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Bei der Einwirkung von Natriumacetylid in fliissigem Ammoniak auf Thio- 
benzophenon entsteht Bis-benzhydrylmercapto-Ithin (4) neben Tetraphenyl- 
Ithylen. Die unterschiedliche Reaktionsweise von Carbonyl- und Thiocarbonyl- 
gruppen wird diskutiert und eine unabhIngige Synthese fur 4 beschrieben. 

Im Rahmen seiner umfassenden Arbeiten fiber bithiierungsreaktionen hat Riedl) 
auch die Einwirkung von Natriumacetylid auf Thioketone in flussigem Ammoniak 
untersucht. Ex kommt zu dem Ergebnis, daD bei aromatischen Thioketonen - andere 
wurden nicht untersucht - eine Anlagerung des Athins an das Thioketon nicht statt- 
findet, ein Resultat, das er kurzlich in einer zusammenfassenden Arbeit2) bekriiftigt 
hat. 

Da Thioketone zum speziellen Arbeitsgebiet des einen von uns gehoren J), wurden 
die von R i d  angegebenen Versuche nachgearbeitet. Das Resultat, soweit es sich um 
das Thiobenzophenon handelt, wird im folgenden beschrieben, es ist mit den Ried- 
schen Feststellungen unvereinbar. 

Ried gibt an, daD bei der Einwirkung von Natriumacetylid in flussigem Ammoniak 
auf Thiobenzophenon eine Verbindung C=H2&2 entsteht, die schon friiher Behr4) 
aus Diphenyldichlormethan und Kaliumhydrogensulfid in hithanol erhalten haben 
will. Behr gibt f i i r  diese Verbindung keine Strukturformel an; Ried schliigt die Kon- 
stitution 1 vor. 

1 2 

Die Verbindung CzHzoSz (farblose Nadeln aus Eisessig, Schmp. 152 - 153" ; 
die Schmelze wird oberhalb des Schmp. blau)4) ist nach Behr niemals wieder erhalten 
worden. Sie ist mit Sicherheit identisch mit dem Dibenzhydryldisulfid (2) (CaHzS2, 

*) XLV. Mitteil.: A. Schonberg, B. Konig und E. Frese, Chem. Ber.98,3303 (1965), vorstehend. 
1) W. Ried und H .  Klug, Chem. Ber. 94, 368 (1961). 
2) W. Ried, Angew. Chem. 76,933 (1964). 
3) Vgl. u. a. A. Schhberg, Thioketone, in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl). 

4) A .  Behr, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 970 (1872). 
4. Aufl., Bd. 9, S. 704, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1955. 
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farblose Nadeln aus khanol ,  Schmp. 151-152'; die Schmelze wird oberhalb des 
Schmp. b1au)s-7). Dieser Verbindung hatte man fruher auch die Konstitution eines 
Dithiopinakoris 35.8)  zugeteilt. 

Die Struktur 2 stiitzt sich auf Synthesen und Reaktionen6.7). Das 1R- und das 
NMR-Spektrum von 2 zeigen, wie wir fanden, keine Bande bzw. kein Signal, das einer 
C-S-H-Gruppierung zugeordnet werden kann, womit die Konstitution 3 endgiiltig 
ausscheidet . 

Wir nahmen zunachst an, dal3 Ried statt 1 das urn zwei Wasserstoffatome reichere 
Disulfid 2 erhalten hatte, obwohl der von ihm angegebene Schmp. 157-158' um 
rund 5' hoher liegt als der fur 2 allgemein angefuhrteg). 

Wir haben deshalb nach der Vorschrift von W. Ried Natriumacetylid in flussigem 
Ammoniak auf Thiobenzophenon einwirken lassen und das erhaltene Rohprodukt 
durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxyd in Petrolather (60 -70")/ 
Benzol (4 : 1) getrennt. Neben Tetraphenylathylen und geringen Mengen einer gelben 
Verbindung, die nicht weiter untersucht wurde, erhielten wir eine farblose und, wie 
auch Ried fur 1 beschreibt, in Drusen aus wenig Benzol kristallisierende Substanz vom 
Schmp. 142-143" (rote Schmelze). Der Misch-Schmelzpunkt dieser Verbindung mit 
2 zeigt eine deutliche Depression. Fur diese Substanz schlagen wir die Konstitution 
4 vor. 

In einem weiteren Versuch untersuchten wir die Einwirkung von flussigem Ammo- 
niak auf Thiobenzophenon. Dabei erhielten wir in geringer Ausbeute (23%) das 
Disulfid 2. 

KONSTITUTIONSBEWEIS FUR 4 

1. Die Analyse stimmt mit der Summenformel Cz~H22S2 (422.6) iiberein. 
2. Aus dem Massenspektrum der Verbindung ergibt sich ein Mo1.-Gewicht von 422. 

3. Die Reduktion von 4 mit Zink und Salzsaure in Eisessig liefert in guter Ausbeute 
Diphenylmethan. 

4. Das IR-Spektrum von 4 zeigt keine SH-Bande. Eine Bande, die der Athin- 
gruppierung zugeordnet werden kann, tritt im Einklang mit der symmetrischen 
Struktur von 4 nicht adlo). Das IR-Spektrum von 4 ist praktisch identisch mit dem 
des Disulfids 2, vgl. Abbild. 1 und 2. 

5 )  C.  Engler, Ber. dtsch. chern. Ges. 11, 922 (1878). 
6) E. Biilmunn, Liebigs Ann. Chem. 364, 314 (1909). 
7) H .  Staudinger und H .  Freudenberger, Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1576 (1928). 
8) W. Munchor und P.  Krische, Liebigs Ann. Chern. 337, 170 (1904). 
9) In  der Lit. ist fur 2 kein Schrnp. oberhalb von 153" zu finden. 

10) J. R. Nooi und J. F. Ahrens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 80, 251 (1961). 
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Abbild. I und 2.  1R-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff von 1. Dibenzhydryldisulfid (2) und 
2. Bis-benzhydrylmercapto-gthin (4) (Perkin-Elmer 1R-Spektrophotometer 125) 

5. Das NMR-Spektrum von 411) zeigt ein Signal bei 6 = 7.29 ppm, das nach 
Integration 20 aromatischen Wasserstoffatomen zuzuschreiben ist, und ein 2 
Wasserstoffatomen entsprechendes Singulett bei 6 = 5.28 ppm, das wir den beiden 
symmetrischen, aliphatischen Wasserstoffatomen zuordnen. Sehr ahnlich ist das 
NMR-Spektrum von 211): ein Signal bei 6 = 7.28 ppm (20 Wasserstoffatome) und 
ein Singulett bei 6 = 4.81 ppm (2 Wasserstoffatome). (Lit.12): 6 = 7.35 pprn und 
6 = 4.89 ppm13).) 

6. Im Einklang mit der vorgeschlageneii Struktur ist das dominante Spaltstuck im 
Massenspektrum von 414) das Benzhydryl-Ion C13H11 (167). Weitere Signale bei 
m/e 255, entstanden durch Abspaltung des Benzhydrylrestes aus 4, und bei mle 198, 
Thiobenzophenon-Ion, stutzen die vorgeschlagene Struktur 4 ebenfalls. Einen Peak 
bei m/e 332 verknupfen wir mit dem Tetraphenylathylen-Ion, das in einem sekundiiren 
ProzeB durch Vereinigung zweier Benzhydryl-Ionen unter Wasserstoffabspaltung 
entstanden sein kann. Das Verhiiltnis der Massen 167 und 332 betragt 920 : 8. 

7. 4 konnte schliel3lich auf unabhangigem Wege synthetisiert werden, wie weiter 
unten beschrieben wird. 

11) Zur Aufnahme der NMR-Spektren (in Deuterochlorofom mit Tetramethylsilan als 
innerem Standard) diente ein bei 60 MHz arbeitendes Spektrometer des Typs A-60 der 
Fa. Varian (m = Multiplett, s = Singulett). 

12) G. Oster. L. Citarel und M. Goodman, J. Amer. chem. SOC. 84, 703 (1962). 
13) Diese Werte wurden mit einem bei 60 MHz arbeitenden Spektrometer der Fa. Varian 

relativ zu Benzol gemessen12). 
14) Das Massenspektrum verdanken wir dem Zentralinstitut fur Ernahrungsforschung, 

Zeist, Niederlande. 

Immm + J(cm-1) 
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ZUM REAKTIVEN VERHALTEN VON THIOCARBONYLGRUPPEN 

Die bewiesene Entstehung von Bis-benzhydrylmercapto-&thin (4) bei der Einwir- 
kung von Natriumacetylid in flussigem Ammoniak auf Thiobenzophenon ist ein 
weiteres, auffallendes Beispiel fur die unterschiedliche Reaktionsweise von Thio- 
carbonyl- und Carbonylgruppen. Da diese Unterschiede bisher noch nicht theoretisch 
gedeutet wurden, seien im folgenden einige charakteristische Beispiele angefuhrt. 

1. Wahrend sich bei der beschriebenen Athinierung des Thiobenzophenons zu 4 
die Acetylengruppe mit dem Schwefel des urspriinglichen Doppelbindungssystems 
verbunden hat, lagert sie sich an Ketone, z. B. an Benzophenon, unter Bildung des 
Alkinols 515) an. 

5 6 

2. Bei der Reduktion von Benzophenon mit Zink und Salzsliure entsteht das 
Pinakon 616). Dagegen bildet sich bei der Reduktion von Thiobenzophenon mit 
Natrium- oder Ammoniumhydrogensulfd das Disulfid 27.17). Diesen Unterschied 
- im ersten Fall entsteht eine Sauerstoff-Wasserstoff-Bindung und im zweiten Fall 
eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung - hat bereits 1930 Bergmunn17) herausgestellt. 

3. Kurzlich konnte gezeigt werden 18.12), daS die unterschiedliche Reaktionsweise 
auch fiir die Photoreduktion von Benzophenon und Thiobenzophenon in Isopropyl- 
alkohol gilt. Dabei entsteht im ersten Fall ebenfalls das Pinakon 6 und im zweiten 
das Disulfid 2. Auf das Ausbleiben einer Bildung von 3 wird in dieser Arbeitlz) aus- 
driicklich hingewiesen. 

4. Bei der Addition von Natriumhydrogensulfit an Ketone entstehen Additions- 
verbindungen vom Typ 7 19). Dagegen addiert Hexafluor-thioaceton das Hydrogen- 
sulfit-Anion unter Bildung des Anions eines Bunte-Salzes 820). 

7 8 

5. Als weiteres Beispiel sei die Einwirkung von Diazomethan a d  Thioketone und 
Ketone angefuhrt. Wahrend mit aromatischen Thioketonen, soweit in der Literatur 
beschrieben, ausschlieBlich 1.3-Dithia-cyclopentane 9 entstehenzl), bilden sich mit 

~ ~ ~~ 

15) K .  N .  Campbell, B. K .  Campbell und L. T. B y ,  J. Amer. chem. SOC. 60, 2882 (1938). 
16) E. Linnemann, Liebig Ann. Chem. 133, 1 (1865). 
1% E. Bergmann, M.  Magat und D .  Wagenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2576 (1930). 
18) J.  N .  Pitts, R.  L. Letsinger, R. P. Taylor, 1. M .  Patterson, C .  Recktenwald und R.  B. 

19) Vgl. u. a. 0. Wichterle, Allgemeine organische Chemie, 2. Aufl., S. 536, Akademie-Ver- 

20) W .  J .  Middleton, E. G .  Howard und W. H.  Sharkey, J .  Amer. chem. Soc. 83, 2589 (1961). 
2 1 )  A .  Schiinberg, Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 9, S. 158 und 

Martin, J. Amer. chem. Soc. 81, 1068 (1959). 

lag, Berlin 1959. 

734, Georg ThiemeVerlag, Stuttgart 1955. 
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aliphatischen Ketonen zwar uberwiegend das entsprechende khylenoxyd bzw. das 
homologe Keton, daneben aber in einigen Fallen22) cyclische Acetale 10. 

I I 
- -&- H i C + ! .  T-?, (CHpj-JCHs) 

H2 

9 10 11 

9 analoge 0-Verbindungen konnten bei der Einwirkung von Diawmethan auf 
Ketone bisher nicht isoliert werdeii und treten vermutlich auch nicht auf. In diesem 
Zusammenhang sei auch auf die Photolyse von Diawmethan in Aceton verwiesen23), 
bei der neben Methylathylketon und 1.1-Dimethyl-iithylenoxyd das cyclische Ketal 
11 entsteht. 

Ein Vergleich der Reaktioiisprodukte der Beispiele 1, 4 und 5 zeigt, daR bei den 
Thioketonen die eingefuhrte Gruppe (-C EC-, -Sop oder -CH2-) mit dem 
Schwefel und bei den Ketonen mit dem Kohlenstoffatom der ursprunglichen Doppel- 
bindungssysteme verbunden wird. Haben die Thiocarbonyl- oder Carbonylverbin- 
dungen zuslitzlich zu den erwahnten Gruppen (Beispiele 1 und 4) oder ausschlieI3lich 
Wasserstoff (Beispiele 2 und 3) aufgenommen, so fallt auf, d a B  im Falle der Thio- 
ketone C-H-Bindungen und im Falle der Ketone 0 -H-Bindungen entstanden sind. 

UNABHANGIGE SYNTHESE DES BIS-BENZHM)RYLMERCAPA~~S (4) 

In Analogie zu bekannten Verfahren24) haben wir Thiobenzhydrol, dargestellt aus 
Diphenyldiazomethan 29,  mit cis-1.2-Dichlor-athen und Kaliumhydroxyd zu cis- 
1.2-Bis-benzhydrylmercapto-athen (12) umgesetzt. 

12 
Durch Bromaddition und Abspaltung von zwei Mol Bromwasserstoff nach be- 

kanntem Verfahren26) wurde 12 uber das nicht isolierte Dibromprodukt in Bis-benz- 
hydrylmercapto-iithin (4) ubergefuhrt. 

AbschlieBend mkhten wir darauf hinweisen, daB die Athinierung anderer Thio- 
ketone (z. B. Thiofluorenon, Xanthion) ebenfalls m Verbindungen fuhrt, die aus 
zwei Molen Thioketon und einem Mol Acetylen entstehen. Die Konstitutionsauf- 
k l h n g  dieser Produkte ist noch nicht abgeschlossen. Wir werden in K u m  daruber 
berichten. 

Der Deutschen Forsc~ungsgemeinschuft danken wir fur die groDziigige finanzielle Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

22) C .  D .  Gutsche, Org. Reactions, Bd. 8. S. 396, John Wiley & Sons, Inc., New York 1954. 
23) J.  N .  Brud/ey und A .  Ledwirh, J. chem. SOC. [London] 1963, 3480. 
24) E. Fromm, H. Benzinger und F. Schafer, Liebigs Ann. Chem. 394, 325 (1912); W. E. 

Purhum und J .  Heberling, J. Amer. chem. SOC. 77, 1175 (1955). 
25) H .  Stuudinger und J .  Siegwart, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1920 (1916). 
26) W. E. Truce, H .  E. Hill und M .  M .  Boudakiun, J. Amer. chem. SOC. 78, 2760 (1956). 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Athinierung des Thivbenzophenons: Nach der von W. Ried angegebenen Vorschrift 1) 

wurde Thiobenzophenon (aus 40 g Benzophenon), in 500 ccrn Ather gelbst, unter Ruhren einer 
Lasung von Nu-Acetylid aus IS  g Na in 500 ccm fluss. Ammoniak zugetropft. Nach 1 Stde. 
neutralisierte man rnit 45 g NHdCI und dampfte Ammoniak und Ather ab. Den Ruckstand 
kochte man mit insgesamt etwa 500ccm Benzol mehrmals aus, brachte die vereinigten 
Filtrate i .  Vak. zur Trockne und chromatographierte den braunen, aligen Ruckstand an 
neutralem Aluminiumoxyd27). Man eluierte mit Petroltither (60-7O0)/BenzoI (4 : I )  und er- 
hielt so 3 Fraktionen. 

Die 1. Frukt. wurde i .  Vak. zur Trockne gebracht, der kristalline Ruckstand aus Chloro- 
form/Athanol umkristallisiert und durch Mischprobe als Tetruphenyluthyfen identifiziert. 

Die 2. Frakt. enthielt nach Verjagen des Lasungsmittels geringe Mengen einer gelben, 
kristallinen Substanz, die nicht weiter untersucht wurde. 

Die 3. Frukr. wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der gelbliche, kristalline Ruckstand 
aus wenig Benzol umkristallisiert. Man erhielt Bis-benzhydrylmercupto-athin (4) in farblosen 
Drusen vorn Schmp. 142 - 143", rote Schmelze. Misch-Schrnp. rnit Dibenzhydryldisulfid (2) 
127 - 129". 

C28H22S~ (422.6) Ber. C 79.58 H 5.25 S 15.17 
Gef. C 79.46, 79.42 H 5.24, 5.26 S 15.10, 15.25 

1st 4 durch wenig Tetraphenyllthylen verunreinigt, so erhitlt man Schmpp. zwischen I50 
und 160". 4 last sich bei Raumtemperatur in konz. Schwefelsaure zuniichst rnit gelber Farbe, 
die nach einigen Minuten in ein intensives, langere Zeit haltbares Rotorange umschlagt. 

Reduktion yon 4: 2.00 g 4 wurden mit 15 g Zinkpulver p .  u. in 150 ccrn Eisessig unter Riick- 
flu8 erwarmt und im Laufe von 3 Stdn. rnit 35 ccm konz. Sulzsaure in kleinen Portionen ver- 
setzt (Schwefelwasserstoff-Entwicklung!). Man erwlrmte weitere 2 Stdn. unter RiickfluB, 
verdunnte mit vie1 Wasser und schuttelte rnit Benzol mehrmals aus. Die vereinigten ben- 
zolischen Ausziige wurden rnit Natriumcarbonatlasung und mit Wasser gewaschen, getrock- 
net und das Lasungsmittel i. Vak. verjagt. Den Ruckstand, ein braunliches 81, chromato- 
graphierte man an neutralem Aluminiumoxyd27) mit Petrollther (60-70"). Man erhielt so 
1.15 g (72 %) Diphenylmethun, identifiziert durch I R-Spektrwn und Brechungsindex n$s 1 S753 
irn Vergleich rnit authent. Materialzs) (ng  1.5753). 

Einwirkung von jliissigem Ammoniak uuf Thiobenzophenon: Die Lbsung von 2.40 g Thio- 
henzophenon in 50ccm absol. Ather wurde in etwa 200ccm fluss. Ammoniak eingetropft. 
Man lie0 bei Raumtemperatur abdampfen, verjagte den k h e r  i. Vak. und kristallisierte den 
Ruckstand aus Athanol um. Farblose Nadeln, Schmp. 151 -152" (Lit.5-9): 151-152"), 
Ausb. 0.55 g (23 %) Dibenzhydryldisul/d (2). 

C ~ ~ H Z Z S ~  (398.6) Ber. C 78.35 H 5.56 S 16.09 Gef. C 78.04 H 5.77 S 16.68 

Synthese des Bis-benzhydrylmercapto-athins (4) 
Thiobenzhydrol25): Aus 80 g Benzvphenonhydrazon wurden 77.2 g (62 %) Thiobenzhydrol 

erhalten. ng = 1.6100; Sdp.o.1 123-124" (Lit.25): Sdp.l.2 128-130"). 

cis-1.2-Bis-benzhydrylmercupfo-brhen (l2)24) : Zu einer Losung aus 10.4 g (185 mMol) 
Kuliumhydroxyd, 21 .O g (105 mMol) Thiobenzhydrol und 160 ccm absol. Athano1 tropfte man 
unter Riihren in einer Reinstickstoffatmosphare eine Losung von 5.2 g (54 mMol) cis- 

27) Aluminiumoxyd, neutral, fur Saulenchromatographie der Fa. Riedel-de Haen, Berlin. 
28) Praparat der Fa. Dr. Th. Schuchurdt, Munchen. 
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I.2-Dichlor-afhen~9) in 58 ccrn absol. bithanol. Die klare, gelbe Losung wurde 4 Stdn. unter 
Ruckflua erwarmt. Dabei fie1 bereits nach 10 Min. ein farbloser, kristalliner Niederschlag 
aus. Dann kiihlte man auf etwa 0" ab, filtrierte und wusch den Niederschlag rnit Wasser 
chloridfrei. Farblose Nadeln aus Aceton, Schmp. 157", Ausb. 21.1 g (95%). 

C28H24S2 (424.6) Ber. C 79.20 H 5.70 S 15.10 Gef. C 79.34 H 5.83 S 15.39 

12 last sich in Chloroform gut, in Aceton rnlaig und in bithanol schlecht. 
IR (Chlf.): aromat. CH 3095, 3097, 1605, 1500 und 1455/cm; cis-CH=CH 3030, 1550 und 

830/cm30]. 
NMRIII: 8 = 7.29 ppm (m, 20 Wasserstoffatome), 8 = 5.89 ppm (s, 2 Wasserstoffatome, 

olefinisch), 8 = 5.38 ppm (s, 2 Wasserstoffatome, tertiar). 
12 last sich bei Raumtemperatur in konz. Schwefelsaure rnit gelber Farbe, die nach ehigen 

Minuten in ein intensives, langere Zeit haltbares Olivgrun umschlagt. 
Bis-benzhydrylmercapro-iithin (4): Zu 10.61 g (25 mMol) 12, gel6st in 30 ccm Tetrachlor- 

kohlenstoff und 100 ccm Chloroform, wurde unter Ruhren bei maximal 19" eine Losung von 
4.00 g (25 mMol) Brom in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff zugetropft. Die nicht vollstandig 
entfarbte Losung wusch man nach kurzem Stehenlassen zweimal mit je 50 ccm Natrium- 
hydrogencarbonat-L6sung (dabei farbte sich die LBsung gelb), trocknete uber Natriumsulfat 
und verjagte das Losungmittel i. Vak. Der Ruckstand, 16.4 g orangefarbenes 01, wurde rnit 
einer Lasung aus 3 g (ca. 50 mMol) Kaliumhydroxyd und 50 ccm .khan01 20 Min. unter 
RuckfluD erwarmt. Dabei fie1 ein farbloser Niederschlag aus. Nach Abkiihlen nahm man das 
Reaktionsgemisch in 200 ccrn bither auf, wusch mehrmals mit Wasser, trocknete iiber Na- 
triumsulfat und verjagte das Losungsmittel i. Vak. Der Ruckstand, 12.3 g ztihes. rotbraunes 
01, wurde an neutralem Aluminiumoxyd27) rnit Benzol/PetrolBther (60-70") (1 : 4) chro- 
matographiert. Neben 4 g eines grunlichen 01s (ng 1.5882), das nicht weiter untersucht 
wurde, wurden 3.6g (34%) 4 erhalten. Farblose Nadeln aus Benzol. Schmp. 139-142". 
rote Schmelze, Misch-Schmp. mit 4 aus Thiobenzophenon 139 - 141", Misch-Schmp. rnit 
2 125-128", Misch-Schmp. rnit 12 126-132", Farbreaktion in konz. Schwefelsaure wie bei 
4 aus Thiobenzophenon beschrieben. Das IR-Spektrum ist identisch rnit dem von 4 aus 
Thiobenzophenon. 

C28H22S2 (422.6) Ber. C 79.58 H 5.25 S 15.17 Gef. C 79.54 H 5.26 S 15.07 

29) Prlparat der Fa. Fluka AG, Buchs SG, Schweiz. 
30) H. J. Boonsfra und L. C. Rinzema, Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 79, 969 (1960). 
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