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1940 beschrieb Lewis! die Synthese von ,,Di-
thiobenzoyloxid*, I, aus Benzoylchlorid, Pyri-
din und Schwefelwasserstoff.

CH,— CS—0-CS—CH,
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Oxidation von I mit halbkonzentrierter Sal-
petersiure liefert nach Lewis das ,,Dibenzoyl-
disulfon*¢, 2.

C.H, - CO —80,—80,— CO —C,H,
2

Als Strukturbeweise werden lediglich Elemen-
taranalysen und uncharakteristische Abbau-
reaktionen angefiihrt.

Obwohl 1 und 2 nach dem heutigen Stand
des Wissens #dusserst labil sein mussten und
unter den angegebenen Versuchsbedingungen
nicht haltbar sein kénnen, ist die obige Arbeit
unseres Wissens noch nicht nachgearbeitet oder
auf andere Weise korrigiert worden.

Wir haben diese Nacharbeitung vorgenom-
men und konnten feststellen, dass das als 2
bezeichnete Produkt das schon seit 1920 be-
kannte Benzylidenthiobenzoat 3% ist.

C.H;—CH(S - CO - CH,),
3

Das von Lewis als I angesprochene Produkt
besteht im wesentlichen aus 3 und Benzoeséure.
Die von Lewis angegebenen Elementaranalysen-
werte der als 7 und 2 angesprochenen Produkte
liessen sich bei unserer Nacharbeitung nicht
reproduzieren. Wir sind dieser Diskrepanz nicht
néhrer nachgegangen.

Die Bildung von 3 ist bereits unter verschie-
denen Bedingungen griindlich untersucht wor-
den. Bergmann ? erhielt es aus Benzoylchlorid
und Kaliumsulfid in Ethanol. Behringer und
Grunwald ® stellten fest, dass die Bildung von
3 aus Thiobenzoesdure durch Thiobenzoata-
nionen katalysiert wird und schliesslich beo-
bachteten Demuynck und Vialle,* dass 3 aus
geminalen Dithiolen (die wohl lediglich die
Rolle einer Schwefelwasserstoffquelle spielen),
Benzoylchlorid und Pyridin entsteht, also im
wesentlichen unter den von Lewis angewandten
Reaktionsbedingungen.

Versuche. Bei det Nacharbeitung der Vor-
schrift von Lewis ! wurde ein Produkt erhalten,
das nach dreimaligem Umkristallisieren aus
Ethanol zwischen 108 und 123 °C schmolz und
nach TLC, IR, NMR und MS aus 3 und Benzoe-
sdure bestand.

0,2 g dieses Rohprodukts wurden nach Lewis !
bei 50°C 20 Min. mit 25 ml halbkonzentrierter
Salpetersdure gerihrt. Nach Abfiltrieren und
Umbkristallisieren aus Ethanol wurden 60 mg 3,
F: 139-140°C (Lit.* F: 141°C) erhalten. IR
(KBr): veo 1674 cm™. NMR (60 MHz, CDCl,,
TMS): é 6,75 (1 H, s), 7,2—8,1 (16 H, m). MS
(IP 70 eV; m/e): 364 (M), 300, 259, 258, 227, 221,
165, 163. Das Produkt gab eine korrekte Ele-
mentaranalyse und war mit einer nach Lit.?
dargestellten authentischen Probe identisch.
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