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zum Sieden, so wird sie gelbbraun; Silbernitrat erzeugt eine weile, mil-
chige Tribung, die sich spiter zu einem Niederschlag verdichtet; Kupfer-
sulfat gibt keine Fillung.

In konzentrierter Schwefelsiure 1ost sich der Harnstoff leicht und ohne
Firbung auf; fiigt man geringe Mengen oxydierend wirkender Substanzen,
wie Kaliumbichromat, Eisenchlorid oder Natriumnitrit hinzu, so firbt sich
die Siure voriibergehend schmutziggrin.

0.1343 g Sbst.: 0.3019 g CO,, 0.0560 g H30. — 0.0930 g Sbst.: 22.7 cem
N (199 730 mm).

CisH;1ON;. Ber. C 61.66, H 4.35, N 27.67.
Gef. » 61.31, » 4.63, » 2741.

405. Th. Zincke und W. Frohneberg: Uber Dithio-
hydrochinon?).

[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 10. Juli 1909.)

Das Dithiobydrochinon (1) ist zuerst von Korner und
Monselise?®) durch Reduktion von p-Benzoldisulfochlorid dargestellt
worden; spitter erhielt es Leuckart®) aus der Diazoverbindung des
p-Amidophenyldisulfids (I) durch Behandeln mit xanthogensaurem
Kalium und Verseifen des entstandenen Produkts mit alkoholischem
Kali. Diese eigenartige Bildungsweise erklirt sich leicht; die beim
Verseifen des Xanthogenats entstehende Verbindung, HS.CeH;.S.S.
CoH;.SH, wird durch das abgespaltene sulfokohlensaure Kalium bezw.
durch Schwefelkalium reduziert:

SH 1\ H2 SOa I\ SOQC]
TN
I‘ } L J |‘ _] [ ]
\//
SH

Ungleich leichter als nach den obigen Methoden lifit sich das
Dithiohydrochinon mit Hilfe der Leuckartschen Xanthogen-
reaktion aus Diazobenzolsulfosiiure darstellen. Das Xanthogenat wird
zuniichst in das von Walter*) beschriebene Kaliumsalz (III) und
weiter in das Chlorid (IV}) iibergefithrt und dieses reduziert (vergl.
experiment. Teil).

1) Dissertation Marburg 1909. ?) Gazz. chim. Ttal. 6, 141.

3) Journ. fir prakt. Chem. (2] 41, 206.

) Chem. Zentralbl. 1895, 11, 495.

176*
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Das Dithiobydrochinon gibt wie das Hydrochincn eine Di-
acetylverbindung, 1alt sich aber nicht in Thiochinon iberfiikren.
Bei allen Oxydationsversuchen erhielten wir ein hochmolekulares Di-
sulfid, (CsH,8;)n. Sehr eigenartig ist das Verhalten des Dithio-
hydrochinons gegen Chlor oder Brom in Lisessiglosung; als End-
produkt entsteht in guter Ausbeute Benzol-disulfochlorid bezw.
Disulfobromid?)

Ce Hi (802 C)); und Cs Hy (S0O: Br)..
Die Reaktien 146t sich durch die Gleichung ausdriicken:
CeHy(SH), +6Cl + 4H.0 = CsH (80, Cl) — 10HCCl;
ihr Verlauf diirfte aber ein komplizierter sein. Zuniichst entsteht jeden-
falls das polymere Disulfid, welches sich aber sofort unter Aufnahme
von Chlor spaltet und in ein Chlorid ibergebt, aus dem dann durch
Linwirkung von Wasser ein Sulfinchlorid und weiter durch Oxy-
dation das Sulfochlorid sich bildet. Die folgenden Formeln deu-
ten diese Ubergiinge an:
(CelySa)n —» GeHL(8Cl)e —» CeHi(SOCI): —> CeHi(80s3Cl)..

Leicht lifit sich das Dithiohydrochino=n mit Hilfe von Methyl-
sulfat oder von Jodmethyl methylieren und in Phenylen-1.4-di-
methylsulfid (V) iiberfiibren. Die Darstellung einer Sulfoniumver-
bindung ist dagegen picht gelungen. Durch Oxydation geht das Di-
methylsulfid in das zugehdrige Disulfoxyd (VI) bezw. in das Di-
sulfon (VII) tiber:

S.CH; 0S.CH; 0:3.0H4;
N P P
V., VI VII. .
S ~ T~
S.CII; OS.CH; 0.3.CH;

Sehr leicht verbindet sich das Dimethylsulfid (V) auch it
Brom und mit Jod: es werden 4 Atome Halogen aufgenomien, welche
sich an den Schwefel anlagern, wie es durch Formel VIII und IX
zum Ausdruck gebracht wird:

Br (.T
Br.S.CH; J.S.CH, Brj-b“s
S TN ~o
VIL X, 7O x, HTORH L
- - Ho _H
BI‘.I\‘UII’{ JSCHa BTS.CIIa
Br J

) Ganz ebemso verhilt sich das p-Thiokresol, CsH,(CHy)SII; wird
cs in Kisessiglosung mit geniigend Brom behandelt uond der Eisessig dann
abdunsten gelassen, so crhilt man p-Toluolsulfobromid vom Schmp.
93—940, Die Ausbeute betrigt 60—65 %/, der berechneten. (W. Glahn,
Dissert. Marburg 1808.)
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Das Bromderivat existiert in zwei verschiedenen Formen, die
in einander iibergefiihrt werden konnen: in dunkelroten Nadeln
(Schmp. 87—90°) und in fast schwarzen, dicken Prismen (Schmyp.
107—1099). Das Verhalten beider Modifikationen ist das gleiche, so
daB es sich hier wohl nur um einen Full von physikalischer Isomerie
handelt. Anderenfalls kénnte man fiir die dunkle Form an eine
chinoide Konstitution denken und Formel X fiir sie in Betracht ziehen.

In sehr eigenartiger Weise verhilt sich das Tetrabromid (VII)
gegen Wasser: beim Auibewahren an der Luit zieht es rasch Feuch-
tigkeit an und zerflieBt schlieBlich zu einer farblosen Fliissigkeit,
welche Bromwasserstoff und das oben erwiibnte Disulfoxyd (VI)
entbilt. Die Reaktion lift sich also durch die Gleichung:

C(i}i; (BI‘QS.CI‘I3)2 -+ 2H.’0 S C(‘, I‘L(OSCH;{); —+ 4HBr
ausdriicken; ¢ls primiires Produkt wird die Verbindung C¢H,(HO.S.
OH.CHs); auftreten. Die gleiche Zersetzung tritt natiirlich auch
beim Zusammeubringen des Bromids mit Wasser ein, es geht sofort
farblos in Losung; man kann auf diese Weise das Disulfoxyd sehr
bequem darstellen.

Die Reaktion ist umkehrbar; wird die farblose willrige Losung
des Tetrabromids im lultverdinnten Raum iiber Schwefelsiure ver-
dunstet, so erhilt man einen braunroten Rickstand, der im wesent-
lichen aus dem Tetrabromid hesteht. Das Disulfoxyd verhilt sich
also wie eine schwuche Base, das Tetrabromid kann als das Brom-
wasserstolfsalz des Oxyds bezw. des oben formulierten Ilydroxvds
angesehen werden, auffallend ist aber die intensive Farbe, welche
mehr fir eins Art Perbromid sprechen wiirde. Beim Erhitzen ver-
hilt es sich auch wie ein solches, es spaltet Brom ab unter Riick-
bildung des Disulfoxyds; dieselbe Zersetzung tritt beim Aufbewahren
im Vakuum ein, sowie beim Behandeln mit 33-proz. Kalilauge!).

Eine glatte Umwandlung des Disulfoxyds in das Tetra-
bromid Jalt sich durch EKinleiten von Bromwasserstolf in die Chloro-
formlésung des Oxyds erreichen; man erhélt ein sehr reines Produkt
(vergl. den experiment. Teil). Hierbei entsteht aber zuniichst ein
Dibromid (XI), welches gelbe Nadeln bildet, elienfalls rasch Wasser
anzieht und dabei wieder in das Disulfoxyd tbergeht®). Mit Hilfe

1) Ahnliche Beobachtungen hat Pummerer hai der Phenylthio-
gykolsiure bezw. der Phenylsulfoxysiure gemacht (diese Berichte 42,
2275 u. 2282 T1909]); es wird sich also wohl um allgemein giltige Reaktio-
nen der Alkyl- und Arylsulfide sowie der Sulfoxyde handeln,

% Auch mit Chlorwasserstoff bildet das Disulfoxvd cine Verbindung,
welche .sich als gelbe krystallinische Masse beim Einleiten von Salzsiuregas
in die Chloroformliosung des Disulfoxyds abseheidet; sie ist aber sehr unbe-
stindig.
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von Silber kann dem Dibromid Brom entzogen werden; es entsteht
das Semisulfexyd (XID)

BraS . CII; S . CII;
. AL I Xi. .

~ ~.

0:5.CH; 0:8.CH;,4

Das Dibromid (XI) entsteht auch, wenn d#quivalente Men-
gen des Tetrabromids (VIII) und des Disulfoxyds (VI) in Chloro-
formlosung auf einander wirken; es findet Austausch von Brom gegen
Sauerstoff statt.

Im Gegensatz zu der Tetrabromverbindung ist das Tetrajodid
(IX) sehr bestindig; es ist nicht zerflieBlich und Lifit sich durch
Wasser nicht in das Disulfoxyd iberfihren. Leicht verliert es
Jod und geht wieder in das Dimethylsulfid (V) iiber (vergl. den
experiment. Teil).

Wie das Tetrabromid, so kann auch das Tetrajodid aus dem
Disulfoxyd dargestellt werden; man 13t Jodwasserstoff in der
Kiilte auf das Sulfoxyd einwirken, je nach den Bedingungen erhiilt
man dann das Tetrajodid oder ein Dijodid (XIII), welches dem
Dibromid (XI) entspricht und wie dieses in das Semisulfoxyd (XII)
tibergefiihrt werden kann.

0
J:S.CH; S0, Cl ClyJ.S(CH;)Cl
N N s
XIII. | ; X1V, | : XV. ‘ :
~. ~_ '
0:8.CH; S0, Cl ClsJ..S‘(CHz)Cl
Q)

Mit Cllor reagiert das Tetrajodid je nach dem Ldsungsmittel sehr
verschieden; in Kisessig geht es in Benzoldisulfochlorid (XIV)
iiber, in Chloroform liefert es eine komplizierte Verbindung, welche
vielleicht der Formel XV entspricht; mit Methylalkohol gibt sie das
Disulfon (VII).

Auch ein Bromsubstitutionsprodukt des Dimethyldithiohydro-
chinons (V) kaben wir darstellen konnen; 2s entspricht jedenfalls
der Formel XVI und entsteht, wenn Brom in der Wirme auf das
Dimethylsuliid in Eisessiglosung einwirkt. Dal die Bromatome sich
im Benzolkern befinden, erkennt man daran, daBl das Jodadditions-
produkt der Verbindung beim Chlorieren in Eisessiglosung in ein
Dibrombenzcldisulfochlorid (XVII) iibergeht. Dieses .Sulfo-
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chlorid diirfte identisch sein mit dem Chlorid der von Borpns) dar-
gestellten Disulfosiiure, fiir welche die Stellung der beiden Sulfo-
gruppen noch nicht ermittelt war. Wir fanden den Schmelzpunkt zu
165°, wihrend Berns 161° angibt.

S.CHs S0, Cl S.CCl 08.CCly
7 Br > Br ™ 7
XVL ¢ XVIL 07 XVIOL: | XIX. |
Br-__~ Bro ~ ~_~
S.CH;, S0, Cl S.CCls 05.CClL

In ganz anderer und selir eigenartiger Weise verliuft die Einwir-
kung von Chlor aul das Phenylen-1l.4-dimethylsultid (V): eine
Addition findet nicht statt, das Chlor tritt vielmehr in die Seiten-
ketten ein, siimtliche Wasserstoffatome werden ersetzt, man erhiilt
ein Hexacllorid von der Formel XVIIL

Die Richtigkeit dieser Formel ergibt sich aus dem Verhalten der
Chlorverbindung. Beim Behundeln mit Zinkstaub in essigsaurer Lo-
sung bildet sich das Dimethylsulfid zuriick; gleichzeitig entsteht
aber auch Dithiohydrochinon, wobei die Seitenketten wohl in
Form von Chloroform abgespalten werden. Direkt beweisend fiir die
Formel XVIH ist das Verhalten der Verbindung gegen Anilin. Hier-
bei entsteht Dithiohydrochinon und symm.-Triphenylguanidin,
entsprechend der Gleichung:

CoHi(S.CCly): + 6 NH;.Co Hy = CoH, (SHjy + 6 11CH
+ 2C:H; .N:C(NH.Clls)..

Charakteristisch ist auch das Verhalten gegen alkoholisches Kali,
es entsteht Dithiohydrochinon; wahrscheinlich gehen die CCl-
Gruppen zuniichst in Carboxylgruppen iiber und dann treten 2CO. aus.

Die Bildung der Hexachlorverbindung erfolgt augenscheinlich
ohne Zwischenprodukte; es tritt sofort Substitution ein. Als Lisungs-
mittel dient Clhloroform oder Eisessig, doch muf dieser ausreichend
wasserfrei sein. Bei Anwesenheit von etwas Wasser findet zuniichst
Oxydation und Bildung des Disulfoxyds (VI), das dann seinerseits
in ein Hexachlorderivat ibergeht. Wird dem Eisessig mehr Wasser
(20 %) zugesetzt. so bildet sich beim Chlorieren das Disulfon (VII),
welches aber kein Chlor auifnimmt.

Das Hexachlordisulfoxyd (XIX) kann auch durch Chlorieren
des Disulfoxyds, sowie durch Oxydation des Hexachlordimethyl-
sulfids (XVIII) mit Wasserstoffsuperoxyd gewonnen werden.

Y Anp. d- Chem. 187, 366 [1877].



Experimenteller Teil

Dipbenyldisulfid-4.4’-disulfonsiurechlorid,
Cl10,S.CeH,.§.8.CsH,.S0:Cl.

Aus dem entsprechenden Kaliumsalz!) durch Einwirkung von
Phosphoroxychlorid dargestellt. 100 g gut getrocknetes und fein
gepulvertes Kaliumsalz werden in einer Porzellanschale mit 50 cem
Phosphoroxyehlorid sorgfiltiz vermischt und dann ein bis zwei Stun-
den auf dem Wasserbade erhitzt; man bedeckt die Schale dabel
zweckmiiflig mit einem Trichter. Die Reaktion tritt langsam ein, geht
aber ganz zu Iinde und man erbiilt schlieBllich ein staubtrocknes Pro-
dukt, das man unter hiufigem Umriihren 8—10 Stunden mit kaltem
Wasser in Berithrung lit, dann abfiltriert, trocknet und aus Benzol
umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt 80—85 %, der berechneten.

Das Chlorid krystallisiert in groBlen, wiirfeliérmigen Krystallen
vom Schmp. 142°% in Ather, Benzol und Eisessig ist es leicht 1gslich;
viel weniger 15st es sich in Benziv, sowie in Methyl- und Athylalkohol.

0.1580 g Sbst.: 0.3540 g BasS0y, 0.1095 ¢ AgCl.

C2HsS;0,Cls. Ber. S 30.89, Cl 17.08.
Gel. » 30.76, » 17.13.

1) Zur Darstelluny dieses bereits von Walter (Chem. Zentralbl, 18935,
1T, 495) beschriebenen Salzes diazotiert man 100 g sulfenilsaures Natrium, rahrt
die entstandene Diazobenzolsulfosiure mit etwas Wasser an unnd Lillt eine
Losung von 60 g iithylxanthogensaurem Kalium in 500 cem Wasser langsam
zafliclen.  Nach kwrzer Zeit tritt unter starker Erwiirmung lebhafte Stick-
stoffentwicklung cin und dic Flissigkeit firbt sich unter Abschcidung eines
oligen Nebenproduktes liraunrot. Ist die LAsung nicht vollig klar, so cr-
witrmt man noch cinige Minuten und trennt daon vom Ol

Die Zersetzung der so crhaltenen Xanthogenverbindung: KO03S.CyH,.
S.C:S(0C.II;) kann nach unscren Erfahrungen sowohl mit Salzsiure, als
auch mit Kalilauge durchgefihrt werden. Walter g:bt dagegen an, dall man
mit Atkali vorzugsweise die Verbindung KO;S.Citl,.SC:H; crhalte.

Die vom Ol getrennte Nanthogenatlsung wird mit 100 cem einer 50-pro-
zentigen Kalilauge versetzt, wodurch die Farbe sofort in gelb oder gelblich-
weil umschligt. Man erwirmt kurze Zeit, setzt unter Umrithren solange
konzentrierte Salzsiure zu, als noch Gasentwicklung stattfindet und dampft
dann zur Krystallisation ein. Man erhilt die Disulfidverbindung, da das
zuniichst entstehende Mercaptan sich rasch oxydiert.

Das neben dem Xanthogenat entstehende Ol ist dithiokohlensaures
0
b
entstanden sein kann. Es wurde fest und gab, aus Methylalkohol krystalli-
siert, grolle, bei 32° schmelzende Tafeln, die in allen Eigenschalten mit einem
zum Vergleich dargestellten Priparat iibereinstimmten. (Apu. d. Chem. 126,
269; Chem. Zentralbl. IN98 (2], 232))

Athylen, SC<>CIl,, welches durcl Oxydation der Athylxanthogensiure
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Beim Erhitzen mit Anilin geht das Chlorid in das Dianilid:
CeHs NH.0,S.CeH,.5.8.CsH,.S03 . NH.Cs Hs

iber, welches aus Methylalkohol in schonen, weilen Nadeln vom Schmp.
189—19C0 krystallisiert. In Eisessig, Methyl- und Athylalkohol ist es schwer
loslich, in Benzol fast unléslich.

0.16531 g Sbst: 7.1 cem N (119 742.5 mm).

C2 HaeSs Oy N, Ber. N 5.31. Gel. N 5.06.

Ditbio-hydrochinon (Formel I).

10 g Diphenyldisulfid-disulfosiurechlorid werden mit 30 g Zink-
staub gut verrieben, 100 ccm Alkolol zugesetzt urd das Gemisch aut
dem Wasserbad erhitzt. Man laBt dann langsam 20 cem konzentrierte
Salzsiiure zuilieBen. Die Reduktion verliuit rasch, sie ist beendet,
sobald eine abgedunstete Probe sich klar in Alkali lost. Man giel3t
dann die alkoholische TLiésung vom Zinkstaub ab und zieht diesen
noch zweimal mit heilem Alkohcl und etwas Salzsiure aus. Die
alkoholischen Losungen werden mit dem mehrfacken Volumen Wasser
verdiinnt, einige Stunden stehen gelassen und das ausgeschiedene
Mercaptan cbgesaugt. Zur Reinigung lost mau zundchst in Alkali
und krystallisiert dann aus schwach verdiinntemn Alkohol um. Die
Ausbeute betriigt 70—75 %, der berechneten.

Das Dithio-hydrochinon krystallisiert in glinzenden, sechs-
seitigen Blittchen vom Schmp. 98° von eigenartigem, in Verdinnung
nicht unangenehmem Geruch. In Alkolol, Lisessig, Benzol ist es
leicht loslich, weniger in Benzin.

0.1754 g Shst.: 0.3267 g COy, 0.0666 g 10, — 0.1449 « Sbst.: 0.4738
BaS0,.

CollsSe. Ber. € 50.65, 11 4.25, S 45.10.
Gef. » 5081, » 424, » 44.90.

Die verschiedensten Oxydationsmittel: Luftszuerstoif und TFerri-
cyankalium in alkalischer Losung, Lisenchlorid und Bleisuperoxyd
in essigsaurer Losung, konzentrierte Schwefelsiiure, - sowie Salpeter-
siiure greifen das Dithiohydrochinon leicht an. In allen Fillen ent-
steht ein gelber, in den gebriuchlichen Losungsmitteln kaum léslicher
amorpher Kirper, wabrscheinlich ein polymeres Sulfid: (CslliS:)n.
Auch bel der Einwirkung von Chlor oder Brom, die schliefilich zum
Sulfosiiarechlorid bezw. Bromid fulirt, entsteht zunichst dieses Sulfid.

Discetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat dar-
gestellt und aus Benzin umkrystallisiert. Weille, bei 126° schmelzende Tafeln,
in Eisessig, Alkohol und Beunzol leicht, in Benzin schwerer loslich.

0.1912 g Sbst.: 03731 g CO,, 0.0771 g H, 0.

CipHyp3: 00 Ber. € 53.06, H 442,
Geb. » 5322, » 451,



2728

Einwirkung von Chlor. Uberfiilhrung in p-Benzol-di-
sulfosiurechlorid. Das Dithiohydrochinon wird in 10 Teilen Eis-
essig gelost und die Lisung, ohne zu kiihlen, mit Chlor gesittigt.
Anfangs scheidet sich gelbes, polymeres Sulfid ab, das aber bald
wieder in Loésung geht. Die Lisung bleibt einige Stunden stehen,
dann 148t man den Lisessig abdunsten, preit den krystallinischen
Riickstand ab und krystallisiert aus Chloroform um. Farblose Nadeln
vom Schmp. 138° leicht léslich in Eisessig, Chloroform und Benzol.

0.1772 g Shst.: 0.1695 g CO,, 00245 g H.0. -- 9.1952 g Sbst.: 0.2028 g
AgCl, 0.3349 ¢ Bas0,.

CoH,0,8:Cl. Ber. C 2618, H 1.46, § 22.31, Cl 25.78.
Gef. » 26.09, » 1.34, » 23.35, » 25.69.

Die Verbindung ist jedenialls identisch mit der von Kérner
und Monselise aus Benzoldisulfosiure dargestellten, fiir welche 131°
als Schmelzpunkt angegeben wird?).

p-Benzol-disulfositure-anilid. In iblicher Weise durch Erwiirmen
des Chlorids mit Anilin dargestellt und durch Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol gereinigt. Farblose, gut ausgebildete Tilelchen vom Schmp. 2489, in
Eisessig, Benzol, Chloroform wenig loslich, etwas leichter in Methyl- und
Athylalkolol.

0.1746 g Shst.: 10 cem N (119, 736 mm),

CisHi8304Ns. Ber. N 723, Gef. N 7.33.

Einwirkung von Brom. Uberfihrungin p-Benzol-disulfo-
siturebromid. Man 16st Dithiohydrochinon in 5 Tln. Eisessig und setzt
allméhlich etwas mehr als die berechnete Menge von Brom (6 Mol.),
gelost in dem 4-fachen Volumen Eisessig, hinzu. IS5 scheidet sich zu-
nichst ein gelber Niederschlag aus, der aber bzld wieder in Losung
geht.  Man IaBt einige Stunden stehen und dunstet dann den Lisessig
ab; der krystallinische Riickstand wird abgeprelt und aus Benzin um-
krystallisiert. Farblose Nadeln vom. Schmp. 148° Leicht lislich in
warmem Fisessig, Alkohol und Benzol, weniger in Benzin.

0.1447 g Shst.: 0.1498 g AgBr, 0.1881 g BaS0,.

CeHeS; 04Bro. Ber. Br 43.94, S 17.62.
Geb. » 44.01, » 17.84.

Phenylen-1.4-di-methylsulfid (IFormel V).
Durch Einwirkung von Jodmetbyl oder DMmethylsulfat auf die
alkalische Losung des Dithiohydrochinons darstellbar.
Man lost 10 g Dithiohydrochinon in 50 cem Methylalkohol, setzt 64 g
ciner 9-prozentigen Losung von Natrium in Methylalkolol hinzu, kihlt mit
kaltem Wasser und lilt langsam 20 ¢ Jodmecthvl zuflicBen. Die Reaktion

1) Gaz. chim. 6, 141 [1876)].



tritt rasch ein und etwas Sull:d scheidet sich ab. Das Gberschiissige Jod-
methyl und ein Teil des Methvlalkohols wird abdunsten gelassen, mit Wasser
gefillt und aus Methyvlalkohol umkrystallisiert.

Einfacher ist die Darstellung mit Dimethylsulfat. Man 16st 10 g
Dithiohydrochinon in 40 cem Alkali (¥:-n.) und setzt unter Umschiitteln
10 g Dimethylsulfat zu. Das Sullid scheidet sich solort aus, die Aus-
beute ist sehr gut.

Das Phenylen-dimethylsulfid krystallisiert in farblosen, perl-
mutterglinzenden Blittchen vom Schmp. 85% der Geruch ist eigen-
artig, nicht unangenelhm. In Methylalkohol, Benzol, LEisessig ist es
leicht 16slich, etwas weniger in Methylalkohel und in Benzin.

0.1696 ¢ Sbst.: 0.3495 g CO,, 0.089 g H,0. — 0.1503 g Shst.: 0.4129 g
BaSO,

CsHi0S:. Ber. € 5641, H 5.92, S 37.67.
Gel. » 56.20, » 5.87, » 37.72.

Das Dimethylsullid addiert leicht Brom und Jod, mit Brom ent-
stebt in der Wirme auch ein Substitutiousprodukt, Jodmethyl wird
nicht addiert, Salpetersiure oxydiert zum Sulfoxyd bezw. Sulfun.
Chlor wirkt in Chloroformlisung substituierend auf die Methylgruppen
ein, alle Wasserstoffatome werden ersetzt. Auch iv Eisessiglosung kann
sich dieses Hexachlorid (XVIII) bilden. doch tritt hier leicht durch
Vorhandensein von Wasser Oxydation zum Sulfoxyd ein und man er-
hilt das Hexachlor-disulfoxyd (XIX); ist geniigend Wasser vor-
handen, so entsteht das Disulfon (VII). (Vergl. auch die Einleitung.)

Phenylen-1.4-di-methylsulfoxyd (Formel VI).

LaBt sich sehr leicht aus dem Tetrabromid des Dimethylsulfids
durch Einwirkung von verdiinntem Alkali darstellen. Das Tetra-
bromid wird in {iberschiissiges )-prozentiges Alkali eingetragen, die
rote Farbe verschwindet sofort und es geht farblos in Losung. Man
schiittelt wiederholt mit Chloroform aus, 1d6t abdunsten und
krystallisiert aus absolutem Alkohol unter Zusatz von etwas Ather
um. Die Ausbeute kommt der berechneten sehr nahe.

Weniger gute Resultate ergab die Oxydation des Dimethyl-
sulfids mit Salpetersiure. Man wendet 10 Tl. verdiinnte Siure (%/1-1.)
an, lafit die Reaktion zuniéchst in der Kilte vor sich gehen, erwiirmt
dann im Wasserbad und dampft schlieBlich bis zur Abscheidung des
Sulfoxyds ab. Nach dem Auspressen wird wie oben umkrystallisiert.

Das Disulfoxyd krystallisiert in grofen, farblosen, rhombischen
Tafeln oder derben Nadeln vom Schmp. 188° In Wasser und in
Chloroform ist es sehr leickt 18slich, leicht léslich auch in Alkohol,
selir schwer 16slich in Benzol und Ather.



2130

0.1682 g Sbst.: 0.2940 g COy, 0.0777 g H.0. — 0.1512 g Shst.: 0.3490 g
B‘LSO,‘

Cg HmSzOg. Ber. C 47.48, H 4.97, S 31.72.
Gef. » 47.67, » 5.16, » 31.69.

Mit Quecksilberchlorid bildet das Disulfoxyd eine charak-
teristische Doppelverbindung; mit den Chioriden des Lisens, Kuplfers,
Platins und Zions konnten dagegen keine Verbindungen erhalten
werden. Beim FErwirmen mit verdiinntem Jodwasserstoff tritt Re-
duktion ein, es entsteht das Dimethylsulfid, koozentrierte Jodwasser-
stoffsiture fithrt dagegen in ein Dijodid bezw. in ein Tetrajodid
iber; es werden ein bezw. zwel Atome Sauerstolf gegen Jod ausge-
tauscht. In gleicher Weise reagiert Bromwasserstoff, man erhilt ein
Dibromid und ein Tetrabromid. (Vergl. die Linleitung und unten).

Quecksilberchloridverbindung, CeH,(SCH;0),HzCl,. Man ver-
setzt cine wilrige Lésung des Sulfoxyds mit iiberschiissiger Quecksilber-
chloridlosung, 1Bt unter hiufigem Rihren ecinige Zeit stehen und krystalli-
siert den abgeschiedenen Niederschlag aus leifem Wasser um.  Schone,
weille Nadele vom Schmp. 2209, in kaltem Wasser schwer 18slich, leicht in
heiflem, sowie in Eisessig und in Alkohol.

0.1300 g Sbst.: 0.1168 ¢ AgCl, 0.1900 ¢ BaS0O,. — 0.1600 g Sbst.:
0.0788 g HgS.

CsHi08:0.HgCly. Ber. Cl 14.98, S 13.54, Hg 42.32.
ref. » 1520, » 13.73, » 4245,

Phenylen-1.4-di-methylsulfon (Formel (VII).

Man erwiirmt das Dimethylsulfid mit 10 Tlo. verdiinnter Salpeter-
siture (%1-n.) setzt, wenn die Reaktion nachliilt, 3—4 Tle. Salzsiure
(*/1-n.) zu, erhitzt noch kurze Zeit und lifit erkalten. Das abge-
schiedene Disulfon wird durch Umkrystallisieren aus schwach ver-
diinntem Lisessig gereinigt. Ganz leicht 1afit es sich auch durch Ein-
wirkung von Chlor auf eine Losung des Dimethylsulfids in S0-pro-
zentiger Essigsiiure darstellen,

Das Disulfon krystallisiert in farblosen, derben, rhombischen
Tafeln vom Schmp. 953—260°% lu Wasser ist es kaum léslich, in
Alkohol und Benzol schwer lislich, in Idisessig ziemlich loslich.

0.1366 g Sbst.: 0.2046 g CO0s, 0.055 g HoO. — 0.1796 g Sbst.: 0.3577 g
Ba SO,.

CsH1pS0,. Ber. € 41.00, H 4.30, S 27.3
Gel. » 4075, » 4.50, » 27.3

Phenylen-l-sulfmethyl-4-methylsulfoxyd (Formel XII).
Das Dibromid, CyH;(SBr;CH;)(SOCHs), wird pach kurzem
Trocknen mit iiberschiissigem, feinverteiltem Silber gut verrieben und
das Gemisch, sobald die gelbe Farbe des I'ibromids verschwunden ist,



wiederholt mit heillem Wasser ausgezogen, zur Trockne verdampft
und der Riickstand aus Benzol umkrystallisiert. Die Ausbeute ist gut.
Die Verbindung krystallisiert in langen, farblosen Nadeln vom
Schmp. 102° in Wasser und in Alkohol ist sie leicht loslich, schwerer
in Beozol. _
0.1450 g Sbst.: 0.9745 g CO,, 0.0687 g H.0.
CaH1S8: 0. Ber. C 5136, H 5.41.
Gef. » 51.63, » 5.30.
Mit Quecksilbercllorid gibt das Monosulfoxyd eine in schénen,
Jangen Nadeln krystallisierende Doppelverbindung.

Phenylen-1.4-di-methylsulfid-tetrabromid (Formel VIII).

Existiert in zwei Formen und kann aus dem Disulfoxyd (VI)
durch BEinwirkung von Bromwasserstoff, aus dem Dimethylsulfid
(V) durch Addition von Brom erhalten werden. Man lost das Di-
sulfoxyd in 20 Tln. Chloroform und leitet bis zur Sittigung Bromwasser-
stoff ein; das Tetrabromid scheidet sich in langen, dunkelroten Na-
deln aus, welche nach dem Auswaschen mit wasserfreiem Ather rasch
im Vakuum getrocknet werden miissen. Die so erhaltene Verbiudung
ist sehr rein. Oder man 16st das Dimethylsultid in 10 Tln. Chioro-
form und setzt eine Losung von 2 Tln. Brom in 10 Tin. Chloroform hinzu.
Die Ausscheidung der roten Nadeln beginnt bald; man laflt einige Zeit
stehen und verfithrt wie oben.

Das Tetrabromid bildet, auf diese Weise dargestellt, dunkel-
rote Nadelu, welche bei 87—90° unter Bromabspaltung schmelzen;
aus Benzol oder Chloroform liBt es sich umkrystallisieren.

Zur Analyse wurde kurze Zeit im Vakuum getrocknet: I und II
aus Sulfoxyd, III aus Sulfid dargestellt.

1. 0.1976 g Shst.: 0.1406 g COz, 0.0404 g 11,0.—I1. 0.1550 g Sbst.: 0.2374 g
A¢Br, 0.1496 g BaSO,. — 1IL 01705 g Shst.: 13.88 cem Yyo-n. NapS: 05,

Ci HygSeBry. Ber. C 19.59, II 2.05, S 13.09, Br 65.27.
Gef. » 19.41, » 228, » 1325, » 65.18, 65.11.

Beim Liegen an der Luft ziehen die roten Nadeln des Tetrabro-
mids rasch Feuchtigkeit an und zerllieBen zu einem, farblosem, sau-
rem Sirup; es ist Zersetzung eingetreten, die Losung enthilt Brom-
wasserstoff und das oben beschriebene Disulfoxyd, welches mit
Chloroform ausgeschiittelt werden kann. Lifit man die farblose, saure
Losung im Vakuum verdunsten, so wird das Tetrabromid zuriick-
gebildet. Iiin so erhaltener braunroter Riickstand ergab 57.27 Br,
withrend sich fiir das Tetrabromid 65.27 Br berechnen.

Mit Quecksilberchlorid entsteht in der sauren Lésung ein weiller,
krystallinischer Niederschlag: ColL(SO CHs), HgBrs, er entspricht der



bLeim Disulfoxyd beschriebenen Chlorverbindung. Durch Umkrystalli-
sieren aus heillem Wasser erhilt man groBle Nadeln vom Schmp. 225°.

Die Zersetzung in Bromwasserstoff und Disulfoxyd tritt rasch
auch beim Behandeln des Tetrabromids mit Wasser oder stark ver-
diinntem Alkali ein (vergl. Disulfoxyd). Starkes Alkali (33 %) fiibrt
dagegen keine hydrolytische Spaltung herbei; es wird einfach Brom
entzogen und das Dimethylsulfid zurtuckgebildet. Die Einfithrung
von Methoxyl an Stelle von Brom ist nicht gelungen; bei Anwendung
von trocknem Natriummethylat und etwas Methylalkohol eotstand als
Hauptprodukt das Dimethylsulfid, in kleinen Mengen das oben be-
schriebene Semisulfoxyd (Formel XII) und einmal noch ein in dicken,
rhombischen Tafeln krystallisierender Korper vom Schmp. 1489,
dessen Natur wir aber nicht aufkliren konnten.

Die zweite Form des Tetrabromids erbélt man durch Umkry-
stallisieren der roten Nadeln aus sorgfiltig getrocknetem Chloroform.
Sie bildet gut ausgebildete dicke Taleln oder Saulen, welche in auf-
fallendem Licht fast schwarz, in durchfallendem dunkelgranatrot er-
scheinen; sie schmilzt unter Bromabgabe erst bei 107—109°.

0.1880 g Sbst.: 15.3 cem /io-n. Nay S;0;.

CsH.0S:Bry. Ber. Br 65.27. Gel. Br 65.07.

Bei Anwendung von kiuflichem Chloroform zum Umkrystalli-
sieren scheiden sich die roten Nadeln unveridndert ab, doch beobachtet
man hiulig eine teilweise Umwandlung, wenn sie linger in der Losung
bleiben. Ahulich sind die Erscheinungen, wenn die roten Nadeln vor-
sichtig aus Eisessig umkrystallisiert werden (lingeres Lrhitzen ist zu
vermeiden); bisweilen tritt hier bei lingerem Steben vollstindige Um-
wandlung ein. Umgekehrt konnen die schwarzen Krystalle ganz oder
teilweise durch Umkrystallisieren aus kiuflichem Chloroform oder auch
aus Eisessig in die roten Nadeln iibergefiihrt werden.

In chemischer Beziehung ist kein Unterschied zwischen beiden
Formen vorbanden; die schwarzen Krystalle sind ebenfalls hygrosko-
pisch und zerflieBen an der Luft unter Bildung von Disulfoxyd
und Bromwasserstoff. (Vergl. im iibrigen die LEinleitung.)

Phenylen-1-methylsulfoxyd-4-methylsulfid-dibromid.
(Formel XI).

Dimethylsulfoxyd wird in 20—25 TIn. Chloroform geldst und in
diese Liosung so lange ein langsamer Strom von trocknem Bromwasser-
stoff eingeleitet, bis die ausgeschiedenen gelben Nadeln des Dibromids
anfangen, sich rétlich zu firben. Man unterbricht dann den Gasstrom,
setzt etwas Dimethylsulfoxyd zu und lidfit steben, bis das entstandene
Tetrabromid in Dibromid tbergegangen ist. Dann wird abfiltriert und
mit etwas Ather ausgewaschen.
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Das Dibromid bildet gelbe, gut ausgebildete Nadeln, welche bei
749 upter Abgabe von Brom zu schmelzen beginnen. In Ather, Chlo-
roform und Benzol ist es scnwer lGslich, 1ifit sich aber nicht gut um-
krystallisieren.

0.1976 g Shst., kurze Zeit im Vakuum getrocknet: 0.2003 g CO,, 0.0538 g
H:0.—0.1270 g Sbst.: 0.1370g AgBr (Idsen in Wasser und Fillen mit AgNQ;).
CsHioBrsS;0. Ber. € 27.74, H 292, Br 46.20.

Gef. » 27.64, » 3.05, » 4591.
An der Luft zieht das Dibromid rasch Wasser an und zerflieflt;
in Wasser lost es sich farblos.  Die Lésung enthidlt Bromwasserstoff
und Dimethylsulfoxyd.

Phenylen-14-di-methylsulfid-tetrajodid (Formel IX).

LaBt sich aus dem Disulioxyd durch Einwirkung von konzen-
triertem Jodwasserstoff darstellen (vergl. die Dijodverbindung), leichter
erbiilt man es aus dem Dimethylsulfid durch Addition von Jod. 1Tl
Dimethylsulfid wird in 10 Tln. Methylalkohol in der Wirme geldst
aund nach und nach eine Lésung von 3 Tln. Jod in 50 Tln. Methylal-
kohol zugesetzt. An Stelle von Methylalkohol kaun auch Chloroform
angewendet werden. In beiden Fillen scheidet sich das Jodid nach
kurzer Zeit ab.

Das Tetrajodid bildet, m methylalkoholischer Lésung dar-
gestellr, lange, mattglainzende Nadeln von schwarzblauer Farbe, wiih-
rend es sich aus der Chloroforml6sung in fast schwarzen, joddhnlichen
Tafeln ausscheidet. Aus Meshylalkohol, weniger gut aus Lisessig laft
es sich wmkrystallisieren; in der Kilte ist es in diesen Lisungsmitteln
sowie in Benzol schwer Ioslich. Es schmilzt unter Abspaltung von
Jod zwischen 32° und 89°

0.1665 g Shst.: 9.79 cem 1/5-NapS; 0;. — 0.1806 g Sbst.: 10.67 cem
/10-Nag S5 0y.

CsHypS:Jy. Ber. J 74.88. Gel. J 74.59, 74.94.

Das Tetrajodid ist i1 Gegensatz zu dem Tetrabromid sehr be-
stindig, es lillt sich olhne Zersetzung aufbewahren, zerflieit nicht und
wird von Wasser kaum auvgegrifien, Verdiinntes Alkali, Natriumme-
thylat, Silberacetat, Silberoxyd und metallisches Silber euntziehen Jod
anter Rickbildung des Dimethylsulfids,

Einwirkung von Chlor. Je nach den Bedingungen verliuft
die Reaktion sehr verschieden. Wird das Tetrajodid mit Eisessig
(25 Tle.) iibergossen und dann Chlor eipgeleitet, so geht es uuter
starker Erwirmung fast farblos in Lisung; es entsteht Jodtrichlo-
rid und Benzoldisulfochlorid, welches leicht rein erhalten werden
kanp. Man liBit abdunsten, preBt aus und krystallisiert aus Chloro-
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form um. Die ausgeschiedenen Krystalle schmolzen bLei 138°% sie
zeigten in Zusammensetzung und’ Verhalten vollige Uhereinstimmung
mit dem auf andere Weise dargestellten Sullochlorid.

Liaflt man dagegen das Chlor bei Gegenwart von Chloroform
(25 cem auf 1 g Tetrajodid) einwirken, so erhiilt man einen gelben,
krystallinischen Korper, der leicht zersetzlich ist, sich aber mit Ather
auswaschen lafit. Ir entspricht anniilhernd der Formel Cs 10 Ss J2 Cls O2;
beim Tiegen an der Luft gibt er Chlor ah uud zerflielBt schliefilich.
Beim Erhitzen wird zuniichst Chlor, dann Chlorjod abgespalten, es
hinterbleibt ein weiller Riickstand.

Zur Analyse wurde kurze Zeit im Vakuum getrocknet.

0.2234 g Sbst.: 0.4331 g Chlorjodsilver nnd diese 0.3779 g AgCl (Kalk-
methode). — 0.1631 g Shst. (nazh Carius): 0.1037 g BaSOy, 0.3128 g Chlor-
jodsilber, diese 0.2720 g AgCl. — 0.1846 g Sbhst.: 0.1172 g BaS0,.

CsH16S:J,Clg Oz, Ber, J 37.94, Cl 31.31, S 9.59.
Gef. » 383.33, 34.72, » 31.92, 31.51, » 8.78, 8.72,

Beim Stehen mit Methylalkohol geht die Verbindung in das oben
Leschriebene Phenylen-1.4-di-methylsulion (Formel VII) iber,
woraus folgt, dafl das Halogen nur addiert 1st; die Konstitution der
Verbindung hat nicht ermittelt werden kénnen, eine mutmaBliche
[Formel ist in der Einleitung gegeben.

25-Dibrom-phenylen-1.4-di-methylsulfid (Formel XVI).

Entstelit Lei der Einwirkung vou Brom in der Wirme auf das
Dimethylsulfid. Man lost es in 10 Tln. Ilisessig, setzt 2 Tle. Brom,
gemischt mit dem gleichen Volumen Kisessig, binzu und erwiirmt auf
dem Wasserbad bis zum Aufhiren der Bromwasserstoffentwicklung.
Die beim Erkalten sich ausscheidenden Irystalle werden durch Um-
krystallisieren aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle gereinigt.

Farblose, verwachsene Krystallnadeln vom Schmyp. 1989, in Chlo-
roform und Benzol ziemlich 16slich, weniger in Llisessig, schwer 16s-
lich in Alkobhol.

0.1585 g Sbst.: 0.1710 g CO,, 0.0386 g H,0. — 0.1710 ¢ Shst.: 0.1981 g
AgBr, 0.2468 g BaSO,.

C3HySBro. Ber. C 29.26, H 2,45, S 19.35, Br 48.74.
Gef. » 29.42) » 272, » 19.51, » 49.30.

In Kisessiglosung mit Zinkstaub und Salzsiiure bLebandelt, geht
die Dibromverbindung wieder in das Dimethylsulfid iber. In Chloro-
formlosung addiert sie Brom: das entstehende Bromprodukt krystalli-
siert in langen, dunkelroten Nadeln, welche unter Abgabe von Brom
bel 80—40° schmelzen. Auch beim Iiegen an der Luft wird Brom
abgegeben, gegen Wasser ist das Additionsprcdukt aber ziemlich be-
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stindig, erst nach lingerem Stehen oder beim Kochen mit Wasser
tritt Zersetzung ein.

Mit Jod gibt die Dibromverbindung ebenfalls ein AddlthDSpl’O-
dukt, welches, in Eisessiglosung mit Chlor behandelt, in das schon
bekannte Dibrombenzol-disulfosdurechlorid ubergeht (vergl. die
Einleitung). Man 16st die Dibromverbindung in 25 Teilen Eisessig,
setzt die zur Bildung des Tetrajodids ndtige Menge Jod hinzu und
sattigt mit Chlor. Beim Abdunsten des Eisessigs hinterbleibt das
Sulfochlorid in schinen Krystallen, die sich durch Umkrystallisieren
aus Aceton reinigen lassen. Schmp. 165° :

0.1640 g Sbst.: 0.1784 g BaSO,, 0.2495 g AgBr + AgCl, dieses 0.2160 g

AgClL
CeH2S82 04BraClo. Ber. S 14.81, Br 36.94, Cl 16.38.
Gef. » 14.94, » 36.70, » 16.34,

Einwirkung von Chlor auf das Dimethylsulfid (V) und das
Dimethylsulfon (VI).

Phenylen-1.4-di-trichlormethylsulfid (Formel XVIII).

Man 15st das Dimethylsulfid in 10—12 Teilen Chloroform, sittigt
unter Kiiblung mit Chlor, 1ifit einige Zeit stehen, dunstet das Chloro-
form ab und krystallisiert den ausgepreften Riickstand aus Eisessig
oder Aceton um. An Stelle von Chloroform kann auch Eisessig be-
putzt werden, der aber mdglichst wasserfrei sein mul}; das Hexachlorid
scheidet sich wiihrend des Einleitens ab, man lafit etwas stehen, saugt
ab und krystallistert um.

Das Hexachlorid krystallisiert in schiouen, weiBen Nadeln vom
Schmp. 148% in Benzol ist es leicht loslich, weniger in Eisessig, Al-
kohol, Aceton.

0.1659 g Sbst.: 0.1539 g COs, 0.0208 g H;0. — 0.1940 g Sbst.: 0.4426 g
AgCl, 0.2432 g BaS0,.

CsH,8:Cls. Ber. C 2547, H 1.07, Cl 56.45, S 17.01.
Gel. » 2330, » 1.37, » 5641, » 17.21.

Die Hexachlorverbindung ist recht bestindig; aus Jodkalium
macht sie kein Jod frei; von verdiiunter Salpetersiure wird sie nur
schwierig angegriffen, von Wasserstoffsuperoxyd aber zu dem ent-
sprechenden Disulfoxyd oxydiert (vergl. unten). In Kisessiglésung mit
Zinkstaub erhitzt, wird das Hexachlorid reduziert, es entsteht Dithio-
bhydrochinon und Dimethylsulfid, welche leicht durch Alkali ge-
trennt werden konnen. Mit alkoholischem Kali entsteht ebenfalls
Dithiohydrochinon, ebenso beim Erwirmen mit Anilin (1 g Hexa-
chlorid, 2 ccm Anilin), das heftig einwirkt, gleichzeitig bildet sick
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2736

Triphenylguanidin vom Schmp. 143° (vergl. iiber diese Reaktionen
die Einleitung).

Phenylen-1.4-di-trichlormethylsuifoxyd, Formel XIX.

Disulfoxyd wird in 15 Teilen Kisessig geldst, die Losung mit
Chlor gesiittigt und stehen gelassen; ein Teil des entstandenen Hexa-
chlorids scheidet sich aus, der Rest wird durch Abdunsten gewonnen.
Oder man 16st das Hexachlordimethylsulfid X VIII (s. 0.) in 10—12 Teilen
heiflem Eisessig, setzt 3U-proz. Wasserstoffsuperoxyd zu und erwirmt
einige Zeit; beim Lrkalten scheidet sich ein Teil des Hexachlordi-
sulfoxyds ab, der Rest wird mit Wasser gefillt. Die Oxydation ver-
lauft nichit glatt, es macht sich immer ein Geruch nach Phosgen be-
merkbar. Zur Reinigung wird das Hexachlorderivat aus Eisessig um-
krystallisiert.

Das IHexachlordisulfoxyd krystallisiert in farblosen Tafeln
oder Blittchen vom Schmp. 192% in Aceton ist es schwer, in heillem
Eisessig und heillem Benzol ziemlich leicht lslich, weniger lést es
sich in der Kiilte.

0.1681 g Sbst.: 0.1446 ¢ CO;, 0.0178 g H,0. — 0.1539 g Shst.: 0.3251 ¢
AgCl, 0.1748 g BaS0;.

CyH;S;Cls 0. Ber. C 2348, H 0.98, C. 52.03, 3
Gel. » 23.46, » 1.18, » 5223, »

Beim Erwiirmen der Hexachlorverbindung mit Anilin tritt keine
Zersetzung ein; in essigsaurer Losung mit Zinkstaul erhitzt, entsteht
Dimethylsulfid.

408. Gustav Heller: Umlagerung eines Phloroglucin-
Derivats in ein solches des Triketo-hexamethylens,
(Mitteilung aus dem Laborat. f. angew. Chemie v. E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 10. Juli 1909.)

Bekanntlich ist durch eine ganze Anzahl von Reaktionen der
Nachweis erbracht worden, dall Phloroglucin eine tautomere
Substanz ist und sich in manchen Fillen wie Triketo-hexamethy-
len verhiilt!). Dies zeigt sich in der Wechselwirkung mit Hydroxyl-
amin, Natriumamalgam, Phenylhydrazin, Ammoniak, Jodalkyl und
Alkali sowie mit Chlor. Michael und Smith? kommen auf Grund

) Beziiglich der Literatur und der einzelnen Reaktionen siche: Meyer-
Jacobson, Lehrbuch der organ. Chemie, Bd. 11, S. 425.
%) Ann. d. Chem. 363, 56 [1908].






