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Die Einwirkung von L i th ium-pheny l  auf die Verbindung XI 
- dargestellt nach E.  Bergmann15) und Mitarbeiter - erfolgte, wie dies 
oben bei der Verbindung XI1 beschrieben wurde, sie fiihrte zur Bildung von 
Di  xan thy len  XI11 (Schmp. 307', Misch-Schmelzprobe!). Fluorescierende 
Krystalle aus Brom-benzol. Der Nachweis von L i t h i u m - t h i o p h e n o l a t  
erfolgte wie oben beschrieben. 

C,,H,,O,. Bcr. C 86.62, H 4.45. Gef. C 86.51, H 4.50. 

46. A l e x a n d e r  S c h o n b e r g  und Adolf  S t e p h e n s o n :  o b e r  
die Einwirkung von Diphenylmethyl-natrium auf Diphenylsulfoxyd ; 
ein Beitrag zur Kenntnis der Radikalwanderung (22. Mitteil. l) iiber 

organische Schwefelverbindungen). 
[Am d. Organ. Laborat. (Abteil. Franklinstr.) d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 29. Xovember 1932; vorgetragen in der Sitzung vom 9. Januar 1933.) 

Es liegt eine sehr bemerkenswerte Beobachtung von E r n s t  Bergmann 
und Maria  Tschudnowskyz) vor, die D ipheny lme thy l -na t r ium mit 
Diphenylsu l foxyd umgesetzt haben. Nach ihren Versuchen bildet sich 
hierbei ein schwarzer, schmieriger Niederschlag, der sich bei der Behandlung 
mit Wasser oder Kohlendioxyd zersetzt und dementsprechend nach Ansicht 
der Autoren eine alkalimetall-organische Verbindung sein durfte. Als Pro- 
dukte der Umsetzung wurden von ihnen zwei Verbindungen sicher identi- 
fiziert: reichliche Mengen von Tr ipheny l -me than  und geringere von 
D i p h e n y l d i ~ u l f i d ~ ) ;  au5erdem wurde dem Geruch nach Thio-phenol  
beobachtet. Bergmann und Tschudnowsky fiigen hinzu, da5 sie nahere 
Angaben iiber den Mechanismus der Reaktion nicht machen konnen. 

Im  Zusammenhang mit den Untersuchungen des einen von uns uber 
Diphenylsulfoxyd 4, haben wir versucht, den Chemismus der von B e rg  m a n  n 
und Tsc  hudnowsky entdeckten Reaktion aufzuklaren, was auch gelungen 
ist: Gibt man in der von Bergmann und Tschudnowsky angegebenen 
Weise Diphenylmethyl-natrium in Ather zu einer atherischen Losung von 
Diphenylsulfoxyd und la5t das Ganze in einer zugeschmolzenen, mit reinem 
Stickstoff gefiillten Schlenk-Rohre z "age schutteln, so hat nach dieser 
Zeit der Kolben-Inhalt eine tief violette Farbe angenommen; dies gilt sowohl 
fiir  den Niederschlag als auch fur die Losung. Die feste violette Phase besteht 
im wesentlichen aus dem Na t r iumsa lz  de r  Benzol-sulfensaure (II)5). 

Leitet man in den Kolben-Inhalt trockne, kohlensaure-freie Luft, so 
tritt  bald Entfarbung ein, wonach die feste Phase isoliert wird. Es liegt 
das Na t r iumsa lz  de r  Benzol-sulf insaure (111) vor, entstanden durch 
Luft-Oxydation der Benzol-sulfensaure (B) . Im Filtrat des sulfinsauren 
Natriums ist Tr iphenyl -methan  vorhanden; zu seiner Bildung ist die 

15) B. 63, 2583 [1930]. 
l) z~.Mit te i l . :  B. 64, 2582 [I93I]. 
3, aus 13.5 g Diphenylsulfoxyd wurden 4.5 g Triphenyl-methan und 1.5 g Diphenyl- 

disulfid erhalten. 
5 ,  Die Salze der Sulfensauren sind, soweit bisher bekannt, wenigstens in der aro- 

matischen Reihe farbig. Dasselbe gilt auch von den Sulfensaure-chloriden : Benzol- 
wlfensaure-chlorid ist intensiv rot. 

') B. 65, 457 [1932]. 

*) B. 56, 2275 [1923]. 
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II 
(C,H,),t' .Na + C,H,. S . C,H, = [(C,H,)&H. k I . C,H, 

Vorbehandlung der Losung mit Luft unwesentlich, ebenso eine etwaige Vor- 
behandlung mit Wasser oder Kohlendioxyd. (Rei der Einwirkung von Di- 
phenylmethyl-natrium auf Diphenylsulfoxyd bildet sich Triphenyl-methan 
als solches und nicht etwa, wie man vielleicht vermuten konnte, Tri- 
phenylmethyl-natrium .) 

Der Verlauf der von Bergmann und Tschudnowsky entdeckten 
Reaktion kann nach unseren Beobachtungen durch Schema A wiedergegeben 
werden : 

+ (C,H,),CH + s . C6H5 . . . . . . (4 

2s wird also angenommen, daB Diphenylsulfoxyd und Diphenylmethyl- 
natrium zuerst zu einem von uns nicht isolierten Zwischenprodukt (I) ZU- 
sammentreten, dem man die Bezeichnung eines Natrium-[diphenyl-benz- 
hydryl-sulfonium]-hydroxyds geben mu& Die Anlagerungsverbindung (I) ist 
instabil und zerfallt unter Phenyl-Wanderung, wobei sich Triphenyl-methan 
und das Natriumsalz der Benzol-sulfensaure bildet . (Man vergleiche hierrnit 
das Verhalten des Anlagerungsproduktes von NaOH an Benzil : C,H, . C (ONa) 
(OH) . COC,H,, welches sich ebenfalls unter Phenyl-Wanderung stabilisiert ; 
hier bildet sich das Natriumsalz der Benzilsaure,)). 

Es bleibt zu diskutieren, warum Bergmann und Tschudnowsky 
bei ihren Versuchen Diphenyldisulfid erhalten haben und die Bildung von 
Thio-phenol wenigstens in geringer Menge sicherstellen konnten. Die Autoren 
haben das Na t r iumsa lz  d e r  Benzol-sulfensaure (11) mit Wasser  
zersetzt. Es bildet sich hierbei Diphenyld isu l f id ,  als Zwischenprodukt 
tritt Thio-phenol  auf, wie die untenstehenden Gleichungen') zeigen: 

2C,H,. SOH + NaOH -+ C,H,. SH + C,H,. S0,Na + H,O, 
C,H,. SOH + C,H,. SH + C,H,. s. s . C,H, + H,O 

~ ~~~~~~ ~~~ ~~~ ~ ~~ 

3C,H,. SOH + NaOH --f C,H, . S0,Na + C,H, . S .S . C,H, + 2 H,O 

Beschreibung der Versuche. 
Umsetzung von Dipheny lme thy l -na t r ium m i t  Diphenylsulfoxyd.  

Eine atherische Suspension von Diphenylmethyl-natriums) wurde unter 
Benutzung der Schlenk-Apparatur im Stickstoffstrom in eine Schlenk-  
Rohre gegeben, welche 4.5 g Diphenylsulfoxyd in IOO ccni absol. Ather 

6, vergl. Versuch einer Erklarung der Benzilsaure-Umlageruug auf elektronen- 
theoretischer Grundlage durch R o b e r t  Robinson ,  Samml. chem. u. c1iem.-techn. Vor- 
trage, Neue Folge, Heft 14. S. 48 (1932, bei Ferd.  E n k e  in Stuttgart). 

') H a n s  Lecher ,  B. 68, 409 rrqz51. 
R, Das Diphenylmethyl-natrium wurde nach K a r l  Ziegler u. F r i t z  Thie lmann 

(B.  56, 1740 [13z3]) durch Einwirkung von Natrium auf 5 g Benzhydrol-methylather 
dargestellt ; die atherische Suspension. welche die metall-organische Verbindung enthielt, 
wurde sorgfaltig vom iiberschiissigen Xatrium abdekantiert. 
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enthielt. Hierauf wurde die Rohre zugeschmolzen und 20 Stdn. innerhalb 
von 4 Tagen bei 30° Raum-Temperatur geschiittelt. Danach wurde die Rohre 
geoffnet und durch ihren Inhalt (C) ein kohlendioxyd-freier, trockner Luft- 
strom geleitet. Es trat sofortige Entfarbung des Kolben-Inhalts unter Bildung 
eines farblosen Niederschlages (A) ein. Dieser wurde von der atherischen Phase 
(B) abfiltriert, getrocknet und in IOO ccm Wasser bei Zimmer-Temperatur gelost. 
Die von geringen Mengen Ungelostem klar filtrierte Losung wurde angesauert 
(kein Geruch nach Thio-phenol) und unverziiglich mit einer konz. waBrigen 
Losung von Ferrichlorid versetzt. Es fie1 sofort ein dicker, orange-gelber Nieder- 
schlag aus (1.5 g), der nach Thomas9)  aufgearbeitet wurde. Man erhielt 
so die B e n z o l - s u l f i n s a u r e ,  die aus warmem Ather durch Zugabe von 
Petrolather in farblosen Krystallen vom Schmp. 83O erhalten wurde. 

4.715 mg Sbst.: 8.840 mg CO,, 1.86 mg H,O. 
C,H,O,S. Ber. C 50.70, H 4.23. Gef. C 51.13, I3 4.41. 

Die atherische Phase (B) wurde zur Zerstorung etwa vorhandenen Ather- 
peroxyds mit waBrigem Ferrosulfat durchgeschiittelt, getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Es hinterblieb ein oliger Riickstand, aus dem nach 
Zugabe von etwas Methanol T r i p  h en  y 1 -me t  h a n  auskrystallisierte. 
Schmp. 93O, eine Misch-Schmelzprobe mit Triphenyl-methan anderer Dar- 
stellung ergab keine Depression. Ausbeute 2 g. 

Zum Nachweis, da13 bei obigem Versuch Triphenyl-methan als solches 
und nicht etwa Triphenylmethyl-natrium entsteht, wurde bei Parallel- 
versuchen der Rohren-Inhalt C unter Luft- und Feuchtigkeits-Abschlu13 
filtriert. Beim Einengen des Filtrates unter denselben Bedingungen schied 
sich Triphenyl-methan in reichlichen Mengen ab. 

47. H e r m a n n L e u c h s  und Fritz  Krohnke:  nber den Abbau 
der Brucinonsaure, C,,HZ4O8N2, zur Base CISH,,O,N, und Saure 

CIGH,,O9N,. (uber Strychnos-Alkaloide, LXX. Mitteil.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Bingegangen am 9. Januar 1933.) 
Vor kurzem wurde mitgeteiltl), daB Bar iumsuperoxyd aus Brucinon-  

s a u r e  Kohlen-  und Glykolsaure  unter Oxydation zu einer Amino-saure  
C20H,,0,N, abspaltet. 3 0-Atome sind in den urspriinglichen Gruppen : 
(OCH,), und (a) N.CO erhalten geblieben, die 3 anderen verdanken wohl 
folgender Umwandlung ihre Anwesenheit und Funktion : 

(a) N. CO. CH, .CH. (O.CH,. C0,H)CH. CH.CO. CO .N:  (b) --f 
(3)  (6) (7) (8 )  

(a) N.CO-CH,.CH-0-C-CH-CO,H HN: (b) 
(5 )  (6) (7) 

Der Abbau am (b) N-Atom ist eine von uns ofters ausgefiihrte Reaktion der 
a-Keto-amide und -sawen und erklart die Bindung von Mineralsaure. Die 
Abspaltung von Glykolsaure war ebenfalls zu erwarten, fiihrt aber sonst zu 
einer C: C- oder auch CH . CH (OH)-Gruppe. Die erste liegt nach dem passiven 

0 ,  Journ. diem. SOC. 1,ondon 95, 343 [I909]. l) B. 65, 980 [193z]. 


