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539. E. Baumsnn und M. Elet t :  Ueber Stilben, 
Thionessal und Tolallylsulfur. 

(Eingegangen am 26. October.) 

Der  polymere Thiobenzaldehyd - (CTH~S),, oder (Cy Hs S)ia ') 
liefert bei der trockenen Destillation, wie L a u r e n  t2) gezcigt hat, 

unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff reichliche Mengen von 
Stilben (ClaH12) und daneben Thionessal ((328 HzoS). 

M a r c k e r  3) erhielt dieselben Korper, als er Benzylsulfid und 
Benzgldisulfid der trockenen Destillation unterwarf, ausserdem einen 
dritten Korper, welchem er den Namen Tolallylsulfiir gab und die 
Formel C14H10 S zuschrieb. Dieselben Producte erhielt F l e i s  c h e r 4 )  
bei der Destillation eines KBrpers, welcher friiher als Benzylidensulfid 
angesehen wurde, in Wirklichkeit aber  nichts anderes als Benzyl- 
disulfid ist 5]. 

K l i n g e r 6 )  fand, dass beim Erhitzen des von ihm entdeckten 
$-Trithiobenzaldehyds mit metallischem Kupfer nur Stilben, und zwar 
in guter Ausbeute, erhalten wird. 

D o r n 7 )  beobachtete, dass der Schwefel im Thionessal und im 
Tolallylsulfiir so fest gebunden ist, dass diess Kijrper uber gliihendes 
Eisen oder Kupfer fast unverandert destillirt werden konnen, und 
zeigte ferner , dass das  Tolallylsulfur mit Salzsiiure und chlorsaurem 
Kalium in Oxylepiden CasHzoO~ umgewandelt werden kann. Um die 
Beziehuogen des Tolallylsulfiirs zum Oxylepiden und zum Thionessal 
zum Ausdrucke zu bringen, glaubte D o r n ,  die M a r c k e r ' s c h e  Formel 
des Tolallylsulfiira verdoppeln z u  miissen. Dieser Auffassung, .welche 
den Zusammenharig der 3 Korper durch folgende Formeln: CaaHaoS 
Thionessal, C28 H ~ o  Sa Tolallylsulfur, C28 Ha0 02 Oxylepiden, bezeichnet, 
ist unter Anderen auch B e i l s  t e i n  beigetreten 8). 

Einige Jahre  spater untersuchte Fors t 9 )  die Bedingungen der 
Entstehung von Stilben, Thionessal und Tolallylsulfiir aus dem Benzyl- 
sulfid, und fand, dass dieselben Producte auch beim Erhitzen von 

1) Baumann und F r o m m ,  diese Berichte XXIV, 1435. 
a) Ann. Chem. Pharm. 58. 320. Die von L a u r e n t  bei dieser Zer- 

setzung angenommene Bildung van Schwefelkohlenstoff findet, wie F l e i  sc  h e r  
(Ann. Chem. Pharm. 144, 192) zeigte, in  Wirklichkeit nicht statt. 

3) Ann. Chem. Pharm. 136, 94. 
4, Ann. Chem. Pharm. 140, 239. 

6, Diese Berichte X, 1875. 
') Snn.  Chem. Pharm. 153, 352. 
8, Bei ls te in ,  Org. Chem. 11. Aufl. 3, 116. 
9) Ann. Chem. Pharm. 178, 370. 

Kl inger ,  dese Berichte XV, 562' 
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phenylessigsaurem Baryum mit Schwefel gebildet werden. Man wird 
mit der Annahme nicht fehlgehen, wenn man auch die zuletzt ge- 
narinte Entstehungsweise von Stilben, Thionessal und Tolallylsulfiir 
auf die zuerst erfolgte Bildung von Benzylsulfid (oder Benzyldisulfid) 
zuriickgefiihrt, im Sinne der Gleichung: 

(CgHgCHaCOO),Ra + 51 = (CgHgCH2)2S + Bas  + 2C02 

F o r s t  bemerkte gegen die von D o r n  aufgestellte Formel des 
Tolallylsulfiirs niit Recht, dass ein Korper von der Zusammensetzung 
C28 H2oS2 nicht wohl bei ca. 3600 unzersetzt sieden konne, und spricht 
sich deshalb fiir die altere Formel C14H10S nus. Beziiglich der Con- 
stitution des Tolallylsulfurs zog For s t die beiden Formeln : 

Phenylessigsaures Baryum. Benz ylsulfid. 

in Betracht, konnte aber zu einer Entscheidung iiber die Zulassigkeit 
der  einen oder der anderen nicht gelangen. 

Neuerdings bat J. H. Z i e g l e r l )  durch Erhitzen von Phenyl- 
essigsaure rnit Schwefel einen K8rper erhalten, welcheri er als Tetra- 
phenylthiophen (Schnrp. 181--182°) beschreibt. Z i e g l e r  hat dabei 
offenbar iibersehen, dass sein Tetraphenylthiophen nichts anderes als 
das langst bekannte Thionessal (Schmp. 154O) ist, und kannte auch 
nicht die Arbeit von Forst  (1. c.), welcher schon im Jahre 1875 bei 
der  Destillation von phenylessigsaurem Baryum nicht nur Thionessal, 
sondern auch Tolallylsulfur erhalten hatte. Bemerkenswerth ist in- 
dessen, dass Z i e g l e r  das r o n  ihm erhaltene Product ohne Weiteres 
als Tetraphenyltbiophen anspricht, wahrend die Constitution des Thio- 
nessals bis dahin unbekannt war. Anhaltspunlrte dafiir, dass letzteres 
a ls  Tetraphenylthiophen anzusehen sei, ergaben zwar die Unter- 
suchungen von J a p p  nnd K l i n g e m a n n a ) ,  nach welchen das dem 
Thionessal analog zusammengesetzte Lepiden mit Tetraphenylfurxn 
identisch ist, indessen liegen Aeusserungen oder Untersuchungen iiber 
dieae Frage, 80 weit uns bekannt wurde, nicht vor. 

Um uber die Beziehungen von Stilben, Thionessal und Tolallyl- 
sulfiir eine weitere Aufklarung zu gewinnen, suchten wir zunachst die 
Bedingnngen der Abspaltung des Stilbens aus den Tbinaldebyden der 
aromatischen Reihe genauer zu ermitteln. 

1) B i l d u n g  d e s  S t i l b e n s  a u s  d e n  T h i o b e n z a l d e h y d e n .  
Bis jetzt liegen hieruber nur die oben angefiihrten Erfahrungen 

von L a u r e n t  und von K l i n g e r  vor, welche die Abspaltung des 

I) Diese Berichte XXIII, 2473. 
Diese Berichte XXI, 2932 und XXII, %SO. 
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Stilbens bei einer sehr hohen Temperutur erzielt hatten. Fur uneeren 
Zweck war es von Interesse, die Zersetzung der Thiobenzaldchyde bei 
einer miiglichst niederen Ternpwatur zu verfolgen. Dabei zeigte sich, 
dass unter gewissen Redingungen der Zerfall der Thioaldehyde, wenn 
auch nicht quantitativ, so doch glatt, d. h. ohne Nebenproducte i n  
Stilben und f r e i e n  Schwefel mfolgt. niesc. Beobachtung, iiber welche 
eine kurze Veroffenllichung von €3 a u m a n  n utid Fro tn m 1) schon vor- 
liegt, ist von wesentlicher Redeutnng fiir das Verstlndtiiss der anderen 
KBrper, welche Lei der Zersetzung der Thioaldehyde auftreten konnen. 
Mit ihr im Einklange steht die kurz nachher erfolgte Mittheilung von 
B a r b a g l i a  und M a r q u a r d t a ) ,  welchc fanden, dass bei lfnqerem 
Erhitzen von Schwefel und Benzaldchyd auf 180° Stilben und BenzoE- 
saure gebildet werden. Da wie B a r b a g l i a  geeeigt hat beim Erhitzen 
von Aldehyden mit Schwefel neben den zugehorigen SBnren geschwe- 
felte Aldehyde entstehen, so ist auch bier die Bildung des Stilbens 
nicht anders aufzufassen, als dass zunachst Thiobenzaldehyd entsteht, 
welcher in Schwefel und Stilben zerfiillt. Deshalb kann ein und die- 
selbe kleine Menge von Schwefel bei der Reaction ron B a r b a g l i a  
und M a r q u  a r  d t eine grosse Menge Stilben erzeugen. 

In der oben citirten Mittheilung von B a u m a n  ti und Frornm 
wurde hervorgehoben , dass die verschiedeneii Thiobenzaldehyde bei 
sehr verschiedenen Temperaturen die Spaltung in Schwefel und Stilben 
erfahren. Die Frage, ob dabei zunachst immer ein Zerfall in den 
mdnomolecularen Thiobenzaldehyd eintritt und dieser alsbald zerlegt 
wird im Sinne der Gleichung: 

~ ( C ~ H S C H S )  = C~rHlo f 2s 
oder oh beirn Erhitzen der polymeren Thiobenzaldehyde zuniichst eiti 
dimoleculares Thiobenzaldehyd gebildet wird : 

C6 H5 CH<s>CH S Cs HJ,  
eine Umwandlung, welche dem Verhalten des Trithioacetons beim Er- 
hitzen analog3). wBre, llsst sich vorlfufig nicht sicher beantworten. 

Erhitzt man den hochpolynierisirten Thiobenzaldehyd (c, H6 S)lo 4, 

uber seinen Schmelzpunkt (80-900), so erhalt man eine braune 
syrup6se Masse, welche lauchartig riecht; bei weiterem Erhitzen wird 
etwas Bittermandel61 (wohl in Folge einer Verunreinigung des Thio- 
benzaldehyds) und wenig Schwefelwasserstoff entwickelt. Die Zer- 
setzung in Stilben und freien Schwefel beginnt schon bei 150°, schrcitet 

1) Diese Berichte XXIV, 1456. 
2) Diese Berichte XXIV, 1SS1. 
3) B a u m a n n  und F r o m m ,  diese Berichte XXfI, 1040. 
4, Vergl. B a u m a n n  und F r o m m ,  Diese Berichte XXIV, 1437. 

Berichto d. U. chem, Geseilschaft. Jahrg. X I I V .  214 
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aber  bei dieser Temperatur nur sehr sllmahlig fort, so dass das  Er- 
hitzen Tage lang fortgesetzt werden muss, um merkliche Ausbeuten 
an Stilben zu erhalten. 

Wir  erhielten beispielsweise aus 100 g des polymeren Thiohenz- 
aldehydes nach 55 stiindigem Erhitzen auf 150 - 1 GO" 7.6 g reinen 
Schwefel und 1 8 g  Stilben. Die 'I'rennung der Producte geschah so, 
dass die erkaltete Schmelze rnit viel Aether gel8st wurde; der Ruclc- 
stand bestand aus reinem Schwefel. Von der L8sung wurde der 
Aether zur Halfte abdestillirt, dnbei krystallisirte ein Theil des Stil- 
bens aus, weitere Stilbenmengen wurden aus der Mutterlauge ge- 
wonnen, welche zuletzt ein dickfliissiges, braunes Oel darstellte. Diese 
Mutterlauge enthielt noch irnmer merkliche Mengen von Stilben, 
welches voii ihr nicht getrennt werden konnte. Erhitztr man die 
Mutterlauge von Neueni , so wurde wieder Schwefel urid Stilben 
abgeschieden. 

Wesentlich schneller verlauft der Zerfall des Thiobenzaldebydes, 
wenn man die Temperatur bis auf 190° steigert, ohne dass dabei 
andere Producte gebildet werden. Erst bei ca. 2000 wird dieser Ver- 
lauf ein anderer. Es beginnt eine mit der Temperatur noch weiter 
zunehmende Entwickelung von Schwefelwasserstoff, der in langsarnem, 
aber regelmassigeni Strome entweicht. Das Maximum dieser Gasent- 
wickelung wird bei ca. 250° erreicht, welche aber auch hierbei viele 
Stunden lang anhdt .  Sobald eine m e r k l i c h e  E n t b i n d u n g  von 
Schwefelwasserstoff' eintritt (der Geruch von Schwefelwasserstoff ist 
von Anfang an vorhanden), findet man unter den Producten neben 
Stilben immer auch Thionessal; den aus der AetherlBsung anschiessen- 
den,  grossen Tafeln von Stilben sind dann feine Nadeln von Thio- 
nessal beigemengt. Marl bemerkt leicht, dass Schwefelwasserstoffent- 
wickelung und das Auftreten dos Thionessals Hand in Hand gehen. 

Die beiden Trithiobenzaldehyde sind viel bestiindiger als der 
polymere Thioberizaldehyd von L a u r e n t j unter ihnen sind die 
u - Modificationen leichter verlnderlich als die 8 - Trithioaldehyde. 
Erhitzt man den bei 167 schmelzenden a-  Trithiobenzaldehyd wenig 
iiber seinen Schmelzpunkt, so entsteht ein braunes Oel, welches 
beim Erkalten krystallinisch erstarrt, und viel unveriindertes CL - Tri- 
thiobenzaldehyd enthalt. Erbitzt man langere Zeit auf 180-190~, so 
findet sich nach einigen Stunden keiu unveriinderter n-'rrithiobenzaldehyd 
mehr vor, dagegen Stilben rind Schwefel; auch hier schreitet die Zer- 
setzung sehr langsam fort. Ueber 2000 verlauft sie genau so,  wie 
beim polymeren Thiobenzaldehyd; neben Stilben tritt dann Thio- 
nessal auf. 

D e r  #-  Trithiobenzaldehyd, welcher bei 2250 schmilzt, .kann bis 
zu dieser Temperatur unzersetzt erhitzt werden. Beim Schmelzen 
belbst beginnt eine Zersetzuiig cinzutreten, welche durcb Braunfarbung 
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und Entwickelung von Schwefelwasserstoff sich anzeigt; allein diese 
Reaction geht auch bier sehr langsam vor sich; denn nach mehr- 
stiindigem Erhitzen des B-Trithiobenzaldehyds auf ca. 2300 finden sich 
in der  Schmelze noch erhebliche Mengen des unreranderten p-Trithio- 
aldehyds. Die Producte der Zersetzung des p -  Trithiobenzaldehyds 
enthalten neben Stilben immer Thionessal, in wechselnden Mengen je  
nach cler Dauer  des Erhitzerrs und der Hijhe der Temperatur, was 
nach dem friiher Gesagten ohne Weiteres verstandlich ist. 

2. T h i o n e s s a l .  
Die bisher mitgetheilten Beobachtungen zeigen , diass das Thio- 

nessal nicht ein primares Zersetzungsproduct der Thiobenzaldehyde 
ist und legen den Schluss nahe, dass es vielmehr erst durch Einwir- 
kung von Schwefel auf das Stilben entsteht. Der  Versuch bestatigte 
diese Vermuthung. 

Das Stilben lasst sich sehr leicht durch mehrstiindiges Erhitzen 
mit Schwefel auf circa 2500 in Thionessal verwandeln. Die Aus- 
beiiten an Thionessal betragen nach unseren Versuchen 60-70 pCt. 
von dem Gewichte des Stilbens, und lassen sich ohne Zweifel nach 
steigern, da  Nebenproducte nicht in merklicher Menge gebildet werden. 
Die Reaction verlauft in folgender Weise: 

C S H ~ .  CH C H .  CsH5 (cs H5) c - (c6 H5) 

C6H5. CH C H .  CsH5 (c6 H5) c c (cs Hd 
II + II + s3 = ll II + 2H2S 

\/ 
S 

Diese Bildung des Thionessals aus  dem Stilben liefert einen 
directen Beweis d a E r  , dass das  Thionessal mit Tetraphenylthiophen 
identisch ist. Denn diese Reaction ist ein vollkommenes Seitenstiick 
zu der Synthese des Thiophens selbst, welche V. M e y e r  und S a n d -  
m e y e r  l) beim Durchleiten von Aethylen durch siedenden Schwefel 
beobachtet haben; sie verlanft niir ungleich glatter, man mijchte fast 
sagen, eleganter als die letztere. Es ist bemerkenswerth, dass fiir die 
Ttiiophengruppe durch diesen Nachweis eine Wahrnehmung Giltigkeit 
erlangt, die bei anderen Korpern oft gemacht worden ist, dass nam- 
lich ein Thiophenderivat , das Thionessal , Jahrzehnte lang bekannt 
war, bevor die Stammsubstnnz, das Thiophen, entdeckt wurde. 

Als 20 g Stilben mit 6 g Schwefel (etwas mehr als der berech- 
neten Menge) in einem Kolben im Oelbade erhitzt wurden, begann 
bei circa 2000 die Entwicklung von Schwefelwasserstoff, welcher, um 
den Verlauf zu beobachten, durch Wasser geleitet wurde. Die Gas- 
entwicklung nahm bis 2400 zu,  blieb einige Stunden lang ziemlich 

I) Diese Berichte XVI, 2176. 
214* 
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gleichmassig, nahm dann wieder ab, h h t e  aber erst nach 14 Stunden 
ganz auf. Der  Riickstand wurde aus grossen Mengen siedenden 
Alkohols (ca. 3 Liter) umkrystallisirt. Dabei wurden 12.4 Q fast 
reines Thionessal erhalten, die Mutterlauge lieferte noch 2 g Krystalle 
vom Schmelzpunkt 145-1500, welche stilbenhaltiges Thionessal dar- 
stellten. Um das Thionessal von beigemengtrrn Stilben zu befreien, 
16st man es in nicht zu vie1 Benzol auf unr! fiillt diese LBsung mit 
vie1 Alkohol; dabei bleibt alles Stilben i n  Lijsung; das so gereisigte 
Thionessal schmolz bei 183-1840. 

Neben dem Thionessal wurde noch ein anderer in Alkohol 
schwerer als dieses liislicher Kiirper in geringer Menge erbalteu, 
welcher bei 240-2500 schmolz. Eine Schwefelbestimmuug ergab nur 
4.47 pCt., wahrend das Thionessal 8.24 pCt. Schwefel enthiilt. 

Die Analyse des aus  dem Stilben gewonnensn Thionessals ergab 
folgende Werthe: 

I. 0.230 g Substanz gaben 0.725G g Kohlenshure = 56.05 pCt. Rohlen- 
stoff und 0.111 g Wasser = 5.32pCt. Wasserstoff. 

11. 0.0914 g Substanz gaben 0.053 g Baryumsulfat = 7.96 pCt,. Schwcfel. 

Berechnet f i r  CzsHzoS Gefunden 
I. 11. 

C28 336 86.60 86.05 - pCt. 
Hzo 20 5.15 5.32 - > 
S 32 8.24 - 7.96 y 

388 99.99 

Bei einer Moleculargewichtsbestimmung nach R a o r i l t  *) mit 

g Substanz g Naphtalin beobacbtete Gefunden Berechnet 
Depression ffir CasHs$ 

Naphtalin wurden folgende Werthe beobachtet : 

Thionessal 0.3694 10 0.680 380.3 388 
Das  Thionessal lasst sich nach dem geschilderten Verfahren leicht 

in griisseren Mengen darstellen ; natiirlich ist es dafiir nicht erforder- 
lich das Stilben zu isoliren, es ist vielmehr beyuerner, den Thiobene- 
aldehyd zu .diesem Zwecke so lange auf 240-2500 zu crhitzen, bis 
die Schwefelwasserstoffentwicklung aufgehiirt hat. 

Thionessal 16st sich in concentrirter Schwefelslure mit hellrother 
Farbe,  welche beim Erwarmen in kirschroth iibergeht. Fiigt man 
etwas Isatin hinzu, so entstebt bei vorsichtigem Erwilrmen eine dunkel- 
grune Farbung. 

1) Hierzu diente der von Baumann und Fromni beschriebene Apparat 
(diese Berichte XXIV, 1432), desscn Cylinder indessen ststt 3 nur 2 Centi- 
meter Durchmesser besass. Dadurch waren 10 g Naphtalin fiir eiue Restim- 
miing ansreichend. 
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3. Tolall y l s  u l  fiir. 

Wiihrend die Ueberfiihrung von Stilben in Thionessal ohne 
Weiteres gelang, ist es uns nicht miiglich gewesen, dieses durch 
weiteres Erhitzen mit Schwefel in Tolallylsulfiir zu verwandeln , ent- 
spreehend der Gleichung: 

Cas I-120 S + S = Cas H20 S2 
Thionessal Tolallylsulfiir 

Wir  haben weder durch langeres noch durch kurzeres Erhitzen 
anf verschieden hohe Temperaturen von Stilben oder Thionessal mit 
Schwefel eine Spur dieses Kiirpers erhalten. Das Tolallylsulfiir bildet 
sich auch bei keiner Ar t  des Erhitzens au5 den Thiobenzaldehyden, 
wahrend man es  regelmassig erhiilt beim Erhitzen von Renzylsulfid, 
Benzyldisulfid und bei der Destillation von Phenylessigsaure mit 
Schwefel. 

Um den K6rper kennen zu lernen, stellten wir uns eine kleine 
Menge desselben aus Benzyldisulfid dar ,  und reinigten es in der von 
Fors t  (loc. cit.) angegebenen Weise. Das so gewonnene Praparat  
krystallisirte aw heissem Weingeist in  gliinzenden Bliittchen und 
schmolz bei 174O. Eine Schwefelbestimrnung ergab 14.81 pCt. , wah- 
rend Tolallylsulfiir 15.24 pCt. Schwefel enthalt. Um zunachst die 
Frage nach der Griisse des Molekiils des Tdallylsulfiirs zur Ent- 
scheidung zu bringen, wurde eine Rao u l  t'scbe Bestimmung ausgefuhrt, 
wobei folgende Werthe sich ergaben: 

Moleculargewicht 
g Substmz g Naphtalin ~ $ ~ ~ ~ ? ~  Gefunden Berechnet 

f i r  CI~HIOS 
Tolallylsulfiir 0.2347 10 0.83" I97 210 

Damit ist die von M a r c k e  r dem Tolallylsulfiir zugeschriebene 
Formel als richtig erwiesen worden. 

Die Bedingungen der Entstehung des Thionessals und des Tol- 
allylsulfiirs fallen, wie im Obigen gezeigt wurde, keineswegs zu- 
sammen. D e r  Tolallylsulfiir entsteht vielmehr nur bei denjenigen 

Reactionen, wo die Sulfidbindung \S schon vorhanden ist, oder 

bei einer ersten Phase der Reaction (Benzyldisulfid, Einwirkung von 
Schwefel auf PhenyIessigsZiure) gebildet wird. Da D o r n  aus dem 
Tolallylsulfiir durch Oxydation Oxylepiden erhalten hat, welches 
4 Phenylgruppen enthalt, muss auch das Tolallylsulfiir (Ce H5)-Gruppen 
besitzen, danach kann dem Tolallylsulfiir nicht wohl eine andere Con- 

stitution als die folgende: I /  ,S zukommen. Statt der wenig 

verstlindliehen Bezeichnung Tolallylsulfiir wird man diesem Kiirper 

RCHs 

RCH/ 

c6 H5 c\ 
CgH6 C 

r ) l A * *  
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richtiger den Namen Tolansulf id  beilegen. Ueber das Ergebniss 
von Versuchen, welche fiir diese Auffassung einen directen. Beweis 
erbringen sollen, wird an anderer Stelle berichtet werden. Bei einem 
Theil der vorstehenden Versuche sind wir von Hrn. K. K o p p  auf‘s 
eifrigste unterstiitzt worden, welchem wir hierfiir zu bestem Danke 
verpflichtet sind. 

F r e  i b u r g  i. B. Universitatslaboratorium. 

Nachste Sitzung: Montag, 9. November 1891, Abends 7112 Uhr, 
im Crossen HGrsaale des chemischen Universitats -Laboratonurns 

Georgenstrasse 35. 

A. W .  F lchade’ s  Buchdruckerei (L. B s h a d e )  in Berlin 6, Stallschreiberetr. 45146. 




