
zum Siedcn, so wird sie gelbbraun; S i l b e r n i t r a t  crzeugt eine meiBe, mil- 
chige Triitung, die sich spiiter zu einem Niederschlag verdichtet; Kupfer- 
sulfat gibt keine Fillung. 

In konzentrierter Schmefelsaurc liist sich der Iiarnstoff lcicht uud ohne 
Fiirbung auf ; fiigt man geringe Mengen oxydicrend wirkcnder Substanzcn, 
wie Iialiunibichromat, Eiscnchlorid ader Natriumnitrit hinzu , SO farbt sicli 
die Siiure voriibergehend sclimutziggriin. 

N (19O, i 3 0  mm). 
0.1343 Sbst.: 0.3019 g C o t ,  0.0560 g 1 1 2 0 .  - 0.0930 g Sbst.: 22.7 ccnl 

C13H110Nj. Ber. C 61.66, H 4.35, N 27.67. 
GeL )) 61.31, )) 4.63, 27.41. 

405. Th. Zincke und W. Frohneberg: tfber Dithio- 
hydrochinon l). 

[Aus den1 Chemischen Institut zu Marburg) 

(Eingegsngen ain 10. Juli 1909.) 

Das D i t h i o h y d r o c h i n o n  (1) iat zuerst von K i i r n e r  uutl 
A1 o u s e  l i s e  ') durcli Reduktion von p-Benzoldisulfochlorid dargestellt 
\ \orden; spiiter erhielt e s  L e u c  k a r t  ') aus de r  Diazoverbindung des  
p -  A m i d o p h e n y l d i s u l f i d s  (11) durch Behandeln niit xanthogensnureni 
Kaliurn und Verseifen des entstandenen P roduk t s  rnit alkoholischeni 
Knli. Diese eigenartige Eildiingsweise erklar t  sich leicht; die beim 
Yerseifen des  Xanthogenats eutstehende Verbindung, €IS. CS H, .S . S . 
C,, 11, .SIT, n i r d  durch das a b g e s p l t e n e  sulfokohlensaure Kalium b e z u .  
durch  SchneFelkalium reduziert:  

SH I-,NJ~-I I- S O I K I  r s o 2 c 1 1  
'\ 

Ungleich leichter als uacli den obigen IIethoden lafit sic11 das 
11 i t h i o h  y d r o c  h i n  o n mit Hilfe der L e u  c k  a r t  schen Xanthogen- 
reaktion aus Diazobenzolsulfosaure darstrllen. Das San thogena t  \\ irci 
znn:ichst i n  das r o n  W a l t e r ' )  Ijeschriebene I < a l i n m s a l z  (111) und 
ve i t e r  in das C l i l o r i d  (IV) ubergefulirt und dieses reduziert (vergl. 
eiperirnent.  Teil). 

. 

') Dissertation Marb~irp 1909. 
3, Journ .  fur prakt. Cheni. [2] 41, 806. 
') Cheni. ZcntralLI. 1896, 11, 495. 

?) Gazz. chirn. Ital. 6, 141. 

176' 
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Das D i t h i o h y d r o c h i n o n  gibt \vie das Hydrochinon eine D i -  
x c e t y l v e r b i n d u n g ,  lafit sich aber nicht in T h i o c h i n o n  iiberfuhren. 
Bei allen Osydationsversuchei~ erhielten wir ein hochniolekulares Di- 
sulfid, (CGII,&)n. Sehr eigenartig ist dns Verhalten des D i t h i o -  
h y d r o c  h i  rjon s gegen Chlor oder Brom in Ihessigliisung; ala I h d -  
produk t en ts teh t i n  g ti ter Ausbeu te B e n z o 1 - 11 i s ii 1 f i) c I1 I o r i d bezw . 
1) i s u  1 f o b  ro  111 i d  I )  

CG HI (SO? Cl), und Cs 11, (SO2 Br)?. 
Die Kenlition 1513t sich durch die Gleichung ausdriicken : 

CtiII,(SH)? +GC1, +4IIyO = Cti11,(SO,CI)? - IOJICI; 
ihr T’erlnuf diirfte aber ein ltomplizierter sein. Zuniiclist entsteht jeden- 
falls das polyiriere D i s u l f i t l ,  welches sic11 nber sofort linter Aufnahrne 
von Chlor spnltet und i n  ein C l i l o r i d  iihergeht, nus dem dnnii durch 
ICiiiwirkiing von IVnsser ein S u l f i n c l i l o r i t l  u n d  weiter durch Osy- 
tl;ition das S II 1 f o c h 1 o r  i d sich biltlet. P i e  folgentlen Forrireln deu- 
ten cliese Ubergznge nn: 
(CG I T ,  S?)n --t C,; I-14 (S ch>? -+ Cti H, (SO CI)? --t ( 2 6  I& (SO2 Cl),. 

Leicht IiL3.t sich dns l i i t h i o h y d r o c h i n o ~  init Ililfe von Methyl- 
sulfnt oder von .Toclinethy1 niethylieren und in P h e n y 1 en  - 1.4 - d  i -  
nie t h y  l s u l  f id  (V)  iiberfiihren. Die Darstellung einer Sulfoniumver- 
bindiing ist dagegen nicht gelungen. 1)urc:li Osydntion geht das Di- 
~nethylsulfid in dns ziigehorige D i s u  I f o x  y d (VI) bww.  in das D i -  
s 11 1 f on (1’11) iiljer : 

s . CII3 ) . cI-11 O? 3 .  CJG 
/ \, / \  /‘. 

-1 / \I \/ 
I-. VI. n r .  

S . ClT3 0 s . CIIl 02 5 .  CIII 
Selir Ieicht yerbindet sich tlas n i m e t ~ h y l s i i l f i l l  ( V )  auch init 

J3rom und mit Jod:  es werden 4 Atonie Halogen nufgenoniiiien, welche 
sich an den Schwefel nnlngern, \vie es durch Forniel VIII urid 1 9  
znin Ausdriiclc gebracht wird: 

T i  r .I 

1) Ganz ebenso verhglt sich d a s  $1-Thiokresol ,  Cs11,(C&)SII; ni rd  
cs in Eisessigl6sung mit geniigend I3roni hehanclelt und (lei Eisessig dann 
abdunstcn gelassen, so erhilt man  p - ‘ I ’ o l u o l s u l f o b r o m i d  rom Schmp. 
93-9940. Die Ausbeute betragt 60-65 a/,, der berechneten. (W. G l a h n ,  
Dissert. Marburg 190s.) 
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Das €3 r o 111 d e r i  v a t esistiert in zwei verschiedenen Formen , tlie 
in einander iibergefuhrt werderi konnen : in dunkelroten Nadelil 
(Schmp. 87-90°) und in fast schwarzen, dickeii Prisinen (Schmp. 
107--109°). Das I‘erhalten beider Modifikationen ist das gleiche, so 
daL3 es sich hier wohl nur uni eiuen Fall von physiltalischer Isonierie 
Iiandelt. Anderenfnlls kijnnte inan fiir die clunlrle Form an eine 
chinoide Kcinstitution denken und Formel S fur sie i r i  Betracht zielieii. 

In selir eigenartiger W\;eise verliiilt sich dns T e t r a b r o n r i d  (VIII) 
gegen Wnsser: beim Aufbenaliren a n  der Luft zieht es rasch Feucli- 
tigkeit nu und zerfliefit schliefilich zu einer farblosen Fliissigkeit, 
welche Bromwmserstoff und das oben er\vShnte D i s i i l  F o s y d  (VI)  
enthalt. Die 1le:iktion 1iiBt sich also durcli die Gleichring: 

C,;Hr(BraS.CII3)2 + 2 H n 0  = C f j H ~ ( O S . C H ~ ) ?  + 4H13r 
ausclriicken ; CIS priniiires Produkt wird die Terbiudung C ~ S  H, (HU .8.  
OH. CII3)Z aiiftreten. P i e  gleiche Zersetzung tritt naturlicb such 
beini Zus:tnirnenbringeu tles H r o m i d s  init Wasser  ein, es geht sofort 
farblos i n  Liisung; man liarin auf diese Weise das D i s u l f  o s y d  sehr 
bequern dnrsttllen. 

Die Reaktion ist iiiiikelirbar; wird die farblose wiillrige Liisung 
tles T e t ~ r a b r o n i i d s  ini luftverdunnten Rauni ulber Schwefelsiiure ver- 
dunstet ,  so erhiilt nian einen brnunroten RuckstLintl, der in1 wesent- 
lichen nus dem l‘etrabroniid 1)esteht. Has I)i  s ti 1 I o x  y d verhiilt sicli 
also \vie eiiie sch\v:tclie Rase, d:is ‘J’etr : ibroni id  kann als tlns Broiu- 
wnsserstoffsalz des Osycls  bezw. tles oben foriiiulierten IIydrosyds 
angesehen w+rdrii ,  niiff:illeiid ist nber die intensive Fnrbe,  \veIcli~ 
inehr fiir rinz Art Perbroniid sprechen wviirde. Ijeirii Erhitzen \-er- 
Iiiilt es sich auch wie ein solches, es spaltet Broni nb linter Kiick- 
bildung des Dis i i  I f o s ~ t l s ;  dieselbe Zersetzung tritt beiiii Arrf1)ewnliren 
im Vakuuui ein, sowie Iieini Be1i:tndeln mit 33-proz. Iinlilauge I) .  

Eine glntte Uniwandlung des 1 ) i s u l f o s y d s  i n  dns Tet,r: i-  
I) r o m i d  IiiIJt sic11 tlurch Kinleiten von Bromwnsserstoff i n  tlie Chloro- 
formliisung des Oxytls erreichen; inaii erhiilt ein sehr reines Prodrikt 
(vergl. den experinlent. Teil). IIierbei entateht xber zuniiclist eiii 
D i b  r o ni i d (XI), welclies gelhe Natleln bildet, el~enf:ills rnsch Wnssrr 
anziebt, und dabei wieder in das D i s u l f o s y d  iibergeht ‘). hIit IIilfe 

I) Bhnlichc Beobnchtungen hat P i immere i .  h i  der P h e n y l t l i i o -  
g y  k 01s i u r c  bezw. der I’ l ien  y l s u  1 f o x  ysii i ire gcmzcllt (tliese Iierichte 42, 
2 7 5  11. 22S2 :1909]): es w i d  sich also wohl uni allgeniein giiltige Iteaktio- 
nen der A l k y l -  und A r y l s u l f i d c  sowie der Su1fo:iyde Iiandeln. 

?) 9uch niit Chlorwasserstoff bildet das D i s u l f o s y d  cine Verbindung, 
wclche .sich nls gcllie krystallinische XIasse beim Einleiten von Salzsiiurcgas 
i n  die C t ~ l o ~ o ~ ~ ~ ~ i ~ ~ I i ~ s u ~ ~  dcs Disulforyds abscheidet : sic ist nber sehr unbc- 
stiindig. 
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yon Silber kann dern D i h r o n i i d  Brom eutzogen werden; es entsteht 
cl:is S e m i s  11 1 f o s pd (XI11 

Bras .  CII, S . (2113 
./', /\ 

XI. I ' MI. I ! . 
\/ 

0 : s . C H 3  0 ? c C H 3  

Das D i b r o r n i d  (XI) entstebt auch, wenn iiqiiivalente Men- 
gen des T e t r n b r o l n i d s  (VIII) und des D i s u l f o s y d s  (VI) in Chloro- 
forniliisnng auf einander wirkeu; es finclet Austausch yon Brom gegen 
Snuerstoff statt. 

I m  Gegensatz zu der Tetr;~broni~erbindiing ist das  T e t r a j o d i d  
( I S )  sehr bestkndig; es ist nicht zerflierjlich und lHBt sich durcb 
1Vasser nicht in dns D i s u l f o s y d  iiberfiiliren. Leicht verliert es 
Jocl u n d  geht wieder in clns J ) in ie thyls i i l f i t l  (1:) iiber (vergl. den 
esperiment. Teil). 

W e  das Tetrabrornid, so kaun nucli das T e t r n j o d i d  nus tleni 
l j i s u l f o x y d  dnrgestellt werden; mnri 1613t Jodwnsserstoff in der  
liiilte aiif das Sulfosyd einwirken , je n:tcli den Betlingungen elh;ilt 
nian dann das T e t r a j o t l i d  oder ein D i j o d i d  (SIII), welches deni 
Dibroniid (XI) entspricht und \vie dieses i n  das S ern i su l  f o x  y d (SII) 
ubergefiihrt werden knnn. 

0 
Jz S . CII, so, c1 Cln J . S (CH3) Cl 

0 : S .  CH3 so, CI CI:, J%qCH3) CI 

/\ /\ /' 
XIIT. XI.. 

, I  
1111. i , 

-../ \ 4' 

0 

Nit Chlor rengiert (Ins Tetrajodid je nach Jeni LGsungsiiiittel sehr 
verschieden; in Eisessig geht es i n  B e n z o l d i s u l f o c h l o r i d  (SIT) 
iiber, in Chloroform liefert es eiue komplizierte Verbindung, welclie 
Yielleicht der  Forrnel XV entspricht; mit hIethylnlkohol giht sie dns 
D i s u l  f o n  (VII). 

Auch ein Brornsubstitutionsprodukt des D i m  e t 11 y l d i t  h i o  h y  d r  o - 
c h i n o n s  (V) Enben wir d:trstellen kiinnen; es entspricht jedenfnlls 
tler Formel XVI und entatelit, wenn Rroni in der Wkrrne n u €  das 
Dimethylsulfid in Eisessigliisung einwirkt. Darj die Bronintome sich 
im Benzolkern befinden, erkennt man darnri , da13 tlns Jodadditions- 
produkt der Verbindung Oeirn Chlorieren in Eisessigliisiiug in ein 
D i b r o ni b e I IZ  c Id i s u  1 f och  l o r  i d  (SVII) Dieses .Sulfa- iibergeht. 
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chlorid diirfte idwtisch sein niit dern Chlorid der yon Borns ' )  dar- 
gestellten D i s u l f o s i i i i r e ,  fur welclie die Stellung der beiden Sulfo- 
gruppen noch nicht ermittelt war. Wir fanden den Schrnelzpunkt z u  
1 G S 0 ,  wiihrend B car n s 1 Gl0 nngibt. 

S . CH3 SO? CI s .c CI, 0 s .  CCl3 

s . CH3 SO? C1 S.GC13 0 s. CCI, 

,'\ 

SI'III. ' ~ XIS. . "Br i "Rr  
S V I .  SVII. I 

Br,, I3r, ,I \/ -../ 

In gnnz nnderer iintl sellr eigenartiger Iyeise verliiuft die Einvir-  
kung von Clilor nuf d : ~  P l i e u y l e i i -  1 . 4 - d i n i e t l i y l s u l f i d  (V):  eiue 
Addition findet niclit statt, (Ins Chlor tritt vieliiiclir i n  die Seiteri- 
ketten ein , siintliche \\'asserstoflatome werden ersetzt, miin erhiilt 
ein I I e s n c l i l o r i d  von der Fornirl SVIII. 

Die Kiclitigkeit dieser E'orniel ergibt sich :ius dern Verh:ilten der 
Ctilor~erbintlung. Beini Beh:intlelu niit Zinkstaul) in essigsnurer 1,ii- 
sung bildet sich diis 1 ) i m e t l i ~ l s u l f i d  zuriick; gleiclizeitig entstclit 
aber nucli D i t h i o h y d r o c h i n o u ,  wobei die Seitenketten wohl in 
Form YOII  Chloroforni nbgespnlten werdeu. Direkt beweisend fiir die 
Forniel SYII I  ist dns  Verhalteri tler Verbintlung gegen Aniliri. Elier- 
bei entsteht D i t h  i o h ytl r o c h  in  o n  u n d  aytm.-Tr i p h e n  y l g u  a n  i d i  n, 
entsprechend der Gleichung: 

cti H~ (s. (xi,), + G i v r z  .cc 1 3 ~  = cti 11, (SII;~ + G IICI 
+ 2CcI€s .X:C(NH.CtiIIs)?. 

Chnrakteristisch ist nnch dns Verhalteri gegen alltoliolisches Kali, 
es  ent.steht I:)i t l i ioh  y d r o c l i  i n o n ;  wnhrscheinlich gehen die CC1,- 
Grupperi zuniichst i n  Cnrboxylgruppen iiber uocl tlnnn treten 2 COr nus. 

Die Bildiing der Ilesnchlorverbindung erfolgt augenscheinlicli 
ohne Z\ \ . iscl~en~~rt~duIi te ;  es tritt sofort Substitution ein. Als Liisnngs- 
mittel client Cliloroforin oder Eisessig, doch mi18 dieser ansreichend 
wasserfrei sein. Bei Anwesenheit r o n  etwns Wnsser findet zunachst 
Osydation nod Bildung tles D i s u l f o s y d s  (VI ) ,  dns dnnn seinerseits 
i n  ein ITesachlortleri~nt ubergeht. IVird deni Eisessig mehr Wasser 
(20 O i 0 )  zugeset.zt. so biltlet sich bein1 Chlorieren dns D i s  u l f o n  (VII), 
welches nber kein Clilor auinimmt. 

Das I i e s n c h l o r d i s u l f o s y d  (SIX) l i m n  nuch durch Chlorieren 
des D i s u l f o s y d s ,  sowie durcli Osydation des IJe s a c h l o r d i m e t h y l -  
s u  Ifi  d s ( X W I )  mit ~ ~ a s s e r s t o f f s u p e r o s y ~ l  gewonneu werden. 

' j  . \ n i i .  t l .  Chem. 157, 366 [ISX]. 



E s p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
ll i p  h e n  ! Id i s u  I f  i d -  4.4'-dis u 1 fo n s &u r e c h  l o r i  d ,  

C102S. CcII4 . S . S . Cs Hi. SOZCI. 
Aus den1 eutsprechenden ICnliunisnlz I )  durch  Ein\virkung von 

Phosphoroxycblorid dargestellt.  100 g gu t  getrocknetes uud fein 
gepulvertes I<aliunisxlz werden i n  einer Porzellanschnle mit  50 ccrn 
Phosphorosychlorid sorgfiiltig vermischt u n d  dnnn ein bis zwei Stun- 
den  auf dem Wasserlmde erhitzt;  n i m  bedeckt (lie Schxle dabe i  
zwecltmiifiig niit eineni Trichter. Die  Kenktion t i i t t  langsnm ein, geht  
a b e r  ganz zti I h d e  unt l  niau erliiilt scliliefilicli eiri stnubtrocknes Pro-  
d u k t ,  dns iunn iiiiter Iiiiufigein Uniriihren S--10 Stunden mit knlteni 
IVasser i n  Beriibrurig liifit, dnnu nbfiltriert, trocltnet untl nus Heuzol 
uinkrpstnllisiert.. Die  . iusbeute betriigt YO--S5 " i o  cler bereclineten. 

Das C h l n r i d  krys td l i s ie r t  iu grvBen, \~iirfelforniigen Jir~-stnlleii  
vom Schnip. 1420;  i n  Ather, HrnzoI i i n d  Eisessig ist es Ieicht IGsIich; 
vie1 weniger Iijst es  sicli in I<enzin, sowie i i i  31et11~1- und At~tplnIItoIioI. 

C'I?IlsSiO, CI?. Ber. S 50.59, C'I 17.03. 
Gef. x 30.76. )) 17.13. 

0.1580 6 Sbst.: 0.3540 g IhSOi, 0.1095 6 AgCl. 

1) Zur Uarstellunq tliescb bereits von W a l t c r  (Cfieni. Zcntralhl. 1898, 
11, 495) beschriel~encn S:ilzca dinzoticrt ni:iii 100 g sult;:.nilsniiics Satriuin, ruhrt 
dic cntstnndcne Dinzobciizolsulfos'iurc niit c t w s  \\.asser an nntl M t  cine 
1,i~sung voii GO g i~liylsantliogcnsaurc~ii Knliniii i n  500 ccni Wnsscr langsaiii 
znflicWen. Nacli Iiiiizcr Zcit tritt untur starker Erwiiriiiung lcbliafte Stick- 
stoffcntwicltlung cin nut1 die 1;liisaigkcit fiirbt aich nntcr Abscl~cidung cines 
itligcn NeLeiiprotluktes lirauiirot. 1st die 1,:lsiing niclrt vijlli;: lilar, SO cr- 
wiirnit nim iiocli ciuigc Xluutcn und trcunt tlanii voni 01. 

Die Zersctzung (lei. so crlinltcncn ~ant l ing~s i rc rb in~lung:  li03S. Ctill, . 
S . C :  S(OC,II,) ltnnu iincli nnscrcn Rrfahrungen sonohl  niit Snlzs5urc, X I S  
nucli niit K n l i l n u g v  tlurchgefiilirt wcrdcn. W a l t e r  g:bt tlagcgen an, d:tB niai i  

init .ilkali vorzugswcisc dic Verbindung l;03S. Cf;U,. SCpJI:, erhaltc. 
Die roni 0 1  gstrenntc Santhogenatl6sung w i r d  rrit 190 ccni einer 5 0 - p ~ ~ -  

ztintigen lialilaugc vcrsctzt, wotliircli die Farbe bofort in gclb oder gclblicli- 
weiC urnschliigt. Alan erwirnit knrzc. Zeit, setzt unter Lniriilircn solangc 
lionzentricrtn Snlzsiurc  z u ,  31, noch Gasentwicklung stattfiudct u n d  danipft 
dnnn ziir I<i.pstailis;ttiun ciii. BIan crliilt die Disulfidrcibindting, da d:is 
zuniichst cntatclicnde 1Icrcaptau sicli rasch osydieif. 

nas ncbcn tIem Snuthogcnnt entstchende ist t I i  t I i i okoI i I cnsau rcs  

.\ t l i y l c n ,  SC<s>C?III,  wclclies tliircli Osydation dcr  .\thylxsnthogensiiurc 

entst:indcn scin I;:tnn. Es \vurdc feat und gab, nus hlethplalkoliol kiystalli- 
siert, groWe, bei 3.30 sliniclzcndc Tafclo, die iii nllcn Eigenschnften niit cincni 
zum Ycrgleicli tl:irgcatclltcn Wip:ir:it iibereinstiiniiiten. (Auu. d. Clicm. l Y H ,  
269; Clicni. Zeiitralbl. lS!)8 VL]: 23.3.) 

0 
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Beim Erhitzcn iiiit Aniliii geht das Chluritl in  das Diani l i t l :  
Ctj 135. NH .&S. CG H 4 .  d .  S. CG Hc.  SO2 . N H .  Cs F15 

iibcr, aelches nus Methylnlkoliol in schi\nen, neil3en Nadeln voin Schiiip. 
1S9-19(;0 krystallisiert. In Eisessig, Methyl- und i\thylalkohol ist es schwer 
iiislich, in  Beiizol fast unli,slicli. 

0.1651 g {bat : 7.1 ccm N (1l0, i42.5 iilm). 

C ? I I ~ ? ~ S , O , S .  Ber. K 5.31. Gef. K 5.06. 

D i t 11 i 0- 11 y d  r o c  h i II o ti (Formel I). 
1 0 g Di 1' 11 en y Id is i i  1 f id- (1 i 311 1 f o s l  I I r ecli I o rid ~v ercle n mi t 30 g Z in  li - 

stnub gut Yerrieben, 100 ccni Alliollol ziigesetzt rirtl dns Geniisch auf 
tlein TVasserbnd erliitzt. Alan liiI3t t l nnn  laugsnni '20 ccni lionzentriert,e 
Salzsiure  zuFlieI3en. Die liedulition verliiuft, rasch, sie ist beendet, 
sobald eine abgedrinstete Probe sich lil:\r in  Alkali liist. Man gielit 
d a n n  tlie ~llioliolisc~lle Iiisuiig vom %iiikst;uib n b  u n t l  zieht diesen 
iioch zweininl iiiit IieiUeiii Alkohol iind e t \ws  Salzsiiure nus. Die 
alkolioliscben Liisungen werden niit Clem mehrfacEen 'i'olunien Wnsser 
verdiinnt, einige Stunden stehen qelnsseu uod dns xusgeschiedene 
Mercnptnn :.bgesaugt. Zrir Reinigung lijst ninii zriniichst in Alkali  
u n d  krystallisiert t l n n i i  nus st : l i \~nch verdiinntein Alkohol urn.  Die 
A i i  sb eu t e b et r ii g t i 0 - 7,5 "1 

Dns D i t h i o - h y d  rochi i i  o n  krystnllisiert i n  glhuzeiiden, sechs- 
seitigen Bliittchen Y O N  Schnip. 98O voi i  eigennrtigeiii, in Vertliinniing 
nicht unangenelitneni Geriich. In I \ l k o l i o l ,  Eisessig, I3enzol ikt es 
teicht lijslich, \veniger i n  Renzin. 

0.1754 g Shst.: W 2 6 7  g CO?, O.OG6G g l12U. - 0.1449 fi Slxt.: 0.4i3S g 
BXSO,. 

tl e r be rech n e te n . 

Cf;Il,;$. l h .  C 50.65, I1 4.2.5, S 45.10. 
Gcf. n 50.S1, D 4 24, >) 44.90. 

1 )ie re1 scliiedensten 0 s  ylntionsniittel: 1,uftsruerstciff untl Ferri- 
cy:inIinliuli i  iri nlknlischer Liisiing. 1Cisenchlorid u n d  Rleisulieroxyd 
i n  essigsaurzr I,iisiiiig, konzentrierte Scli \~efelshure,  sowie Snlpeter- 
siiure greifrii dns  Ditliioh?.drocliiii~tti leicht an. In :illen Fillen eiit- 
st ell t e i n fie 1 be r, i n den ge b rilri cli lich e n I,ii s ii 11 gs m i t tel ti k n u m 1os1 ich e r 
atnorpher Kiirper, wnlirsclieinlicli ein polynieres Sulfitl: (CsI f r  S2) t i .  

Aiich bei der Einwirliling \-on Chlor oder I3rorii , tlie schlieI3licli zuiii 

Sulfosi.irechloricI bezw. Uromid fullrt, eatstelit ziiiiiclist dieses Siilfitl. 
Dis.cct y1 \ -c rb induu g. Nit Essigsiiureanhydritl iind Satriuniacetst dar- 

gcstellt uud atis k k n z i n  uniltrystallisiert. IYeil3c. bei 1260 schmelzcnde Tafeln, 
in  Eiscsjig, Alltohol tincl Heuzol leiclit, i n  Btnzin schwcrer liislich. 

0.191'2 g Sbst.: 0.3731 g CO?, 0.Oiil g 1120. 

c,,~Illos21.~2. Ik r .  c 53.06, 11 4 .42.  
Gcf .  )) 53 2 2 ,  )) -I..il. 
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1: i 11 w i r  k u n g v u ti C h 1 o r. 6 b e  r f ii 11 r u n g  i n  11 - B e n  z o 1 -d  i-  
s i i l f o s l i i i r e c h l o r i d .  1)ns Dithiohydrochinon wird in 10 Teilen Eis- 
essig geliist iind die I,iJsung, cihne zu kiililen, mit Cblor gesiittigt, 
Anfnngs scheidet sich gelbes, polynieres SulEid nb, das aber bald 
wietler i n  Liisung geht. Die Liisung bleibt einige Stunden stehen, 
tlnnn lii13t n i n n  den Eisessig :ibdiinsten , IirelJt den krystnllinischen 
Kiickstnutl ab uud krystnllisiert nus Chloroform um. Forblose Nadeln 
\-om Schmp. 13S0, leiclit liislich i n  Eisessig, Cliloroforni uud Renzol. 

AgCI, 0.3349 g BaSO,. 
C G H , O , S ~ C I ~ .  

0.1772 g Sbst.: 0.1695 g GO?, O E 4 5  g H20. -- (3.195'2 g Sbst.: 0.2025 

Ber. C 2fL15, H 1.46. S '23.31, CI 25.75. 
Gef. )) 96.09, x 1.54, )) 25.55, )) 25.69. 

Die Yerbindung ist jedenfnlls itlentiscli n i t  der yon I< B r n e r  
rind N o n s e l i s e  nus Benzoldisulfos~iire dargestrllteu, fur welche lY1°  
:{Is Schinelzpunlit nngrgeben wird I).  

p -  B e n x o 1-(1 is u 1 Eos iiii r e- a n  i I i t i .  In  iibliclict Wcise tliu.cli ErwiirmeD 
tlcs Clilorids niit S n i l i o  dargcstellt uud (lurch Crnkryatallisieren aus Methyl- 
alliohol gereinigt. Farblose, gut nusgelJiltlete Tiifelclicn roni Schnip. " S O ,  in 
Eisesig, Benzol, Clilorofotni wenig liialiell, et1v:is Izichtcr in Methyl- un t l  
.\ t h~ la lk t iho l .  

0.1746 g Sbst.: 10 ccni S ( I  lo, 756 iiini). 

I; i n w i rk t i  n g v o n  B r o m. c be r f u 11 r u n g i u p - B  e n  z o 1- d i  s u 1 f o - 
s i i i i r e b r o n i i d .  N a n  liist, Dithioliydrochinoii i n  5 l l n .  Eisessig und setzt  
nllmiililich etwns nielir nls die berechnete Jleuge yon Brom (6 Mol,), 
gel6st in den> 4-fnchen Tolunien Eisessig, hinzu. 1.:~ scheidet sich zu- 
niichst ein gelber Siederschlng nus, der :iber b:.ld wieder in Lijsurig 
gelit. .\[no 1CiTJt einige Stunden stehen un t l  diinstet d n n n  den 1Sisessig 
:I\); tler lirystnlliriische ILiickstnnd virt l  abgepreCt und nus Benzin um- 
lirystnllisiert. Yarblose Xxdelri \-om Schrnp. 148". 1,eiclit liislich i t h  

wnrmeni Ksessig, Alkohol un t l  13euzo1, weniger i n  Benzin. 

C I ~ H I G S ~ O , ? ~ ? .  Be!.. S 7 .23 .  GeF. X 7.33.  

0.144: S1JSt.Z 0.1495 g i\gBl', 0.1ss1 g BXSO,. 
CgHcSgO, 1312. I l ~ r .  Br 43.9-1, S 17.63. 

Gcf )) 44.01, )) 17.54. 

P h e t i  y 1 en - 1.4 - d i - 111 e t h y 1 s ii 1 f i d (Formel Y). 
1) it rch Ein w i rlr ii n g YO n J o t l  in e t h y 1 otl er  Dime t 11 y 1 s 11 1 fat nu f d ie  

:illinlisclie Liisung des I>itliiohytlrochincIns dnrstellbnr. 
AInn l<kt 10 g Dithiohydrochinon in 50 ccni Methyl:tll<oliol, sctzt 64 g 

cinct  5-proeentigcn I i sung  von K:tttioni i i i  3leth~lalkoliol h inzu ,  kiihlt mit 
1;altem IYasser und 1:iIit langsani '20 ,g Jodnieth!-l zuflicl3cn. Die Reaktion 

Gaz. cliini. 6, 141 [IS'iG]. 
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t r i t t  rasch cin und etwas Su1E.d scheidet bich ab. Das iil-rerschiissige Jod- 
methyl und ein Teil des Mcthylalliohols w i d  ahdunsten gelassen, mit Wasscr 
gefkllt und aus Methylalkohol ~.irnlirystallisiPrt. 

JIan 16st 10 g 
Dithiohydrochinon in 40 ccrn Alkali (?/,-n.) u n d  setzt unter Urnschiittelib 
10 g Dirnethylsullat zu. Das Sulk1 scheidet sich sofort nus, die hus- 
bente ist sehr gut. 

Dns P h e n y l e n - d i m e t h y l s r i l f i d  krystnllisiert i n  fnrblosen, perl- 
niuttergliinzenden Bliittchen voni Schrnp. 8b0; tler Geruch ist ‘eigen- 
nrtig, iiicht unangenehm. I n  Methylalkohol, Benzol, Eisessig ist e s  
leicht liislich, etwas weniger in Jlethylnlkohol und i n  Benzin. 

BXSO, 

Einfacher ist die Darstellung niit Diniethylsulfat.. 

0.169G a” Sbst.: 0.349.5 g COz, 0.OS9 H20. - 0.1503 Shst.: 0.4129 g 

CsIiloS?. BCY. C 5G.41, H 5.92, S 37.67. 
GcE. )) 56.20, )) 5.S7, x 37.72. 

I )as J~iniethylsulEid nddiert leicht Brom und Jod, niit Broni ent- 
s t eh t i 11 d er IT ii r n i  e nu ch ei n S ti bs t i t u 1 i 011 s p rod Llli t , .1 od nie t h y1 \v i rcl 
nicht ntltliert , Snlpetersiiure osydiert zuiii Sulfosytl 1)ezw. Sulfun. 
(.‘hlor wirkt in Clilorofornilii3uiig substituierend niif die Jlethylgriippei~ 
ein, alle \Vasserstoffatorne werden ersetzt. Aucli in Eisessigliisung kniin 
sich dieses H e s a . c L l o r i t l  (XI’III) biltlen. tloch tritt hier leiclit (lurch 
J‘orhnntlenseim ~ 3 n  Wasser 0s)-dation z i i rn  Sulfosyd eiu u i i d  man er-  
hiilt das  H e s , 2 c h l o r - d i s i i l f o x y t l  (SIX);  ist geiiiigend \Vnaser vor- 
hanclen, so entsteht (Ins D i s u l f o n  (VII). (Vergl. auch die Einleitnng.) 

I’ h e n y 1 e 11’- I .4- d i - m e t h y 1 s ti 1 f o x y  d ( Formel VI). 
LFiL3t sich sehr leicht nus den]  Tetrabroniid des Djniethylsulficls 

(lurch I‘inwirkung von verdiinuteni Alkali dnrstellen. Dns Tetra- 
I)roniid wird in iiberschiissiges 5-prozentiges Alkali eingetragen, (lie 
rote Farbe yerschwindet sofort und es geht fnrblos in Liisung. Mail 
schiittelt wietlerholt niit, Chloroforni aus, lafit abdunsten und 
krystnllisiert nus absolritem Alkohol unter Zrisatz von etwas Ather 
iini. Die :lusbeute konimt der hereclineten sehr nahe. 

\\.eniger gute Resultnte ergab die Osytlation des 11 i m e  t h y 1- 
s II I f  i d s  niit Salpetershre .  Nan \ventlet 10 TI. vercliinute S k i r e  
an, laBt die Iienition zuuiiclist in der 1i;ilte vor  sich geheii, erniirint  
t lann ini M’asserbnd u n d  dnrnpft schliefihh his  ziir dbscheidung tles 
Siilfoxgtls nl). Xnch dem Auspressen wird \vie oben unikrystallisiert. 

Das n i  s ii if o x  y d ltrystnllisiert in grofien, fnrblosen, rhonibischen 
Tafeln oder derben Nadeln vain Schnip. ISYO. In  IVnsser untl in 
Chloroform ist es selir leicl:t liislich, leicht liislich nuch i n  Alkohol, 
selir scliwer IiisIicIi in Benz.31 ur ld  -i ther. 
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0.1682 g Sbst.: 0.2940 Cog, 0.0777 f l 2 0 .  - O.l.it.2 g S h t . :  0.3490 
BitSOd. 

C ~ H I O S ~ O ~ .  Bcr. C 47.48, H 4.97, S 31.72. 
Gef. )) 47.67, )) 5.16, v 31.69. 

Yit  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  bildet d3s L)isulfosyd eirie c h a r d -  
teristische Doppelverbindiing; niit den Chloriden des Kisens, Kripfera, 
Platius i c u d  Zious konnten dagegen keine \:erl)iudringen erlialten 
aerden.  Reiin Erwiirmen mit vertliirinteni Jodwasserstoff tritt 1:e- 
duktion ein, es eutsteht das Diiiiethylsulfid, konzentrierte .Jodwasser- 
stoffslure fiihrt dagegen i n  ein 1) i jodi t l  hezw. i n  ein l ' e t r n j o d i d  
iiber; es werden ein liez\v. z a e i  Atoilre Snuerstofl gegeu Jod  nusgr- 
tauscht. In gleicher Weise reagiert I~roniwnsserstofr, niau e r l d t  ein 
D i b r o n i i t l  und ein T e t r n b r o m i d .  (Vergl. (lie lciuleitung uiitl rinteii). 

hlan v(.i.- 

sc tz t  cine wifirige Liisuiig des Sulfospds niit iilc..scliiissigcr Qoccltsilbar- 
chloridlijsung, lillt niiter Iiiufigcin liiilii~cn ciiiige Zeit stelien i i i id krystnlli- 
sicrt den ;ibgeschiedencn N i c d ~ ~ s c l i l a g  aus IieiCcm Wnsscr uni.  SchBiie, 
\vciBe Nadcln roni Schnip. 2XP, i n  ltalteiii \Yasscr :cliwer l&licli, lciclit i u  
Iieifieni, sowie in  Eisessig und i n  Alltohol. 

0.07SS g HgS. 

Q u c c  ks i I b e r c h  1 o r i d  verb i n  tl u n  g, CI; 11, (S CI-J, O)? M g  C12. 

0.1900 no Sbst.: 0.1168 6 r\gCI, 0.1900 g BaSOj. - 0.1G00 5bst.: 

CsHIoS?OrlIgC19. E c ~ .  C1 14.98, S 13.54, Hg 42.32. 
Gcf. )) 1,5.20, )) 13.73, )) 42.4;. 

1'11 e n y 1 e n  - I .4 - d i -  IU e t.liy Is 11 1 f o  II (Forniel (VII). 
.\Ian ernFtrnit tl;is Diniethylsnlfitl niit 10 Tin. verdiiuiiter S a l p e t r r -  

siiiire ( 2 / i - / t . )  setzt, wenn tlie Kenktiun nncliliillt, 3-4 Tle. Sa1zsiiiii-e 
(2/~-n.) zu, erhitzt noch kyrze Zeit, u u d  IiiBt erkalteu. ])as abgr- 
schiedene 1)isiilfun wird (lurch Umkrystnllisieren ;tus schwach Yer- 
diinnteni Eisessig gereinigt. Gnnz leicht lSl3t es sicli nu1:11 diirch Ein- 
wirkung vou c;hlor nuE eiiie Liisu!ig des Diinetliylsulfids in  SO-pro- 
zeritiger 1Sssigs;iure darstelleii. 

]):is 1 ) i s u l f o n  lirystallisiert i n  fnrbloaeii, dcrben, rlionibischeii 
Tafeln ~ o n i  Sclinip. 2%S-2ii0°. I n  \\'nsser iat es kaurii lijslidi, i u  
Alkohol i ind Benzul schwer lijslich, i i i  Kisessig zienilich liislicli. 

0.1366 g Sbst.: 0.304G g CO?, 0.055 g HZO. - 0.1796 g Sllst.: 0,3577 g 
B;I SO,. 

CsIil,,SgO,. Her. C 41.00, I1 4.30, S 27 3s. 
Gef. )) 40.75, )) 4.50, )) 27.35. 

P h e n  j- 1 e I I  - 1 - s 11 1 f ni e t li y 1-4 - i i i  e t 11 y 1 s ri I fo s y d (Forniel S I I ) .  
Dns l)ibroiiiict, Cti 1-14 (S 13r2 CII,)(SO Cl ls ) ,  wird nach kurzrni 

Trocltnen iiiit iiberscliiissigeni, feinverteiltein Silber grit verrieben und 
dns Gemisch, sob:ild tlie gellw 12arbe tles l~~ibroiiiitls verjchwunclru ist, 



wietlerholt niit heilieci Wasser ausgezogen, z u r  Trockne verdnmpft 
iind der Riickstnnd aus 13enzol umkrystallisiert. Die Ausbeute ist gut. 

Die Verbinduug krystnllisiert in langen, fnrbloseu Nndeln vom 
Schmp. lMO, iii J!,71:Rsser untl i n  Alltoliol ist aie leiclit lcislicb, scliwerer 
i n  Beozol. 

0.1450 g Sbst. : 0 . 5 4 5  g COO, 0.U6Si g 11,O. 
C(RIIloS20. BCV. C 51 56 ,  I1  5.41. 

GcF. )) 51.63, )) 3.30. 
.\lit ~uecksilbercl . lori t l  gibt dns llonosulfosyd eiue i n  schijnen, 

1:iiigen Kntlelri Itrystnllisierentle 1)o~)l~elrerbindting. 

1'11 e II  y l e  n - I .4- (1 i - ni e t h  y I s u I f  i  (I - t  e t  r n b  r o  ni i t1  (Forrnel VIII). 
Esistiert iu zwei Foriiien r i n d  I t n n n  aris tiem P i s u l f o s y d  (1.1) 

diirch I;in\virkung \-on nroiii\\.:isSerstoff: 311s dem D i m e t h y l s u l f i d  
(Y) tliircli Adtlition yon Brom erhalten werden. Xlnn liist (Ins Pi- 
sulfosyd in 20 Tin. Chloroform i in t l  leitet bis zur SLttigung Broniwasser- 
stoff ein; dns T e t r a b r o n i i t l  scheidet sich in Inngen, drinkelroten Sa- 
deln nus, welche nncli deni L4us~vnsclien rnit wnsserfreiem i t h e r  rnsch 
i r i i  Vakur im getrocitnet wertlen miissen. Die so erhnltene Verbinduiig 
i x t  srlir rein. Oder inan l i ja t  dns I ~ i i i 1 e t I i y 1 s u I f i d  in 101'ln. Cliloro- 
form untl se tz t  eine Liisiing Y O U  2 Tln. Broiii in 10 Tlii. C~hloroform Iiinzu. 
I,ie Ausscheidring der roten Kxleln beginnt Iinld ; ninn 13Jt einige &it 
htelirn un t l  ~erf i ihr t ,  v i e  oben. 

Das l e t r a b r o i i i i t l  bildet, nu! tliese Weise tlnrgestellt, dunkel- 
rote Satleln, xelc-he bei Y7--90n linter I3romabspnltung schrnelzen; 
nus I3enzol otler Chloroform liifit rs sic11 uiiil;r?-st:~llisieren. 

Zur  i1n:ilyse wvurtle kiirze Zeit irn Vnkuiirn getrocknet: I und I1 
:ius Sulfosytl, 111 nus Sulfid tlnrgestellt. 

1. 0.1976 g Sbst.: O.14OGg C09,0.0404 g 1120.- 11.0.1550 g Sbst.: 02374 g 
.4gBr, 0.1496 g h S O 1 .  - 111. 0 1705 fi Sllst.: 13.55 ccni '/lo-78. NazSC0.3. 

C h l I I O S ~ B ~ I .  Bcr. C 19.59, I1 2.03, S 13.09, Br 65.27. 
Gef. )) 19.41, )) ?.2S, )) 13.25, )) 65.15, 65.11. 

13rim Liegen an tler Luft ziehen die roten Kndeln des Tetrabro- 
mids rnscti 12euchtigkeit an und zerfliefien zii eineni, farblosem, snu- 
rein Sirul);  es  ist Zersetzung eingetreten, die Losung enthiilt Broni- 
\\.asserstoff u n t l  dns oben beschriebene 11 i s u l  fos y t l ,  welclies iiiit 
( 'hloroform nusgescliiittelt xrrden knnn. Liillt innn die farldose, sanre 
1,iisung iiri Y:rkiiiini ~-ertlunsten,  SO wirtl dns ' r e t r n h r o m i t l  ziiriirk- 
grbiltlet. I<iu so erlrnltener brnirnroter Riickstnnd ergab 57.27 fir, 
\v3irend sich fiir dns 'letrnbroniid 65.27 I h  berechnen. 

X t  Qurclisiltierchloritl eiitdebt in der s:iuren Iijsuiig ein weiBer, 
lir~-stalliriisc~lier Niedexclilng: C1 IT, (SO C H B ) ~  ITg Br?, e r  entspricht d e r  
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heim Disulfosyd bescliriebenen Chlorverbindung. Durcli Umltrystalli- 
sieren aus heil3eni Wasser e r h d t  man groBe Kadeln vom Schnip. 2 2 2 5 O .  

Die Zersetzung in Bromwasserstoff uncl Disulfoxyd tritt rnscli 
auch beim Behnndeln des Tetrabromids mit Wasser oder stark ver- 
diiunteni Alkali ein (vergl. Disulfosyd). Stnrkes Alkali (33 O!O) fuhrt 
dngegen lieine hydrolytische Spaltuug herbei; es wird einfach Broni 
entzogen und das D i n i e t h y l s u l f i d  zuriickgebildet. Die Einfiihrung 
von Methosyl an Stelle r o n  Brom ist nicht gelungen; bei Anwendung 
von trockneni Nntriummethylnt und etwas blethylnlkohol entstantl nls 
Ihuptprodukt  dns Diniethylsnlfttl, in kleinen hlengen das oben be- 
schriebene Semisulfoxyd (Formel XII) und einmnl noch ein in dicken, 
rhombischen Tafeln krystnllisierender Biirper vom Schrnp. 148", 
dessen Natur wir nber nicht aufliliiren Iionnten. 

Die z w e i t e  F o r m  des Tetrabromids erhalt man durch Unikry- 
stallisieren tler roten Nadeln ails sorgfaltig getrocknetem Chloroform. 
S ie  bildet gut ausgebildete tlicke Tnfeln oder Saolen, welche in auf- 
fallendem Licht fast schwarz, i n  durchfnllendem dunkelgranntrot er- 
scheinen; sie schmilzt unter 13romabgabe erst bei 107-109°. 

0.1S80 g Sbst.: 15.3 ccni '!to-n. n'a? S103. 
CBII:oSzBr,. Ber. Br 65.27.  Gef. Br 65.07. 

Bei Anwendung v o u  k i i u f l i c h e m  Chloroforni Zuni Unikrystalli- 
sieren scheideu sich die roten Eadelu uureriindert ab, doch beobachtet 
innn  hiiufig eine teilweise Umwandlung, wenn sie langer i n  der Liisnug 
bleiben. Ahulich sind die Erscheinungen, wenii die roten Kadeln vor- 
sichtig nus Eisessig unikrystnllisiert werden (Isngeres Erhitzen ist zu 
rermeiden); bisneilen tritt hier bei latigerem Stehen vollstiindige Cm- 
wnndlung ein. Umgekehrt kiinnen die sch\vnrzen Krystnlle gnnz  oder 
teilweise durch Umkrystallisieren aus kiiuflichem Chloroform oder nuch 
m s  Eisessig iu die roten Nacleln iibergefiihrt werden. 

In  chemischer Beziehuug ist kein Unterschied zwischen Leiden 
Formen vorhanden; die schwarzen Krystalle sind ebenfalls liygrosko- 
pisch uud zerflieBen a n  der Luft unter Bildnng von D i s u l f o x y d  
u n c l  H r o  m w a s s  e r s  t o f f. (Vergl. im iibrigen die Eitileitung.) 

P 11 e n y 1 e n - 1 - m e t h y 1 s u 1 f o x  y d - 4 - ni e t li y 1 s u 1 f i d - d i b r o mid.  
(Formel XI). 

Diinethylsulfosyd wird in 200-25 T l n .  Chloroform gel6st nnd in 
diese Liisung so lange ein langsanier Stroni ron  trocknem Bromwasser- 
stoff eitigeleitet, bis die ausgeschiedeneo gelben Nndeln des Dibroniitls 
anfangen, sich rotlich xu flrben. Man uiiterbricht d n n n  den Gnsstrom, 
setzt etwns Dimethylsulfoxytl 211 u n d  liiI3t stehen, his das entstandene 
Tetrabroillid in Dibrotnid iibergegnngen ist. Dann wird abfiltriert ur:d 
Init etwas Ather ausgewnscheu. 



Das D i b r o  m i d  liltlet gelbe, gut ausgebildrte Xadeln, welche bei 
740 unter Abgabe yon Broni zii scbnielzen beginnen. I n  i t h e r ,  Cblo- 
rotorm und Benzol ist es sch\\-er Ioslich, lafit sich aber nicht gut urn- 
krystallisieren. 

0.1976 g Sbst., kurze Zeit ini Takuum getrocknet: 0.2003 g COa, 0.0538 g 
H?0.--0.1270g Sbst.: 0.1370gAgBr (I,?isco in IVasser und Fdleu mit AgNOo). 

Cs HloBr?S?O. Bw. C 27.74, II 2 9!, Br 46.20. 
Gef. )) 27.64, )) 3.0.7, )) 45.91. 

An der Lnft zieht tlas Dibroniid rasch Wasser an und zerfliel3t; 
Die Lijsuog euthiilt Rromwasserstoff in Wasser liist es sich farbl4-is. 

*i n d D i me t h y lsul f  ox y (1. 

P h e  n y 1 e n  - 1.4 - d i  - ni e t 11 y 1 s u 1 f i d  - t e  t r a j o d i d  (Forniel IX). 
Lallt sich nus dem Disdios?-d durch Eio\rirkung r o n  konzeu- 

tr iertem Jodwasserstoff darstellen (vergl. die Ijijotlrerl)iudung), leichter 
e rha l t  iiian es nus deiii Dinietlylsulfid Ju rch  Addition von *Jod. 1 T1. 
Dirnettylsulfid wird in 10 T l n .  Jfethylalkohol in der m’hrme geliist 
.und n x h  u i i d  nacli eine Losung yon 5 Tln. Jot1 i n  50 Tln. Methylnl- 
fiohol zugesetzt. An Stelle von .\Iethplalltohol knun nucli Chloroforni 
angewendet werden. I n  beiden Fillen sclieidet sicli clas Jodid nach 
kurzer  Zeit ab. 

Das T e t r x j o d i d  bildet, in niethylalltoliolischer Liisung dnr- 
gestell:, lnnge, ninttgllnzende Sndeln voii schwnrzblauer Fnrbe, wiili- 
rend es sicli nus der C‘hlorofornilijsurig in fast scliirnrzeu, jodihnlichen 
“rnfeln ausscheidet. Aus Metliylalkoliol, weniger gut nus ICisessig lafit 
e s  sich uiiikrystnllisieren ; i n  der Kiilte ist es i n  dieseu Lijsnngsniittelri 
sowie in Renzol schwer liislich. Es sclimilzt unter Abspaltring roil 

Jod zwischen 88O uud Y 9 O .  
0.1665 g Shst.: 9.79 ccni ’:lo-Xa?S?03. - 0.IS06 g Sbst.: 10.67 ccni  

a/ito-Na:, Sa 0 3 .  

CsHloSzJ4. Rer. J 73.86. Gef. J 74.59, 74.95. 
Ilas T e t r a j o t l i d  ist iln Gegensatz zu den1 Tetrabroniid selir be- 

s t lndig,  es IiiClt sich oline Zersetzung anfbewahren, zerfliel3t nicht uiid 
v i r d  voii Wasser ltauiii augegrifleii. Vertliinutes Alkali, Nntriurnnie- 
thylat, Silberacetnt, Silberoxyd und nietallisches Silber entziehen Jod 
vriter Riickbiltlung des D i m  e t h y I s u l f i d s .  

E i n w i r l c u n g  Y O U  C h l o r .  J e  iiach den Redingungen rerlauft 
d i e  Reaktioii sehr verschieden. Wird dns ‘ I e t r n j o t l  i d  mit Eisessig 
, (25 Tle.) iibergossen und dnnn Chlor eingeleitet, so geht es linter 
s tarker  Erwarniung fast fnrblos i n  Liisung; es entsteht J o d t r i c h l o -  
r i d  und Ben z o l d i s u l f o c h l o r i d ,  welches leicht rein erhalten xerden 
knnn.  Alan lhfit abduosteu, prel3t nus u n d  kryst.allisiert nus Chloro- 
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foriii urn. Die nusgescliiedeuen lirystalle schtnolzen bei 138O, s ie  
zeigten in %usairinieiisetziing untl Verhnlten viillige ~l .~ereinst i rnmung 
init dem auf nudere Weise tlnrgestellten Sullwhlorid. 

LrilJt man dngegen dns Cblor bei Gegenwnrt r o n  Chloroform 
( 2 5  ccni auf 1 g Tetrajodid) einwirken, so erhiilt nian einen gelben, 
krystallinischen Kiirper, tler leiclit zerset.zlich ist, sich :)her mit Ather 
xiiswaschen Iiillt. E r  etrtspriclit anrriilierndtler Foriiiel Ca 1110 S? JZ CIS 0 2 ;  

beirn T,iegen an der  Luft gibt er Clilor :11) und zerflielit schliefilich. 
Heini Krhitzen \ \ . i d  zuiiiichst Clilor, t l a i i n  Chlorjod abgespalten, es 
IiintcrOleibt~ ein weifjer Kiickstnnd. 

%ur Annlyse wurcle kiirze Zeit i l l 1  Y:Ll<iiritn getrocknet. 
0.2234 g Sbst.: 0.4351 g Clilorjodsil>cr u i i t l  dicsc 0.37T9 g AgCl (K:llk- 

riietliotlc). - 0.1631 g Sbst. (na.211 Car i t i s ) :  0.1037 g BaSOJ, 0.312s g Chlor- 
jodsilbci., tlicsc 0.2720 g AgCI. - 0.IS4G g Shst.: 0.1172 g I3nSO4. 

CsI l toS~.TIClcO~.  Rcr. J 37.94, CI 31..31, s 9.59. 
Gcf. )) 33.53,  34.72, )) 3l.rl2, 21.51, )) S.73, 8.72. 

Heini Stelien niit h l e t l i ~ l ~ l l i ~ l i ~ l  geht tlir Verbindung i n  tlas oben 
1~escliriet)eoe l'h e n y l e  n - 1 . 4 - d i -  ni e t h  yls 11 I L I )  I I  (Forniel YII) iiber, 
woraiis folgt, d n l J  das  IInlogeii n u r  addiert ist; die Koristitution der 
Yerliintliing ha t  iiiclit. erniittelt werden kiinnen, eine nintniafi~iche 
I~oriiiel ist i n  tler Einleitung gegebeti. 

2.5 - D i b r o ni - 1) h e  ti y 1 eii - 1.4 - t l  i  - ni e t 11 y 1 3  .i I f i cl (Fortiiel XVI). 
Eiitstelit Lei der 13nwirI<ung y o u  Iiroiii i n  tler JTiirine nuf  d n s  

Dinietliylsulfid. 3Inn liist e.: i u  10 Tln. l isessig,  setzt 2 Tle. Brorii, 
geniisclit iiiit deni gleiclieii T o l u m e n  I'isessig, h i n z u  untl rrwiirtnt a u f  
tleni JTasserbad bis x u n i  Aufhiiren tler Hroniwasserstoffent\\.icklung. 
Ibie beiiii Erkalten sich n~isscl~eidetideu Ilry>talle werden durch UIII- 
krystnllisieren aus Eisessig unter Ziisatz von l'ierkolile gereinigt. 

Farblose, rerwncbseiie ICrystnllnadelu ron i  Sclinip. 1980, in Clilo- 
roforrn untl Benzol zienilich los1icli, weriiger I n  Kisessig, schwer 16s- 
licli i n  Alkoliol. 

0.15S5 g Sbst . :  0.1710 g C 0 2 ,  0.03% g 1 1 9 0 .  - 0.1710 g Sbst.: 0.19Sl g 
AgBr, 0.2468 g BaSO,. 

C'sll,S?Br?. Bcr. C 29.26, H 2.4.3, S 1!).55, Br 45.74. 
Gcf. )) 29.42, D 2.72, )) 19.S1, )> 49.20. 

I n  KisessigliiJung niit %inkstnub unt l  S:i:zsiiiire belinndelt, geht  
t i  ie T) i  b r ti n I yer bi n d I I  i i g w ietler i n  d a s D i i n  e tli 1 Is ti 1 F i  tl ii b e r. 1 n C h I o ro - 
forinliisitng atldiert sie L{roni 1 dns eiitstehende I3ronipr0dulit krystnlli- 
siert i n  I:itigeti, dunkelroteii Sadeln,  welclie unter Abgnbe von Brom 
bei YO--!)Oo schnielzen. Auch beiiii Liegen an der 1,uft wird Ilrom 
nbgegebrn, gegen I\ ser ist das  AdditionsI)rc,tlrtkt aber zienilich be- 



stiiudig, erst nach liingerem Stehen oder beim Kochen rnit Wasser 
tritt Zersetzung ein. 

Mit Jocl gibt die I?ibromverbindung ebenfalls ein Additionspro- 
dukt, welches, in Eisessiglosung rnit Chlor behandelt, in das schon 
bekannte D i  b r o  m b e n  z o l  - d i  s u l  €0  s a  u r c c h 1 o r  i d ubergeht (vergl. die 
Einleitung). Man liist die Dibrornverbindung in 25 Teilen Eisessig, 
setzt die zur Bildung des T e t r a j o d i d s  notige Menge Jod  hinzu und 
sattigt rnit Chlor. Beini Abdunsten des Eisessigs hinterbleibt das  
Sulfochlorid in schonen Krystallen, die sich durch Urnkrystallisiereu 
ails Aceton reinigen lassen. 

0.1640 g Sbst.: 0.17S4 g BaSOI, 0.2495 g AgBr + AgC1, dieses 0.2160 g 
Ag C1. 

Schmp. 165O. 

C(6H?S204BrlCl?. Ber. S 14.81, Br 36.94, C1 16.38. 
Gef. )) 14.94, > 36.70, D 16.34. 

E i u w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  ~ R S  D i r n e t h y l s u l f i d  (V) u n d  d a s  
D i m e t h  y Is u l f o  n (VI). 

P 11 e u y 1 e n -  1.4 - d i -  t r i c h 1 ci r ni e t h y Is u l  f i d  (Formel XVIII). 
Man lust das Diniethylsulfid in 10-1 2 Teilen Chloroform, sattigt 

unter Kiililung rnit Chlor, liifit einige Zeit stehen, dunstet das Cbloro- 
form ;tb untl krystnllisiert den ausgeprefiten Riicltstand ails Eisessig 
oder Aceton urn. A n  Stelle r o n  Chloroform kann auch Eisessig be- 
nutzt werden, der aber rniiglichst wasserfrei sein mufi; das Hexachlorid 
scheidet sich wiihrend des Einleitens ab, man liifit etwas stehen, saugt 
nb  unrl krystallisiert iini. 

Das I I e s a c h l o r i d  krystnllisiert i n  schijuen, weifien Kadeln vom 
Schrnp. 14S0, in Benzol ist es leicht luslich, weniger i n  Eisessig, Al- 
kohol, Bcetou. 

0.1659 g Sbst.: 0.15311 g COz, 0.0208 g HaO. - 0.1940 g Sbst.: 0.4426 g 
.4gCl, 0.2433 g I3aSOd. 

C s H ~ S ~ C 1 ~ .  Ber. C 25.47, €1 1.07, C1 56.45, S 17.01. 
GcE. )) 25.30, )) 1.37, )) 56.41, )) 17.21. 

Die Iiexachlor~erbinduug ist recht bestandig; aus Jodkaliam 
mncht sie kein Jod frei; YOU verduonter Salpetersaure wird sie nur 
schwierig angegriffen, von Wasserstoffsuperosyd aber zu dem ent- 
sprechenden .Disulfosyd osydiert (vergl. unten). In  Eisessiglosung mit 
Zinkstaub erhitzt, wird das Hexachlorid reduziert, es entstelit D i t h i o -  
h y d r o c h i i i o n  und D i m e t h y l s u l f i d ,  welche leicht durch Alkali ge- 
trennt werderi kiinnen. Nit alkoholischem Kali entsteht ebenfnlls 
D i t  h i o h  y d r o c h i  n o n ,  ebenso beim Erwiirmen mit Anilin (1 g IIes;l- 
chlorid, 2 ccrn Anilin), das heftig einwirkt, gleichzeitig bildet sick 
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T r i p l i  e n  y 1 g u a  ii id  i n  rom Schiiip. 143" (rergl. iiber diese Reaktionen 
die Einleitung) 

P h e n  y l e  n - 1.4-di  - t r  i c  h l o  r ni e t  h y l  su if c ixyd,  Formel XIX. 
Disiilfoxyd wird in 15 Teilen Eisessig gelijst, die L8sung mit 

Chlor gesiittigt und st,ehen gelassen; ein Teil des entetandeneu Hexa- 
chlorids sclieidet sich aus, der Rest wird durch Abdunsten gewonnen. 
Oder man liist das Hesaclilordimethylsulfid XVlII (s. 0.) iu 10-12 Teileo 
heilimi Eisessig, setzt 3C)-proz. Wasserstoffsuperosyd zu und erwarnit 
einige Zeit,; beim 1Srkalteu scheidet sich ein Teil des Hesachlordi- 
sulfosyds ab, der Rest wird mit Wnsser gefiillt. Die Osydntiou Yer- 
Iiiuft niclit glatt, es niacht sich immer ein Geruch nach Phosgen be- 
merkbnr. Zur  Reiuigung wird das Hesachlorderivnt aus Eisessig um- 
krystallisiert. 

Das 1% e s n c h 1 o r d i s 11 1 f o s y d krystallisiert in farldosen Tafeln 
oder Bliittchen roin Schriip. 192"; in Acetou ist es schwer, in heisem 
Eisessig und heiWem I3enzol zienilich leicht lijsli~:h, aeniger liist es 
sich in der Kiilte. 

0.1651 g Sbst.: 0.1446 g CO?, 0.0178 g HzO. - 0.1539 g Sbst.: 0.3251 g 
AgC1, 0.1745 g BaSO,. 

C8H4S,C4OI. Ber. C 23.4S, €1 0.98, C: 52.03, S 15.69. 
Gc€. D 23.46, )) l.lS, >) 52.23, 15.59. 

Beim ErwLrmen der Hesachlorverbindung niit Aniliu tritt keine 
Zersetzung ein j i n  essigsnurer Liisung riiit Zinkstnub erliitzt, entsteht 
Dimethylsulfid. 

406. Gustav Heller: Umlagerung eines Phloroglucin- 
Derivats in ein solches des Triketo-hexamethylens. 

[Mitteilung aus deni Laborat. f .  angew. Chemie v. E. B e c k m a n n ,  Leipzig.] 
(Eingegangen ain 10. Juli 1909.) 

Bekanntlich ist durch eine gauze Anzahl von Keaktionen der 
Nacliweis erbracht worden, d n s  P h 1 o r  o gl u c i  n eine t a u  t o m e  r e  
Substnnz ist und sich in manchen Fiillen \vie T r i k e t o - h e s a m e t h y -  
l e n  verhglt '). Dies zeigt sich in der Wechselwirkung mit Hydroxyl- 
amin, Natriumamalgam, Phenylhydrazin, Ammoniak, Jodalkyl und 
Alkali sowie mit Chlor. M i c h a e l  und S m i t  h 2 )  koniiiien auf Grund 

l) Beziiglicli der Literatur und der einzelnen Keaktionen siehe: M eyer -  

2, Ann. d .  Chern. 363, 56 [19OS]. 
J a c o b s o n ,  1,ehrbuch der organ. Chemie, Bd. 11, S. 425. 




