
Uber Dibenzyldisulfidmonoxyd, fl-(~-Aminopropions~iure)- 
benzyldisulfid, sowie fiber einen Vergleich des Umsatzes eines 
Disulfides und eines tertifiren Amins mit aktivem Sauerstoff. 

Voil 

H. Bretschneider und W. Kliitzer. 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it Innsbruck. 

(Eingelangt  am 21. Nov.  1949. Vorgelegt in  der S i t zung  am 24. Nov.  1949.)  

Monoxyde von Disuliidsystemen erregten in neuerer Zeit Interesse, 
~ls Arbeiten yon Caval i t to  1 und Stol l  2 zeigten, dal~ im Knoblauch (Allium 
sativum) ein S-Allylcysteinsulfoxyd enthalten ist, welches Alliin (I) 
genann~ wurde 2. Dieses ist nur bei schonender, fermentative Prozesse 
ausschlie[3ender Aufarbcitung erh~tltlich und selbst bakteriologisch 
indifferent. Es ste]lt die Muttersubstanz eines Allicin (II) genannten 
Stoffes vor, weleher als Diallyt-disulfid-monoxyd (Allylester der Allyi- 
thiosulfinsgure) erkannt wurde und auch synthetisch erhalten warden 
konnte. Allicin erwies sich als stark antibakteriell wirksam a. 

CH2=CIt__CH2__SO__CH2__CI-I__COOt t . 1/~ I-I~O 
I 

NH2 
(i) 

CH 2= CH--CH2--SO--S--CH2--CH---- CH 2 

(Ii) 

Die Synthese einer gr61~eren Anzahl arylsubstituierter Cystamin- 
deriv~te ~ der allgemeincn Formel 

(Ar �9 CH �9 CH~ �9 NR~) 2 
I 
S--  

C. J .  Cavallito, J.  Amer. chem. Soc. 66, 1952 (1944). 
2 A .  Stoll, Itelv. chim. Acta 81, 189 (1943). 
3 C. J .  Cavallito, J.  Amer. chem. Soc. 66, 1956 (1944). 
4 H.  Bretschneider, 10. Mittlg. fiber Studien auf dem Gebiete der Phenyl- 

alkanolamine, Mh. Chem. 81, 372 (1950). 
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veranla~te uns zu versuehen, Monoxyde der S--S-Briicke in diesen 
substituierten Cystaminderivaten darzustellen. Es sei vorweggenommen, 
dab dies nicht gelang. 

Ffir Vorversuehe sollte das Monoxyd des Dibenzyldisulfids dargestellt 
werden. Diese Verbindung (III) ist im Gegensatz zu dem sehon 1912 
yon Smythe 5 dargestellten Dioxyd (IV bzw. IVa) veto Sehmp. 108 ~ 
nicht bekannt 6. 

C~Hs--CH~--SO--S--CH2--CGH 5 C6Hs--CH2--SO--SO--CH~--C~H5 
(iii) (IV) 

CGHs--CH2--S02--S--CH2C6H 5 
(IV ~) 

Als beste Darstellung fiir das Monoxyd (h i )  ergab sich die Oxydation 
des Disulfids mit einem AquivMent Benzopers~ure in Chloroform, 
wobei (III) in Ausbeuten yon etwa 65~o anfgllt. Geringere Ausbeuten 
wurden ill Eisessig mit H202 erhalten. Es zeigte sieh, dal~ bei letzterer 
Arbeitsweise in verdtinnterer LSsung und bei tieferer Temperatur ein Ge- 
misch yon Monoxyd bzw. Dioxyd (15 bzw. 22% d. Th.) erhMten wird. Das 
Disulfidmonoxyd (Iii) stellt weii3e Kristalle veto Schmlo. 86 ~ dar. Be- 
merkenswert ist eine stark reizende Wirkung auf die Schleimh~ute. 
Das Monoxyd ist eine reeht unbestgndige Substanz ulld im trockenen 
Zustand nur etwa 1 Monat haltbar, im Gegensatz zu dem durehaus be- 
stgndigen Disulfid und Disulfiddioxyd. Bei seiner Zersetzung zerfliei~t 
es unter Bildung eines rStliehen Harzes. Ahnliche Zersetzungserseheinun- 
gen beobaehtet man bei seinem Sehmp. und nach Passieren einer Benzol- 
15sung dutch Aluminiumoxyd. Die Zersetzungsprodukte wurden nieht 
n~her untersucht, weswegen aueh nieht gesagt werden kann, ob eine 
denkbare Disproportionierung zu Disulfid und Disulfiddioxyd eintritt. 
Relativ best/indig erweist sieh die Verbindung beim Erwi~rmen mit Eis- 
essig oder alkohol. Schwefels~ure. Alkalien in Alkohol hingegen wirken 
unter Thiolbildung und Dunkelfarbung bei 50 ~ rasch ein, wobei aber 
keine SO~-Bfldung beobaehtet werden konnte, wie sie Cavallito am 
Allicin sah. Vermutlieh sind die Zersetzungserseheinungen beim Lagern 
in Glasgef/iBen und am Aluminiumoxyd ebenfalls als Alkaliwirkung zu 
deuten. 

Die Einwirkung yon l~eduktionsmitteln ftihrt unter gelinden Be- 
dingungen zum Disulfid zuriiek. Beim Eintragen yon sehwefelsaurer 

J. A. Smythe, J. chem. Soc. London 1912, 101. - -  Vgl. such S. W. Lee, 
Chem. Zbl. 194:0 I, 3645. 

6 Eine endgSli~ige Entscheidung zwischen der symmei~rischen und asymme- 
trischen Formel des Disulfiddioxyds ist unseres Wissens nicht gefiihrt worden. 
Der asymmetrischen diirfte der Vorzug zu geben sein. Vgl. H. Gilman, J. 
Amer. chem. Soc. 47, 851 (1925). 
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JodkalilSsung in die AlkohollSsung der Substanz kann die Reduktiort 
durch Titration des ausgeschiedenen Jods quantitativ verfolgt werden. 

C~Hs--CH2--S--S0---CH2--C6H 5 + 

+ 2 H J  -~ C6Hs--CH~--S--S--CH2C6H~ Jr H20 + J2 

Mit neutralem Sulfit (1 Mol) in w~Br. alkohol. LSsung wurde bei 75 ~ 
quantitative Bildung des Disulfids beobachtet: 

C6H 5" CH~. S" SO" CH 2" C6145 § 

+ Na~SO 3 -* C6H 5. CH 2. S. S- CH 2. CGH5 + Na~SO 4 

(Disulfid selbst reagiert unter gleichen Bedingungen mit (Jberschug 
an Natriumsulfit unter Thiolbildung.) Diese an Disulfiden durch Sulfit 
zu beohachtende Spaltung der Disulfidbriicke zu Thiol und Thioschwefel- 
siiure (Reaktion nach Sch6berl), welche am Sulfoxyd (III) zur Benzyl: 
sulfens~iure und Benzylthioschwefe]s~iure fiihren kSnnte, t r i t t  somit 
nicht ein. Durch Oxydationsmittel ist die Verbindung in das Disulfid- 
dioxyd (IV) verwandelbar, wozu man am besten in Eisessig mit H~Oe 
bei 55 ~ arbeitet. Weniger gut erfolgt die Weiteroxydation mit Benzo- 
pers~ure in Chloroform. 

Der Umsatz des Allicins mit Cystein wurde yon Cavallito ~ bearbeitet 
und als Deutung fiir die bakteriologische Wirksamkeit des Allicins heran- 
gezogen. Auch das hier beschriebene Disulfidmonoxyd setzt sieh in 
alkohol. LSsung mit Cysteinhydrochlorid urn, unter Bitdung yon fl- 
(a-Aminoprol0ions/~ure)-benzyldisulfid (V), welches als Chtorhydrat yore 
Schmp. 175 bis 180 ~ durch Y/illen der alkohol. L6sung mit ~ther  isoliert 
wurde. Vermutlich tr i t t  folgende Reaktion ein: 

CoI-Is--CI-I2--SO + HS--CI-I~--CK �9 COOK 
I I 

C6Hs--CI-Ie--S NtI~HC1 

+ 
C6I-Is--CH~--S--S--CH2--CI-I--COOH -~ C~Hs--CH~--SOI-I 

! 
NI-I~KCI 

(v) 

Die in dieser Reaktionsgleiehung aufscheinende Benzylsulfcnsiiure wurde 
nicht siehergestellt. 

An Reaktionen der neuen Aminodisulfids~ure (V), die ffir ihre Konsti- 
tution beweisencl sind, sine[ zu nennen: 

Bei alkMischer Hydrolyse yon (V) naeh Sch6berl 7 kSnnen H2S bzw. 
Benzaldehyd (als Bleisulfid bzw. 2,4-Dinitrophenylhydrazon) nachge- 

7 A. Sch6berl , Ber. di0seh, chem. Ges. 67, 1545 (1934). 
~ionatshefte fiir Chemie. Bd. 81/4. 39 
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wiesen werden. Daneben kann qualitativ noeh das Auftreten einer 
Thiolgruppierung naehgewiesen werden, so dag die Gesamtreaktion der 
Hydrolyse folgendes Bild ergibt: 

C6IIs--OH~--S--S--CH~--CH--COO H ~ I-I~O 
I 

NH~ 
(v) 

CeI-I~--CH2--SOI-I + IIS--CH2--CH--COOH 
I 
NH~ 

CGHs--CH~--SOH -~ CGHs--CHO + II2S 

Fiir Zweeke der bakteriologischen Prfifung s muBte das Dibenzyl- 
disulfidmonoxyd in Wasser unter Zusatz yon Alkohol gel6st werden. 
Es zeigte (im Gegensatz zum leicht wasserl6slichen Allicin) in der Konzen- 
tration yon 1:25000 keine Wirkung auf Staphylococcus aureus und 
Cell (Lochplattentest). Dies scheint bemerkenswert, weft die yon Cavallito 

als Erkl/irung fiir die Wirksamkeit des Allieins angenommene Reaktion 
mit Cystein, wie eben erwiihnt, beim Umsatz yon (III) mit Cystein 
sicher naehgewiesen werden konnte. 

Nach der Darstellung und Untersuchung yon (III) wurde der Frage 
nach der partiellen Oxydierbarkeit der Disulfidgruppierung im Bis- 
dimethylamino-methyl-benzyl-disulfid 4 (VI) nahergetreten. Zur Ver- 
folgung der relativen Sulfoxyd- und N-Oxydbildung wurde Dibenzyl. 
disulfid einerseits und Dimethyl~mino-methyl-phenyl-carbinolacetat 9 (VII) 
anderseits gew/~hlt. Versuche zeigten, dab die Bildungsgesehwindigkeit 
des S-Oxyds in Chloroform durch Benzopers~ure gr6Ber ist als die des 
N-Oxyds. 

C6Hs--CH--GH ~ �9 N(CHs) 2 C~H~--CtI--CH2 �9 N(CH3) 2 
r 
S O C O C H  3 

I 
s 
I 

C~H~--CH--CH~ �9 N(CH~) 2 
(vI) (vii)  

Die Oxydatiousgesehwindigkeit beider Verbindungen differier~ anf~nglieh 
wenig, jedoeh ist fiir den v611igen Verbraueh eines Sauerstoffatoms 

s Fiir die bak~eriologisehe Priifung m6ehten wir aueh an dieser Stelle 
tIerrn Dozent Dr. H. H61zl des Hygienisehen Institutes der Universit~it 
Innsbruek (Vorstand Prof. Dr. W. Hauptmann) unseren Dank ausspreehen. 

9 H. Bretschneider, 3Ih. Chem. 16, 368 (1946). 
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durch  die ter~iare Aminogruppe  fas t  die doppel te  Reak t ionsze i t  erforder-  
lieh als fiir die Oxyda t ion  des Disulf idsystems.  

Trotz  dieser Befunde,  welche die Dars te l lung  eines S-Monoxyds  
yon (VI) als pr inzipie l l  mSglieh erseheinen lassen, gelang es n ieht ,  eine 
solehe Verb indung  aus  den  verschiedenen Oxyda t ionsans~ tzen  heraus-  
zuarbei ten .  

Experimenteller Toil. 
(Versuche yon W. Kl6tzer.) 

Bildung des Dibenzyldisul]iddioxyds ( IV)  (Versuch 1) und des Dibenzyl- 
disul]idmonoxyds (1II)  nebe~ ( IV)  (Versuch 2) bei Oxydation des Disul]ids 

mit Perhydrol-Eisessig. 

Versuch 1. 0,4927 g Dibenzyldisulfid (0,002 Mol) wurden in 7 ccm Eis- 
essig gelSst und mit  einer einem akt iven O-Atom entspreehenden Eisessig- 
16sung yon Perhydrol  (1 ccm) langsam versetzt  und 90 5{in. bei Zimmer- 
temp. reagieren gelassen (Verbrauch des Oxydationsmittels).  Dann wurde 
bei 50 ~ im Vak. der Eisessig abgezogen. Es hinterblieb ein braungef~rbter,  
mi t  Kris tal len durehsetz~er/~/ickstand. Der l ~ e k s t a n d  wurde aus siedendem 
Nt.her umgelSst (Dibenzyldisulfid ist bereits in kal tem ~ the r  sehr leicht 16slieh). 
Kristal le vom Sehmp. 104 ~ Naeh noehmaligem Umkristall isieren aus Ather  
zeigte die Verbindung einen Sehmp. von 107 ~ Ausbeute:  0,21 g. Das Produkt  
ist  identiseh mi t  dem yon Smythe 5 dureh Oxydat ion mit  H~O 2 in Alkohol 
erhaltenen Dibenzyldisulfoxyd vom Sehmp. 108 ~ Die geringe Ausbeute 
an IV ist dutch die Verwendung yon nur 1 Grammatom Sauerstoff erkl/ir- 
lieh, well bei diesom Versueh das Mo#oxyd angestrebt  wurde. ~a/~onoxyd ( I l l )  
neben Dioxyd (IV) wurden hingegen bei gleieher 3/Ienge Oxydat ionsmit te l  
beim Arbeiten in verdi~nnterer L6sung isoliert (siehe n/ichster Versueh). 

Versuch 2. 1,2318 g (0,005 5{ol) Dibenzyldisulfid wurden in 50 ecru 
Eisessig gel6st und bei Zimmertemp. mit  I2,5 eem eines einem O-Atom 
entsprechenden Eisessig-Perhydrol-Gemisehes versetzt. Nach 90 Min. wurde 
eine Probe entnommen, die noeh starke HsO2-Reaktion zeigte. Beim Ver- 
dtinnen mi t  Wasser ents tand eine woil3e F/illm~g (Schmp. 69 bis 70~ die 
als Dibenzyldisulfid identifiziert wurde. - -  Die t tauptmenge  der Eisessig- 
16sung blieb bei Ziimnertemp. noch 36 Stdn. stehen, naeh weleher Zeit nur  
mehr Spuren yon akt ivem Sauerstoff nachgewiesen werden konnten. Die 
Eisessigl6sung wurde schonend eingedampft und aus dem Riiekstand 0,2 g 
Dibenzyldisulfidmonoxyd (III)  dutch Umkristallisieren aus Xther isoliert 
(Sehmp. 86 ~ Mischprobe mi t  dem wie unten gewonnenen). Aus der Mutter- 
lange sehieden sieh 0,3 g Kristal le ab, die naeh Uml6sen aus Alkohol einen 
Sehmp. yon 107 ~ aufwiesen und m i t  Dibenzyldisulfiddioxyd (108 ~ keine 
Depression ergaben, t )ber  die pr/ iparative Darstellung, Eigenschaften und 
Reaktionen yon (III)  siehe folgende Versuehe. 

Darstellung von Dibenzyldisul]idmonoxyd ( I I I )  aus dem DisulJid mit Benzo- 
persggure in Chloro]orm. 

Bereitung uad Titerstellung der Benzopers~ure in Chloroform nach 
IVeygand (Organisehe Experimentierkunst, S. 248). 1 ecm der LSsung ent- 
hielt naeh der Titration 0,000391 Grammatom aktiven Sauerstoff. Um 
0,01 l~Iol Disulfid zum Monoxyd zu oxydieren, bereehnen sieh 25,6 eem obiger 
Pers~urelSsung. 

39* 
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In Anlehnung an die Darstellung des Diallyldisulfidmonoxyds a wttrde 
wie folgt  ve r fahren :  0,01 Mol ~-- 2,4637 g Dibenzyldisulf id  wurden  in 102,4 ccm 
Chloroform gelSst, l angsam un te r  Eiskf ihlung m i t  25,6 ccm Chloroform- 
Benz0pers~urel6sung verse tz t  und  1 Std. bei Z immer temp.  s tehen gelassen. 

Es  resul t ier ten daher  insgesamt  128 ecru L6sung, yon  denen 5 ccm 1 ecm 
der  unverd .  Pers~iurel6sung entspre.chen. Es  miil3ten also, falls kein  Sauer- 
stoff  in Reak t ion  t r i t t ,  diese 5 ccm 7,82 ccm Thiosu l fa t  verbrauehen.  

Zeit Verbrauch an 1/10 n Thiosulfat 
pro 5 ccm l~eaktionsl6sung 

0 Min . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,82 ccm 
25 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,47 ,, 
70 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,00 ,, 

5[ach dieser Zeit  wurde  das LSsungsmi t te l  im Vak. abgezogen, nachdem 
die Benzos~ure du tch  3maliges Ausschfi t te ln mi t  Na t r iumbika rbona t lSsung  
en t fe rn t  worden  war.  Es  h ln terbl ieben rosafarbene,  s techend r iechende 
Kristal le ,  die nach  zweimal igem Umkris ta l l i s ieren aus Ather  einen konst .  
Schmp.  yon  86 ~ zeigten (die Substanz  reizt  s ta rk  Augen  und  Gesichtshaut) .  
A u s b e u t e - =  1 ,7g  = 65% d. Th.  Die Mischprobe mi t  Dibenzyldisulf id  
(Schmp.  70 ~ ergab deut l iehe Depression auf  60 ~ die mi t  d e m  Dibenzyl-  
d i su l f idd ioxyd (IV) (Schmp.  108 ~ eine auf  73 ~ 

CI~ItlaOS 2 (262,3). Ber.  C 64,10, H 5,38, S 24,41. 

Gel. C 64,38, H 5,41, S 23,94. 

Thermische Stabilit~t des Dibenzyldisul]idmonoxyd ( I I I ) .  

Die folgenden Versuche wurden  im Mikroschmelzpunktsappara t  nach  
Ko]ler durchgeff ihr t .  Schmp.  yon  I I I  = 86~ 

Naeh  Erh i t zen  auf  88 ~ und  Abki ih lung Schmp.  = 75 ~ (Kristal le);  
nach  Erh i t zen  auf  95 ~ nnd  Abkf ih lung Schmp.  -~ 60 ~ (einzelne Kristalle) ; 
naeh Erh i t zen  auf  110 ~ und  Abkf ih lung Schmp.  = kristal l is iert  n ich t  mehr .  
Das Monoxyd  erleidet  daher  sehon bei  seinem Schmp.  von  86 ~ beginnende  

Zersetzung.  

Stabilit~it yon Dibenzyldisul/idmonoxyct gegen Eisessig. 

J e  0,1 g Dibenzy ld i su l f idmonoxyd  wurden  in Eisessig gel5st und  bei 
verschiedenen Temp.  (7 ~ 30 ~ 65 ~ 21/2 Stdn.  s tehen gelassen. D a n n  wurde  
im ersten Fal l  (7 ~ m i t  Wasser  verdf inn t  und  in allen anderen  F~l len der  
Eisessig im Vak. abgezogen. Die Un te r suchung  der  Rfickst~nde ergab in 
allen drei  F~llen unver~nder tes  Monoxyd  yore  Sehmp.  86 ~ Das  Monoxyd  
iSt also bis 65 ~ in EisessiglSsung stabil.  

Versuch der chromatographischen Trennung von Dibenzyldisulfid und der 
Oxyde I I I  und I V  an Aluminiumoxyd. 

Bei einem D u r c h l a u f c h r o m a t o g r a m m  yon  je 0,1 g der  genann ten  Ver- 
b indungen  in Benzol  an  40 g A l u m i n i n m o x y d  konn ten  in vier  f rakt ionier t  
aufgefangenen  F i l t r a t en  die gesamten  0 , 3 g  des aufgegebenen Materials  
wieder  gefunden werden.  Die K a u p t f r a k t i o n  v o m  Schmp.  59 bis 64 ~ erwies 
sieh als ein Gemiseh aller drei  Subs tanzen  (Mischprobe un te r  Depression 
m i t  Reinsubstanzen) .  Die l~osaf~rbung dieser F rak t i on  deu te te  auf typ i sche  
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Zersetzung yon I I I  hin. Die Zersetzliehkeit yon I I I  an Alumininmoxyd 
wurde durch den Befund erbraeht,  da/~ naeh dem Passieren einer Benzol- 
16sung yon I I I  durch Alumininmoxyd ein rosa gefarbtes Kris tal l isat  gleich 
unscharfen Sehmelzpunktes wie oben erhalten wurde. 

Bestgindigkegt yon Dibenzyldisul]idmonoxyd ( l iT)  gegen Mineralsi~uren. 

50 mg IVionosulfoxyd wurden in 10 ccm Alkohol gel6st und mit  2 ccm 
2 n H2SO 4 versetzt.  D~bei t r a t  noch keine F~llung auf. Man lief~ die LSsung 
bei Zimmertemp. 60 Min. stehen. Durch Verdiinnen mi t  Wasser konnten 
30rag weil]e IKristalle gef~llt werden. Schmp. = 84 ~ Mischproben mi t  
dem entsprechenden Disulfid und DisLflfoxyd ergaben deutliche Depression, 
w~hrend die Mischprobe mit  der Ausgangssubstanz keine Depression ergab. 
Die Verbindung ist also in waf~r.-alkohol. LSsung gegen Mineralsiiuren stabfl. 

Verhalten gegen Jodwassersto]/. 

50 mg Monosulfoxyd (III)  wurden in 15 cem Alkohol gel6st und mi t  
einer 10~oigen schwefelsauren KaliumjodidlSsung bei Zimmertemp. ver- 
setzt, ohne daf3 eine F~tllung des Sulfoxyds guftrat .  Die geringe Fiillung 
yon K J  wurde dutch Zugabe yon einigen Tropfen Wasser in LSsung gebracht.  
Es t r a t  sofort s tarke Jodabscheidung auf, die mit  3,60 ccm n/10 Thiosulfat- 
15sung zuri ickti tr ier t  wurde. Dies entspricht  dem Reagieren des gesamten 
in (III)  oxydisch gebundenen Sauerstoffs. Eine entsprechende Blindprobe 
ergab keine nennenswerte Jodabscheidung. Es wird also dutch H J  in wgf]r.- 
alkohol. L6sung das O-Atom abgespalten. Zum pr~parat iven Beweis wurde 
nach der Ti t ra t ion die ktare L6sung mit  ~rasser versetzt.  Die abgeschiedene, 
weif~e F~llung wurde als Dibenzyldisul]id durch Mischprobe identifiziert. 

Rea/ction yon Dibenzyldisul/idmonQxyd ( I I I )  mit Natriu~r~sul/it. 

1,31 g Monoxyd (0,005Mol) und 0,63 g Natr iumsulf i t  (1 Mol) wurden 
unter  Zusatz yon so viel Nat r iumace ta t  mit  Alkohol-Wasser (3 :2)  unter  
Erw~rmen in LSsung gebracht  (Gesamtvolumen zirka 30ccm), dal~ ein 
pH yon 7 bis 8 result ierte (ein geringer unlSslicher l~tiekstand erwies sieh 
als Natriumsulfi t  und Monoxyd in ungefiihr gleichem Verh~iltnis). ~ a c h  
41/2 Stdn. wurde das Erhitzen unterbrochen. Beim Abkfihlen schieden sich 
1,2 g (98% d. Th.) wei2er Nadeln ab, die durch Mischprobe als Dibenzyl- 
disulfid identifiziert wurden. In  der LSsung konnte kein Thiol nachgewiesen 
werden, jedoch ergab sich mi t  Bariumchlorid s tarke Sulfatf~tllung. 

Weiteroxydcttion des Dibenzyldisul]idmonoxyds (11I) zu Dibenzyldisul]id- 
dioxyd (IV).  

1. Mit Benzopers~ure in Chloroform. 0,6559 g (0,0025 Mol) Monoxyd ( I I I )  
wurden in 20 cem Chloroform gel6st und mi t  8 ccm einer, eine ~quival. Menge 
akt iven Sauerstoff enthal tenden Benzopersiiurel6sung bei Zimmertemp. 
langsam versetzt.  Nach 60 Min. wurde n a c h  Ausschfitteln der Benzos~nre 
mit  Natr iumbikarbonat l6sung das LSsungsmittel  im Vak. abdesti l l iert .  
Nach Umkristall isieren des Riickstandes aus ; ( ther  konnten 0,1 g unver-  
~ndertes Monoxyd (Schmp. 86 ~ isoliert werden. Aus der Mutterlauge 
kristall isierten 0,1 g Disulf iddioxyd (IV) in St~bchen (Schmp. 107~ das 
mit  der Reinsubstanz (108 ~ keine Depression ergab. Der Rest  der Mutter-  
lauge war ein rStliches O1, welches nicht  kristall isiert  werden konnte.  
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2, Mit H20 ~ in Eisessig, 0,4 g ~r (III) wurden in 45 ccm Eisessig 
ge!sst und mit  6 eem einer, ein akti.ves O-Atom enthaltenden EisessiglSsung 
yon 30~/oigem HaO~ unter  Riihrea bei Zimmertemp. langsam versetzt. Dann 
liel~ man die LSsung 3 Stdn. stehen. Da nach dieser Zeit (bei noch vorhan- 
denem Oxydationsmittel) die Aufarbeitung noch Ausgangsmaterial ergab, 
wurde 15Min. auf 55 ~ erw~rmt. Die T=I20~-Reaktion mit  K J  und HC1 
war naeh dieser Zeit negativ. Dann wurde der Eisessig bei 55 ~  Vak. 
abgezogen. Der Riiekstand ergab nach Umkristallisieren aus Ather bei 108 ~ 
schmelzende Iqadeln, die mit  Disulfiddioxyd (IV) keine Depression er- 
gabon. 

Real~tion des Dibenzyldisul]idmonoxyds mit Cysteinhydrochlorid zu [1-(a-Araino- 
propionsiiure)-benzyldisul]id (V) .  

0,2623 g (0,0001 Mol) Monosulfoxyd (III) wurden in 20 ccm abs. Alkohol 
gelSst und  mit  einer LSsung yon 0,1530 g (etwas weniger als 0,0001 Mol) 
Cysteinhydrochlorid in 15 ccm Alkohol langsam bei Zimmertemp. versetzt. 
Nach der Zugabe des Thiols konnte bereits nach 3 Min. mit  Nitroprussid- 
na t r ium keine SH-Reaktion mehr festgestellt werden.  Die L6sung wurde 
noch weitere 3 Stdn. sich selbst iiberlassen, sodann wurde bei 50 ~  Vak. 
eingeengt. Die darauffolgende Behandlung mit  abs. ]~ther ergab eine weil~e 
F/illung, die nach UmlSsen aus J~thanol-J~ther einen Schmp. yon 175 bis 
180 ~ zeigte. Die Mischprobe mit  Cysteinhydrochlorid (172 bis 178 ~ ergab 
eine deutliche Depression auf 150 ~ - -  Die Substanz ist 15slich in Alkali, 
S~ure, Alkohol und  etwas schwerer in Wasser. Die Probe auf Stt-Gruppen 
verlief negativ; naeh Versetzen mit  Kaliumcyanid jedoch ergab sich starke 
Thiolreaktion, was auf Vorliegen eines Disulfids deutet. 

Ct0H1402NSeC1 (279,8). Ber. S 22,91, C1 12,67. Gef. S 22,17, C1 12,66. 

Alkalische Spaltung yon V. 

0,1 g des Disulfids (V) wurden in 15cem 1 n XaOK gelSst und  unter  
Riickflul3 1 Std. am Wasserbad hydrolysiertL Es entsteht sofort eine 
Triibung und  starker Benzaldehydgeruch tr i t t  auf. Einem Tefl des Ansatzes 
wurde etwas Alkohol und  nach Ansi~uern mit  HC1 eine alkohol. LSsung yon 
2,4-Dinitrophenylhydrazin zugesetzt. Naeh kurzem Aufkochen (wobei 
I-I~S abging) kristallisierte das Kydrazon, das naeh "Umkristallisieren aus 
Aeeton bei 235 ~ schmolz. Die Mischprobe mit  dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
des Benzaldehyds ergab keine Depression. Eine zweite Probe wurde yore 
Benzaldehyd durch Aus~thern befreit, anges~uert und der H~S durch Koehen 
vertrieben (Bleiaeetatprobe). Die klar filtrierte saure LSsung wurde 
ammoniakalisch gemacht und  ein Teil mit  SilbernitratlSsung versetzt, wobei 
kein Silbersulfid ausfiel (SH' abwesend). Ein  zweiter, mit  ~atr iumnit ro-  
prussidlSsung versetzter Teil reagierte stark positiv (RSH-Naehweis). 

Vergleich des Urasatze~ de8 Dibenzyldisul/ids und des Dgmethylamino.methyL 
phenyl-carbinolacetats ( V I I )  mit aktivem Sauersto]/. 

A. VII  u n d  Benzopers~ure in Chloroform. Die experimentelle Anordnung 
war wie bei der pri~parativen Darstellung yon I I I  (siehe oben) be- 
schrieben. 0,8255 g (0,005 Mol) VII  wurden in 51,2 ccm Chloroform gelSst 
und  mit  12,8 ccm Pers~urelSsung (10-Atom) unter  Eiskiihlung langsam 
versetzt. 
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Zeit Verbrauch ccm 1/10 n Thiosulfat 

0 5 l in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,82 ecm 
30 ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,00 ,, 
75 ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,20 ,, 

120 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,50 ,, 
150 ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  ,, 

Zum vTlligen V e r b r a u c h  eines O - A t om s  wi rd  e twa  die doppe l t e  Zei t  
als be im Dibenzy ld i su l f id  benSt ig t .  Aus  g r a p h i s c h e r  Da r s t e l l ung  g e h t  he rvor ,  
d a b  die Gesehwind igke i t en  de r  A d d i t i o n  y o n  Sauers to f f  a n  da s  St ickstoff-  
bzw. Schwefe la tom zu  B e g i n n  de r  l~eak t ion  n u t  wenig  differ ieren.  

Oxydation yon Bis-(dimethylamino-methyl-benzyl-disul]id) (VI)  mit Benzo- 
pers~iure in Chloro]orm. 

0,01 M o l d e r  Disu l f idbase  (VI) w u r d e n  in  1 0 0 c c m  Chlo ro fo rm gelSst 
u n d  m i t  e iner  0,01 A t o m  a k t i v e n  Sauers to f f  e n t h a l t e n d e n  Pers~turelSsung in 
Chloroform bei  0 ~ u n t e r  R f i h r e n  verse tz t .  N a c h  10 Min.  w u r d e  d u r c h  eine 
P robe  fes tgeste l l t ,  dal3 de r  Sauers to f f  zu r  G~nze a u f g e n o m m e n  war .  

a) E i n  Tell  de r  Ch lo ro fo rmlSsung  w u r d e  zur  E n t f e r n u n g  de r  Benzoes~ure  
m i t  N a t r i u m b i k a r b o n a t  gesehf i t t e l t  u n d  d a r a u f  da s  Ch lo ro fo rm s c h o n e n d  
v e r d a m p f t .  Es  h i n t e r b l i e b  e in  n i c h t  kr i s ta l l i s ie rbares ,  s~urelSsliehes,  gelbes ~)t. 

b) E i n  2. Teil  wurde ,  n a c h d e m  der  G e h a l t  a n  Benzoes~ure  fes tgesteUt  
w o r d e n  war ,  m i t  soviel  Benzoes~ure  ve r se tz t ,  d a b  i n s g e s a m t  die zu r  Bildm~g 
eines  D i b e n z o a t s  de r  Base  nSt ige  Menge in LSsung war.  D a n n  w u r d e  s e h o n e n d  
e i n g e d a m p f t .  Der  51ige, wasserlSsl iche R i i c k s t a n d  k o r m t e  ebenfal ls  n i c h t  
zu r  K r i s t a l l i s a t i o n  g e b r a c h t  werden .  

c) E i n  3. Tell  de r  LSsung  w u r d e  m i t  de r  zu r  B i l d u n g  des n e u t r a l e n  Sul fa ts  
nS t igen  Menge  verd .  Schwefels~ure  geschi i t te l t .  Die  s c h o n e n d  e ingedampf t e ,  
w~l~r. LSsung  e rgab  e inen  glasigen,  seh r  h y g r o s k o p i s c h e n  Rf i cks t and ,  der  
n i c h t  k r i s ta l l i s ie r te  ( amorph) .  I n  W a s s e r  u n d  S~ure n u r  u n t e r  le iehter  
T r f i b u n g  15slich. 

Die dre i  au f  ve r sch i edene  A r t  isol ier ten,  u n d e f i n i e r t e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e  
e r g a b e n  in k e i n e m  Fa l l  J o d a b s e h e i d u n g  m i t  IKJ u n d  Sehwefels~iure, wie 
y o n  M o n o x y d e n  de r  Disu l f idbr i i cke  zu  e r w a r t e n  gewesen w~ire. We l t e r s  
w u r d e  fes tgeste l l t ,  d a2  die V e r b i n d u n g  (VI) i n s g e s a m t  bis  zu  6 0 - A t o m e  
a u f z u n e h m e n  v e r m a g .  E s  k o n n t e n  in  k e i n e m  Fal l  k r i s ta l l i s ie rbare  Verb in -  
d u n g e n  e r h a l t e n  werden .  


