
32. A 1 e x  an  d e r S c h on b e r g : fjber einige neue Reaktionen orga- 
nischer Disulfide, sowie uber die Oxydation organischer Verbin- 

dungen bei Gegenwart von Disulfiden (Vorlauf. Mitteil.). 
[Aus d .  Institnt fur Medizin. Cheniie d. Uniyersitiit Edinburgh.] 

(Eingepangen am I .  Dezember 1934.) 

Uber eine E inwi rkung  von Alkyl-  oder  Ary l -  o d e r  Acyl-disul-  
f iden  auf Phosphine  ist bisher nichts bekanntl). Es wurde gefunden, dalj 
sowohl Dib  enz o y 1 disulf  i d (I) als auch T e t r a m  e t h y 1 - t h iu r  a mdis  ulf  i d 
(IV) sich mit Tr iphenyl -phosphin  umsetzenl”). Es entstehen - wohl 
iiber die nicht isolierten Anlagerungsprodukte I1 resp. V - Dibenzoylsu l f id  
(111) resp. Te  t r a m  e t h y I-t h iu  r a m s ul f id  (VI) neben T r i p  hen  y 1 - p ho s- 
phinsulf id .  

I. C,H,. CO .S. S. CO. C,H, + (C,H,),P = 11. [(C,H,),P(S. CO. C,H,),] 
[(C,H,),P(S.CO.C,H,),] = 111. C,H,.CO.S.CO.C,H, + (C,H,),PS 

1V. (CH,),N. CS .s .s. CS . N(CH,), + (C,H5)P = V. [(C,H,),P(S. CS .K(CH3)J2] 
[ (C,H,),P(S . CS . N(CH,) 2) ,] = VI. (CH,),N. CS . S . CS . N(CH,) + (C,H,),PS. 

Manche Disulfide verhalten sich gegen Triphenyl-phosphin s eh r re- 
sistent (hier ist z. B. Dibenzyld isu l f id  zu erwahnen), andere setzen sich 
schon hei 15-zoo mit Triphenyl-phosphin um. Solches ist bei dem dissoziations- 
freudigen B is- t hio ~ 51- nap  h t ho yl dis  ti1 f id (VII)  der Fall, uber dessen 
Dissoziations-Erscheinungen (vergl. A) friiher berichtet wurde2). 

VII .  ClOH,. CS .S .S . CS. CloH, 4- + z CloH,. CS .S. . . (4 
Setzt man Diphenyld isu l f id  - auch diese Verbindung zeigt Radikal- 

Dissoziationz) - tinter geeigneten Versuchs-Bedingungen mit T r i p  hen yl-  
phosphin  bei Gegcnwart von Wasser uin, so erhalt man Tr ipheny l -  
p ho sp h i  no x y d und P hen  y 1 me r c a p  t a n : 

C,H5.S.S.C6H5 4-+ z CSH5.S.. . + (C,H,),P [(C6H,),P(S.CfiH5),j, 

[(C,H5),P(S.C,H,),] f (C,H5),P0 + z C,H,.SH. (B) 
I,al3t man die Einwirkung von Wasser und Diphenyldisulfid auf Tri- 

phenyl-phosphin sich bei Gegenwart von 0, vollziehen, so Yird das nach (B) 
gebildete Fhenylmercaptan wieder in Diphenyldisulfid ubergefiihrt, so da13 
dieses - natiirlich nur scheinbar - an dem Prozel3 unbeteiligt ist, dessen 
Resultat die Uberfiihrung des gegen 0, und Wasser hochst bestandigen 
Triphenyl-phosphins durch diese Mittel in Triphenyl-phosphinoxyd ist. Diese 
Reaktion findet schon bei zoo statt, bei 90° verlauft sie recht glatt. 

(C,H5)3P C,H,.R.S.C,H, O2 -t VIII .  (C,H,),PO 

l) F. C h a l l e n g e r ,  A. I,. S m i t h  iind F. J. P a t o n ,  Journ. chem. SOC. London 
123, 1049 [1923], haben die Einwirkungen von Verbindungen der Rhodan-Keihe auf 
Triphenyl-phosphin untersucht. 

1”) Diese Keaktionen wurden in siedcndem Benzol durchgefiihrt. 
2 )  A. S c h o n b e r g ,  E. R u p p  LI. IT. G n m l i c h ,  B. 66, 1932 [~gp,]. 
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Es ist beabsichtigt, zu untersuchen, ob unter Bedingungen, die analog 
oder an l ich  den oben beschriebenen sind, auch andere  Verbindungen als 
Phosphine (z. B. Amine) in sauerstoff-reichere iibergefiihrt werden konnen, 
besonders sollen diese Untersuchungen auf biologisches Material ausgedehnt 
werden ; vielleicht fallt durch diese Untersuchungen neues Licht auf die 
Rolle biogener Disulfide im physiologischen Geschehen3). 

Solche Untersuchungen bleiben ausdriicklich vorbehalten. 

33. P. K. S s a k m i n  : Vervollkommnungen des Verfahrens von S a - 
b a t  i e r und Send  ere  n s zur Darstellung von Paraffinen. 

[Aus d. Institut fur Kohlen-Chemie, Charkow.] 
(Eingegangen am 6. November 1934.) 

Nach dem Verfahren von Saba t i e r  und Senderensl)  zur Dar s t e l lung  
von  Paraf f inen  werden Olefine rnit unzureichenden Mengen Was-  
sers toff  iiber einem Nickel -Kata lysa tor  bei 1 5 0 O  gemal3 der Reaktion: 
3C,Hzn + zH, = z C ~ H ~ ~ + ~  + CIIH20 hydriert und die iiberschiissigen Ole- 
fine durch Bromwasser absorbiert. 

Dieses Verfahren hat folgende Mangel: I) 33 yo des Ausgangs-Olefins 
gehen verloren; 2) es wird Brom verbraucht; 3) die erhaltenen Paraffine sind 
nicht rein, sie enthalten etwa 80 Paraffin, 10% Wasserstoff, 6% Stickstoff, 
3 yo Olefine und I yo Olefin-dibromid-Dampf. 

Zwecks Beseitigung dieser Mangel anderte ich das Verfahren von Sa -  
ba t i e r  und Senderens  wie folgt ab: Zuallererst verschafft man sich das 
Olefin, indem man den betreffenden Alkohol iiber Scherben eines glasur- 
freien Porzellantellers nach dem vereinfacheten Verfahren von I p  a t i ew  ,) 
entsprechend der Reaktion C,lH2n+?0 = CnH2n + H,O zersetzt. Dann 
hydriert man das Olefin wie von Saba t i e r  und Senderens  angegeben, je- 
doch nicht mit unzureichendem, sondern rnit uberschiissigem Wasser- 
stoff, entsprechend der Reaktion zC,H;I, + 3H, = ~CnH2n+2 + H,. 

Wenn man so ein Gemisch von z Vol. Olefin mit 3 Vol. Wasserstoff 
hydriert hat, erhalt man ein Roh-Paraffin, das ungefahr I yo CnH?,, g yo N,, 
30 yo H,, 60 yo C,Han+2 enthalt. Bei starker Kiihlung kondensieren sich alle 
Paraffine, wahrend der Wasserstoff und der Stickstoff gasformig aus dem 
Kondensator entweichen. 

Zur Reinigung des Roh-Paraffins nach der Tiefkiihlungs-Methode verbindet 
man den das Roh-Paraffin enthaltenden Gasometer mittels eines Gummi- 
schlauches rnit einer rnit 5o-proz. Kalilauge gefiillten Waschflasche und 
weiter rnit dem Einlal3rohr A des Kondensators (s. Abbildung). Das Aus- 
trittsrohr B versieht man gleichfalls mit einem Gummischlauch, den man 
rnit Hilfe einer Klemme abschlieot. Das Rohr C verbindet man mit 
einer festes Atzkali enthaltenden Flasche und rnit einer Pumpe, die 

3, Es handelt sich z. B. urn Beantwortung der Frage, ob auch b iogene  Disu l f ide  
a l s  (scheinbare) S au e rs  t o f f - U be r t r a ge r w i rken  konnen, wie Diphenyldisulfid im 
Fane der Reaktion (B) resp. (C).  

') vergl. V a n i n o ,  Prgparatire organische Chexnie. 
2, vergl. P. K. S s a k m i n ,  B. 67, 392 [I934]. 




