet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmpp. sind unter dem Heiztischmikroskop bestimmt und korrigiert.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzoin in Athanol/HCI
2.3.5.6-Tetraphenyl-1.4-dithiacyclohexadien (I): Eine Aufschlimmung von 10.0 g Benzoin
in 200 ccm absol. Arhanol sittigte man unter Eiskithlung und Schiitteln mit Chlorwasserstoff
bis zum Auflosen des Benzoins und leitete bei Raumtemperatur 2 Stdn. Schwefelwasserstoff
ein. Der gelbe volumindse Niederschlag wurde abgesaugt (Filtrat A) und getrocknet, dann
in der Hitze mit Athanol behandelt und der blaBgriine Festkorper noch heiB abfiltriert
(Filtrat B). Farblose Nadeln (aus Toluol) vom Schmp. 191°, Ausb. 6.1 g (629 d. Th.).

Ca3H2¢S2 (420.6) Ber. C 80.00 H4.70 S 15.20 Gef. C79.81 H4.71 S15.00
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I wird in Chloroform durch Brom in ein tiefgriines Terrabromid der Zusammensetzung
Co3HBr4S; iibergefiihrt. Nadeln vom Schmp. 139°,

Aus dem Filtrat A resultiert nach der Destillation des in Athanol geldsten Riickstandes
trans-Stilben.

5-Athoxy-2.3.5.6-tetraphenyl-1.4-dithiacyclohexen-(2) (II}): Aus dem vorstehend beschrie-
benen Filtrat B nach Abkilhlen: gelbe Nadeln vom Schmp. 130° (aus Aceton/Athanol).
Ausb. 3.6 g (33% d. Th.).

C30H2608S; (466.7) Ber. C77.20 H5.50 S13.70 Gef. C77.04 H5.59 §13.78

Nach 6stdg. Erhitzen von II in Athanol/HCI kristallisierte in nahezu quantitativer Ausb. 7
aus der LYsung. 1dentifizierung durch Spektrenvergleich und Misch-Schmp.

Bibenzyl aus I: 0.5 g I wurden mit 5 g RaNEY-Nickel in Athanol 4 Stdn. erhitzt. Aus der
filtrierten und eingeengten L8sung kristallisierte in der Kiilte Bibenzy! vom Schmp. 49°, das
mit authent. Material iibereinstimmte.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzoin in Methanol/ HCI

I und 5-Methoxy-2.3.5.6-tetraphenyl-1.4-dithiacyclohexen-(2) (Ill): 10.0 g Benzoin und
250 ccm absol. Methanol wurden unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesdttigt und 24 Stdn.
bei 15° mit gasfdrmigem Schwefelwasserstoff behandelt, wobei sich ein gelber Niederschlag
abschied. Das Gesamtgemisch goB man auf Eis, trennte den Festkdrper ab und digerierte
diesen mit Aceton. Riickstand: 6.5 g I (657, d. Th. als Rohausb.).

IIT kristallisierte nach Einengen aus der Acetonldsung. Gelbe Nadeln vom Schmp. 126°.
Ausb. 3.5g (33% d. Th.).

Ca9H240S; (452.7) Ber. C76.99 H 5.30 S 14.15 Gef. C77.02 H5.22 S 14.19
IIT geht beim Erhitzen mit alkoholischer Chlorwasserstoffsdure quantitativ in I iiber.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzil unter Aminzusatz (Reduktion des Benzils)

Etwa 1 Mol Benzil 16st man in Methanol oder gereinigtem Dimethylformamid, versetzt mit
einigen ccm des jeweiligen Amins und leitet unter Eiskiihlung etwa 4 Stdn. trockenen Schwefel-
wasserstoff ein. Der abgeschiedene Schwefel wird entfernt und die Lésung mit stark verd.
Salzsiure angesiuert. Die ausfallenden fliissigen oder festen Produkte werden durch gelindes
Erwirmen in Methanol geldst und so von weiterem Schwefel grob getrennt. Entweder 148t
sich das in Methanol geldste Reduktionsprodukt aus diesem Losungsmittel umkristalli-
sieren oder durch Destillation reinigen.

Es entsteht Benzoin (Piperidin/Dimethylformamid8)) bzw. Desoxybenzoin (Piperidin/
Methanol9), Pyridin/Dimethylformamid, Pyridin ohne L&sungsmittel, Morpholin/Methanol,
Anilin/Dimethylformamid, Dimethylformamid ohne Amin) in jeweils quantitativer Ausbeute,
oder aber ein Gemisch von Benzoin und Desoxybenzoin (Morpholin/Dimethylformamid,
Morpholin bzw. Piperidin ohne Ldsungsmittel). Methanol allein oder Methanol /Anilin ver-
4ndern unter obigen Bedingungen Benzil nicht.

Die Charakterisierung von Benzoin und Desoxybenzoin erfolgte durch Misch-Schmp. und
Spektrenvergleich mit authent. Material, ferner durch Papierchromatographie der 2.4-
Dinitrophenylhydrazone. Anfallende Gemische wurden in die 2.4-Dinitrophenylhydrazone
iibergefiihrt und diese papierchromatographisch getrennt (Cyclohexan, absteigend wihrend
24 Stdn., Entwickler: 10-proz. alkohol. Natriumhydroxydldsung). Relative Ry-Werte, be-
zogen auf Desoxybenzoin = 1 (braunvioletter Fleck): Benzil = 0.49—0.50 (violett); Ben-
zoin = 0.14—0.16 (braun). Uber Einzelheiten vgl. L. ¢.!) und 7.

8) quantitative Umsetzung bereits nach 1 Stde.
9) nach 7 Stdn. erst 33-proz. Umsatz.





