
185 

24. Th. Zincke 'und R. Brune: 
ffber Schwefelderivate dee o-Kresola. 
iA4us dem Chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 14. Januar 1911.) 
Die Versiiche, iiber welcbe bier kurz berichtet werden soll, 

schliel3en sich direkt an altere Versuche iiber das 2 . 6 - B r o m - p h e n o l -  
4 - i n e r c a p t a n  an1); es kann vielfach auF das fruher Gesagte hinge- 
wiesen werden. 

Das Ausgangsmaterinl unserer Untersuchung biltlete das 3 - B ro m - 
1.2- k r e s o l - 5  - s u 1 foc h l o  r id (I.), welches aus dern schon bekanuten 
Kaliumsalz der entsprechenden SulfosCiire *) dargestellt wurde. Durch 
Abspaltung von Sdzsiiure konnte es in  ein S u l f o c h i n o u  (11.) iiber- 
gefuhrt werden, das sich aber nur i n  der polymeren Form isolieren 
i i e k  Irn Gegensatz zu dern friiher von uns bescbriebenen polymeren 
S ~ i l f o c h i n o n ~ )  erwies es sich ills gnnz indifferent; wir haben es  
weder in einen E s t e r ,  noch in das  A n i l i d  iiberfiihren kiionen. IXe 
E s t e r  lassen sich aber leichl direkt aus dern S u l f o c h l o r i d  darch 
Einwirkung von Alkohol und kanzentriertem Ammoniak darstellen, 
wobei nls Zwischenprodukt fraglos das g e l b e  S u l f o c h i n o n  entsteht') 
,(vergl. experimentellen Teil). 

Sehr leicht gelingt die Uniwandlung des S u l f o c h l a r i d s  
d a s  M e r c a p t n n  (III.), welcbes eingehender untersucht worden 

(I.) in 
ist. 

Oxydierende Mittel fuhren es in dss  D i s u l f i d  (IV.) iiber, mit 
Jiethyljodid entsteht in alkoholischer Losung (+ 1 Mol. Alkali) dns 
31 e t h y 1 s u 1 l i d  (V.) .  

OH OH OH OH 
CH/\Br CHs("Br v. CHa"Br VI. CH3'\NO2. 

I V .  1 I 
\/ '1 ,' \/ 'b s -  - -s S.CHa S.CHs 

*) Zincke und Glahn ,  B. 40, 3039 [1907]. Dic dort gebrauchte Art tler 
Bezeichnung - Thiohydrochinon statt P h e n o l - 4 ~ m e r c a p t a n  - ist Ilicr 
verlaesen worden, da sie leicht zu Miherstiindnissen fiihrt und bei den 
Homologenschmerer anwendbar ist. Auch Bezeichnungen, wie Thiopheneto l  
>und Thioaniso l  sollte man unterdriicken und durch Athyl -  und Methyl -  
,ghenylsu l f id  ersetzen. Unbedingt zuriickzuweisen ist abor daa Vorgehen 
von L. v. S z a t h m a r y ,  welcher die Verbindungen CsH,(OH)SH O x y t h i o n e  
oennt und die 1.8-Verbindung als Oxpth ioresorc in  bezeichnet (B. 43, 
9485 [1910]). Th. Zincke. 

B. 41, 903 [l90&]. J. pr. 123 88, 330. B. 41, 902 [1908]. 
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Von allen bis jetzt untersuchten M e t  h y l s u l f i d  e n  unterscheidet 
sich dieses S u l f i d  durch seine Empfindlichkeit gegen Wasser und 
gegen verdiinntes Alkali. Mit  Wasser in Beruhrung gebracht, erleiaet 
es rasch Zersetzung; unter Abspaltung von Bromwasserstoff entsteht 
ein amorpher, gelber Kiirper, dem vielleicht die Formel Cas Has BrS, Or 
zukommt, e r  wiirde d a m  aus 4 Mol. des Sulfids durch Abspaltiing 
v J D  3 Mol. Bromwasserstoff entstanden sein. Ahnlich sind d i e  
Krscheinungen beim Behandeln mit verdiinntem Alkali (vergl. den  
experimentellen Teil). 

Im iibrigen zeigt das M e t h y l s u l f i d  (V.) ein normales Verhalten; 
sdpetrige SLure fuhrt es in eine bromfreie Nitroverbindung (VL.) 
iiber; Salpetersliure spaltet Hrom und SCHB ab, es entsteht das be- 
kannte 3.5 - D i n  i t r 0-0- k r e  sol. Von Wasserstoffsuperosyd wird cs 
je nach den Bedingungen zom S u l f o x y d  (VII.) oder zum S u l F o n  (VIII . )  
o s  y d iert. 

Broni wirkt gleichzeitig substituierend und addierend; es ent- 
steht eine T e t r a b r o m v e r b i n d u n g :  die in 2 Yodifikationeo erhalten 
werdcn kaun. Das addierte Broni spaltet sich :eicht ab ;  es hinter- 
bieibt ein D i b r o m d e r i v a t ,  das jedenfalls die beiden Bromatome 
i n  pctra-Steliung zu cinander enthiilt (Formel IX); dem Additionsprodukt 
lioninit dnnn Formel X zu: 

Die nibromverbindiing (IX.) kann init Hilt'e von Wasserstoff- 
superoxyd leicht in das zugehorige s u l f o n  (XII.) iibergefiihrt werden, 
wiihrend das  S u l f o x y d  (XI.) aus Clem Brom-Additionsprodukt durcb 
I'inwirkung von Wasser entsteht. Die Umsetzung rerliiuft hier a b e r  
weuig glatt; es bildeu sich vie1 alkaliunliisliche Bebenprodukte. 

OH O H  O H  

hIit Jodrnethyl verbindet sich das M e t h y l s u l f i d  (V.) nicht,; docb 
hat das  S u l f o n i u m j o d i d  (XIII.), genau wie in der Phenol-Reihe, nus 
tlem Mercaptan dargestellt werden konnen I). In seinem Verhalten 
gleicht es der friiher beschriebenen Pbenolverbinriungl). Nit Silber- 
hydrosyd gibt es in wLSriger Liisung einen indifferenten Kiirper, 

I) Zincke uiid G l a h n ,  B. 40, 3040 [1907]. Elienda. 
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welcher als A n h y d r i d  aufgefadt werden kann, dem man aber auch 
eine c h i n o i d e  Konstitution zuschreiben darf (Formel XIV und XV). 
Mit Sa lpe tershre  entsteht aus  dem . S u l F o s a u r e j o d i d  ein N i t r o -  
d e r i v  a t ,  Fur welches die gleiche Auffassung geltend gemacht werden 
ksnn. Wir bevorzugen die Chinonformel und betrachten den Korper, 
in  Ubereinstimmung mit den friiher geauderten Aosichten, a19 ein 
T h i o n i u  n i c h i n o n  (XVI.), obwohl eigeotliche Chinonrealitionen bis 
jetzt Fehlen. 

XIII. XIV. xv. XVI. 
0 €1 O-- 0 0 

J 
Durch Sauren gehen die zuletzt erwkhnten, als Chinone aufge- 

Faflten Verbindungen wieder in S u l f o n i u n i s a l x e  iiber. 

E x p e r i m e n t e l l e r  l ' e i l .  

3 - B r o m - 1 . 2 - k r e s o l - 5 - s u l f o c h l o r i d  (Formel I). 
150 g trocknes, feingepulvertes brom-o-kresolsulfosaures Kalium I) 

werden mit 100 g Phosphoroxychlorid gut gemiacht und die hfischung 
i n  einem Kolben mit RuckfluBkiihler im 6 lbad  auf 150' erhitzt. 
Man erhalt ' / & - I / *  Stunde bei dieser Temperatur, lLl3t erkalten und 
setzt der Reaktiousmasse in ausreichender hlenge Eis zu; das nach 
langerem Stehen abgeschiedene Chlorid wird abfiltriert, gewaschen 
und nach dem Trocknen aus heiBem Benzin umkrystallisiert. Die 
Ausbeute betrug 80-85 O/O der bcrechneten. Weniger gut waren die 
Resultate bei Anwendung VOD Pbospborpentachlorid; es entstanden 
immer phosphorhaltige Nebenprodukte. 

Das S u l  f o c h l o r i d  krystallisiert in farblosen, konzentrisch grup- 
pierten Nadeln vom Schmp. 94"; in Alkohol, Ather, Benzol und 
heiBem Benzin ist es leicht loslich, in kaltem Wasser kaum laslich. 

0.2305 g Sbst.: 0.2467 g CO1, 0.0462 g 1120. - 0.1393 g Sbst.: 0.1612 g 

CIHsBrClS01. 

.4 ce t y 1 verb  in  d u n g. 

AgBr, AgC1. - 0.1579 g Sbst. : 0.1279 6 BnSOd. 
Ber. C 29.48, H 2.12, Br 28.00, Cl 12.42, S 11.23. 
Gef. X. 29.19, X. 224, )) 27.93, n 12.88, n 11.12. 

Mit Essigsaureaohydrid nod etwas Schwefelsaure 
dargostellt und aus Benzin umkrystallisiert. Farblose kleine Prismen vorn 
Schmp. 131O. 

1) C l a u s  und J a c k s o n ,  J .pr .  [2] 38, 330. 
Berfchte d. D. Chem. Gesellachaft Jahrg. XXXSIV. 13 
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0.2477 g Sbst.: 0.2510 g AgBr, AgCI, 0.1758 g BnSO,. 
C9HsBrClSOJ. Ber. Br 24.41, Cl 10.82, S 9.79. 

Gef. * 24.46, )) 10.84, 9.91. 

Das Bromkresolsulfochlorid lost sich farblos in Aceton; auf Zu- 
satz von Raliumacetat tritt intensive Gelbfarbung ein, die nach einiger 
Zeit unter Abscheidung eines weil3en krystallinischen Niedersclilags, 
eiues P o l y c h i n o n s ,  verschwindet (rergl. unten). In  methyl- oder 
Ltbylalkoholischer Losung tritt dieselbe Gelbfarbiiug auf Zusatz von 
Ammoniak oder VOD Alkali ein. Die Lijsiing wird, unter Abschei- 
dung von etwas weil3em P o l y c h i n o n ,  bald farblos; sie enthalt den 
31 e t h y l- bezw. den A t  h y l e  s t e  r der 3 - B r o  ni- 1.2 - k r e  s o  1-5 - s u  1 f o n - 
si iure .  Auf Zusatz von Wasser nnd etwas Salzsaure scheiden sich die 
Ester at); durch Unikrystallisieren aus Benzin Itiiiineii sie leicht ge- 
reinigt werden. 

Der  M e t h y l e s t e r  bildet kleiue farhlose Tafeln voni Schmp. 
141-142°, der k t h y l e s t . e r  kleine derbe Nadeln vom Schmp. 1 1 3 O .  
Auch mit Anilin tritt das  Sulfoclilorid leicbt in Reaktion, das A n i l i d  
bildet kleine, bei 165-1 66' schmelzende I(rystal1cben '). 

P 01 y m e r e s  3 -B r o m - p -  t o  1 u s u 1 f o c h  i n o n  (Formel 11). 
Das Sulfochlorid wird in Aceton gelost und so lange in  kleinen 

Anteilen Kaliumacetat zugesetzt, als noch Gellfarbung eintritt. Dann 
filtriert man und wascht das ausgeschiedene Cliinon mit Aceton und 
mit Wasser gut Bus. 

Das so dargestellte Chinon bildet ein weifies krystallinisches 
Piilver, in den gebrauchlicheu Losungsmitteln ist es kaum loslich, i n  
hei(3em Nitrobenzol liist es sich und krystsllisiert daraus beim Er- 
kalten in kleiuen farblosen Nadelchen. Beim Erhitzen farbt es sich 
dunkel und cerkohlt schliefilich, ohne z u  schmelzen. 

0.1399 g Sbst. (nicht unikrystallisiert): 0,1031 g AgBr. 
CIHsBrSOa. Ber. S 32.10. Get. S 31.36. 

Im Gegeosatz zii der entsprechenden Phenol-Verbindung ') ist die  
o-Kresol-Verbindung ganz indifferent; es ist uns nicbt gelungen, sie 
mit Anilin, Methyl- oder Athylalkohol in Reaktion zu bringen. 

3 - B r o m -  1.2 - k r e s o  1-5-m e r c a p  t a n  (Formel 111). 
50 g Zinkstaub werden mit 200 ccni Alkohol gut durchgeruhrt 

und in diese hlischung unter fortgeset,ztem Hiihren nach und nach 

1) Vei-gl. K. Brune ,  Dissertation, Mnrburg 1909. 
z, B. 41, 902 [1908]. 



189 

50 g Sulfochlorid eingetragen, wobei man darauf achtet, daD die Tem- 
peratur nicht iiber 35-40° hinausgeht. 1st alles eingetragen, so lafit 
man, ohne das Riihren zu unterbrechen, 150 ccm rohe Salzskure lang- 
Barn zuflieflen, riihrt danu noch etwa 1/2 Stunde und erhitzt schliefllich 
unter langsamem Zufugen von e tans  Salzslaure, bis der Zinkstaub fast 
ganz in Liisung gegangen ist. Dann wird das eutstandene Mer- 
captan mit Wasserdampf uberdestilliert. Die Ausbeute betragt bie 
80 O/O der berechneten. 

Das B r o m k r e s o l - m e r c a p t a n  krystallisiert aus Petrolather in  
langeo, z u  Biischeln vereinigten Nadeln vom Schmp. 51-52O; i n  Al- 
kohol, Ather, Eisessig und Benzol ist es  leicht loslich, etwas weuiger 
in Benzin. Es besitzt einen schwachen,'nicht unangenehmen Geruch. 

0.3569 g Sbst.: 0.5048 g CO2, 0.0936 g HSO. - 0.1871 g 'Sbst.: 0.1607 g 
AgBr, 0.2028 g BaSO,. 

CTHrBrSO. Ber. C 38.34, H 3.22, Br 36.50, S 14.60. 
Gef. D 38.57, D 2.93, 8 36.55, n 14.88. 

Alkali lost das  M e r c a p t a n  ohne Veranderung; Oxydations- 
mittel wie Eisenchlorid, Bromwasser fuhren es in das  D i s u l f i d  
iiber. 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g .  Mit Anhydrid und Natriumacetat dargestellt 
uiid aus Benzin ,umkqstallisiert. Kleine derbe Tateln vom Schmp. 111-112°. 

0.1669 g Sbst.: 0.1032 g AgBr, 0.1324 g BaSO1. 
C11H11BrS03. Ber. Br 26.38, S 10.55. 

Gef. I) 26.31, D 10.89. 

3 - B ro m - 1.2 - k r e  so  1- 4- d i su  1 f i d (Formel IV). 

Das Bromkresolmercaptan wird i n  7-8 Tln. Eisessig geliist, eine 
konzentrierte Losung ron Eisenchlorid in1 Oberschu8 zugesetzt und 
dann noch kurze Zeit im Wasserbad erwarmt. Die nach dem Er- 
kalten nusgeschiedene Masse krystallisiert man aus heil3em Renziu um. 

Kleine, schwach gelblicbe, dicke Tafeln, meist warzenforniig yer- 
einigt. Schmp. 123-1 240. Leicht loslich in Alkali, Alkohol, Ather, 
Benzol, weniger in Bisessig. 

0.1633 g Ybst.: 0.2302 g CO,, 0.0320 g HsO. 
C,dHl%Brs&O,. Bcr. C 38.52, H 2.77. 

Ge€. v 38.45, 2.20. 

Acety lverb indung.  Mit Essigsiureanhydrid und etwaa konz. Schwefel- 
siiure dsrgestellt und aus Benzin umkrystallisiert. Dicke, fast farblose Tafeln 
vom Schmp. 101-1020. 

Dieselbe Acetylverbindung entsteht, wenn das Mercaptan mit EssigsHure- 
anhydrid und etwas Schwefelsiure erwiirmt wird. 

13 
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0.1788 g Sbst.: 0.1275 g AgBr, 0.1607 g BaSO4. 
ClsH1SBr2S2O4. Ber. Br 30.74, S 12.33. 

Gel. D 80.35, B 12.34. 

3 -B r o m -  1.2- k r e  so  1-5 - m e t  h y 1 sul Fid (Pormel V). 
50 g Mercaptsn werden in 110 g einer 5-prozentigen Losung von 

Natrium in Methylalkobol geliist und unter Kiihlung rnit Wasser all- 
mahlich 33 g Jodmethyl zugesetzt. 1st alles Jodmethyl eingetragen 
und die Reaktion beendet, so setzt man Wasser und uberschossige 
Salzsanre zu, nimnit das abgeschiedene 01  sofort rnit Ather auf, 
schuttelt mit etwas BisulfitlBsung, trocknet rnit Chlorcalcium, destilliert 
den Ather a b  und fraktioniert den Riickstsnd im luftverdunnten Raum. 
Die Ausbeute betrug selten mehr als 5Ool0 der  berechneten. 

Das  M e t  h y Is u 1 Ti d bildet ein fast farbloses, nicht erstarrendes 
61, das unter 20-21 rnm Druck bei 167-169O siedet; in den ge- 
brguohlichen organischen Losungsmitteln ist es leicht loslich. I n  Be- 
riihrung mit Wasser, worin es unl6slich ist, wird es rasch veriindert, 
ebenso von verdiinntem Alkali (vergl. unten). Salpetersgure fiihrt 
es in 3 . 5 - D i n i t r o - o - k r e s o l  uber, wahrend mit salpetriger Saure 
3 - N i t  ro-0- lt re  s o l -  5- m e t h y 1s u l  f i d (VI.) Wasserstoff- 
superoxyd oxydiert zurn S u l f o x y d  (VII.) bezw. zum S u l f n n  (VIII.); 
Broni wirkt substituierend und addierend. 

entstebt. 

0.1818 6 Sbst.: 0.2748 g Cog, 0.0611 g HsO. - 0.1819 g Sbst.: 0.1468 g 
AgBr, 0.1840 g BaSOd. 

CsHgBrSO. Ber. C 41.19, H 3.59, I+ 34.30, S 13.75. 
Gef. I) 41.23, w 3.76, )D 34.34, )D 13.89. 

A cety 1 verb  i n dung.  Mit  Essigsiureanhydrid und etwas Schwefelsgure 
drrgestellt und aus Methylalkohol umkrystdlisiert. Farblose glinzende 
Tafeln von rhombischem Habitus, bei 53O schmelzend. 

0.1607 g Sbst.: 0.1094 g AgBr, 0.1432 g BaSOd. 
CloHtlBrS02. Ber. Br 29.07, S 11.65. 

Gef. B 28.97, w 12.23. 

V e r h a l t e o  g e g e n  W a s s e r .  Wird das Methylsulfid rnit Wasser 
iibergossen, so nimmt es auf der Oberflache eine gelbliche Farbe an, 
und beim Schiitteln geht es  in  eine schmierige gelbe Masse iiber, 
wobei reichlich Bromwasserstoff austritt. Fiigt man jetzt stsrkes Al- 
kali zu, 80 wird das  unverPnderte Sultid grofltenteils geliist, und es 
hinterbleibt eine gelbe amorphe Masse. Zur Reinigung lost man in 
Eisessig, schuttelt mit Tierkohle und frillt niit Wasser unter Zusatz 
von etwas Salzsliure. Aus 10 g Methylsulfid, die mit 100 ccm Wasser 
eine T-iertelstunde geschtittelt wurden, erhielten wir auf diese Weise 



3.2 g gelbes Produkt. LaBt inau die Einwirkung des Wassers ]Huger 
andauern, so mmmt der Kiirper eine dunklere Farbe an,  vielleicht in- 
folge weiterer Kondensation. 

Die so erhaltene Verbindung bildet ein gelbes aniorphes Pulver; 
in den gebrauchlichen orgnnischen Losungsmitteln ist e8 leicht Iiislich, 
zeigt aber nicht die geringste Neigung zum Krystallisieren. Beim Er- 
hitzen sintert es zwischen-50" urid 60" zusanimen, nimmt eine rot- 
braune Farbe an und schmilzt gegen 900; die erkaltete Schmelze bildet 
eine rotbrnuoe glasige hIasse. 

Die Analysen haben Werte ergeben, die auf die Formel 
Ca2 Ha, BrS4 Oa schlieBen lassen; die Reaktion wiirde dann nach der 
Gleichung : 

4CgHgBrS0 - 3HBr = C3:,H33BrS40d 
verlaufen sein. 

AgBr, 0.2070 g BaS04. - 02346 g Sbst.: 0.0660 g AgBr, 0.3105 g Bas&. 
0.2193 g Sbut.: 0.4566 g COz, 0.0878 g HzO. - 0.1561 g Sbst.: 0.0443g 

C3aH:a3BrSa04. Ber. C 55.70, H 4.82, Br 11.57, S 18.60. 
Gef. )D 56.78, n 4.48, D 12.13, 11.97, n 18.21, 18.17. 

Da a n  der Bromwasserstolf-Abspaltung jedenlalls die Hydroxyl- 
gruppen mit beteiligt sind, su konnte nian der Verbindung die folgeride 
Pormel geben : 

HO . C6 H3 - 0 - CS HZ - 0 - CS H3 - 0 - C6 H3 Br 
SCH, s CH3 S CHj SCH3 . 

Tatsachlich scheint eine Hydroxylgruppe vorhanden zu sein, d a  
der- Korper noch Alkaliloslichkeit zeigt. Eine Aufepsltung durch 
Rromwasserstoff unter Ruckbildung des Sulfids ist nicht gelungen, 
ebensowenig eine SchlieBung der Kette durch Abspaltung noch eines 
Mol. Bromwasserstoff. Wie es scheint, tritt bei weiterer Einwirkung 
von Wasser oder auch von verdunntem Alkali niir eine Vergroaeruug 
der Kette ein. Die erhaltenen Produkte sind aber ausnahmslos wenig 
charnkteristisch und nicht zu reinigen. 

Von starkeren Sauren wirtl die Einwirkung des Wassere erheblich 
beeinflufit, schwrachere sind ohue besondere Wirkung: gegen n-Essig- 
siaure verhalt sich das  M e t h  y l s u l f i d  auflerlieh wie gegen Wasser, 
mit ,/,-Salzsaure trjtt dagegen die Einwirkung viel langsamer ein, und 
es bleibt viel Methylsulfid uoverandert. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i .  Gegen verdunntes Alkali (normal 
oder schwacher) verhiilt sich das M e t h y l s u l f i d  wie gegen Wasser; 
es  treten dieselben HuDeren Erscheinungen ein, doch ist die Konden- 
sation miiglicherweise eine weitergehende. S t k k e r e s  Alkali (3/~-normal 
und starker) 16st das  Sulfid farblos, und die Liisung bleibt auch beim 



Verdunnen niit Wasser klar, sie enthalt aber jedenfalls scbon ein 
Koiidensatiousprodukt; auf Zusatz von Saure tritt mikhige Triibung 
und Abscheidung gelber oder braunlicher amorpher Substanzen ein. 

3 - N i t r o  - 1.2 - k r e  s 01 - 5 - m e t h y 1 s u 1 f i (1 (Formel VI). 

Das Bronikresol~iietbylsulfid wird in 10 Tln. Eisessig gelost und 
Natriumnitrit in gesattigter Losung allmlhlich so lange zugesetzt, bis 
starke Stickoxyd-Entwickliing eintritt. Man l a &  noch einige Zeit stehen, 
fallt rnit Wasser, reinigt dorch Umlosen in Alkali und krystallisiert 
aus verdhnnter Essigsriure. 

Die N i t r o v e r b i n d u n g  bildet schone oraogerote Nadeln voin 
Sclimp. 78-79O; in Alkohol, Ather, Benzol ist sie leicht liislich, 
wrniger in Essigsaure. Die Slkalisalze sind tief ornngerot gefarbt, 
in Wnsser leicht ldslich. Salpetersaure oxydiert zii 3.5 - Jl i n  i t r o - 0- 
k r e  so l .  

0.1657 g Sbst.: 0.2952 g COz,  0.070 g H20. - 0.3070 g Sbst : 16.5 ccrn 

Aasbeiite 80-85 "lo der berechneteu. 

N (100, 749 mm) 

CsHgNSOs. Bey. C 45.20, H 4.55, N 7.05. 
GeF. m 48.21, * 4.64, B 7.25. 

A c e  t y l v e r  b i  n d 11 n g . Mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat dargestellt und aus Alkoliol iimkrystnllisiert. Glanzend gelbe 
K:tdeln rum Schnip. 70°. 

3-Brom-1.2-k  r e s o l - 5 - m e t h y l s u l f o x y d  (Formel VII). 

I n  essigsaurer Losung durch Oxydation rnit 3-proz. Wasserstoff- 
superoxyd dargestellt. Das Methylsulfid wird in etwa 25 Tln. Eis- 
essig gelost und mit etwas mehr als der berechneten Menge Wasser- 
stoffsuperoxyd (auf 1 g Sulfid 5 ccm) versetzt. Eine eintretende Triibung 
wird durch Zusatz von etwas Eisessig beseitigt,, die klare Flussigkcit 
24 Stunden stehen gelnssen, clann der Eisessig abgedunstet, das Sulfosyd 
mit. Wasser ausgefillt und nach dem Erstarren aus Benzol umkrystal- 
lisiert. 

Gut ausgebildete, farblose Nadeln vom Scbmp. 121°, leicbt liislich 
iu Eisessig,fAlkohol und heil3em Benzol, schwer in Benzin. 

0.1670 g Sbst.: 0.1253 g AgBr, 0.1553 g BaS04. 
CsHgBrS02. Ber. I31 32.22, S 11.92. 

Get. 31.93, )) 12.77. 

In Alkali ist das  Sulfosyd ohne Veranderung loslich; mit Brom- 
wasserstoff entsteht ein P e r b r o r n i d ,  das aber nicht untersucht ist. 
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3 - B r o m - 1.2 - k r e  s o 1 - 5 - m e t h y 1 s u 1 f o n (Formel 1'11 I). 

I n  Eisessiglosung mit Perhgdrol dargestellt. Man lost das Sulfid 
in  Eisessig, setzt Perhydrol im UberschuB zu und la13t steben. Das 
SulFon scheidet sich zum Teil in schiinen Krystallen ab, der Rest 
wircl durch Abdunsten gewonnen und durch Urnkrystallisieren aus 
Benzol gereinigt. 

Leicht 
loslich iu Alkohol, heil3eni Benzol und heil3em Eisessig, weniger in 
Benzin. 

Dicke, farblose Nadeln oder Prismen vom Schmp. 168O. 

I n  Alltsli ohne Veranderung loslich. 

0.1558 g Sbst.: 0.1100 g AgBr, 0.1366 BaSOa. 
CsHgBrSOa. Ber. Br 30.17, S 12.09. 

GeF. )\ 30.05, rn 12.04. 

3.6- D i b r o  m- 1.2- k r e s o l - 5  - ni e t h y 1 s u l i i d -  p e r b  r o m i d  (Forrnel X). 
Tritt in zwei bIodifikntionen nuf:  in orangeroten derben Tafeln 

uud in braunrioletten, feinen, wveichen Nadeln, die ineinander uberge- 
fuhrt werden kijnnen. Beide Pormen verlieren leicht &om. 

Die oraugerote Modifikatiou stellt inan am besten in Eisessiglo- 
sung dar. 5 ccm Methylsulfid wverden in  15 ccm Eisessig gelost und 
unter Kiihlung eiue Miscbung \-on 3 ccni Brom mit 5 ccm Eisessig 
langsam zugesetzt. Beim Steben sclieidet sich das Perbromid in 
derben Krystallen ab, die aus Chloroform unter Xusatz von etwas 
Brom umkrystallisiert werden konnen ; die ausgeschiedenen dicken 
Tafeln sind meist granatrot gefarbt. 

Die braunviolette Form wird in Chloroform darpestellt; man 
weudet etwas niehr Rrom an und kublt auch nicbt ab. Es tritt keine 
Abscheidung ein; man mu13 etwas abdunsten lasseu, wobei die Nadelii 
sich ausscheiden. 

Aus der orangeroten hfodifikation kann man die brnunviolette 
erhnlten, weun Inan sie iu  Cbloroform unter Zusntz von wenig Brom 
lost, mit deu Nadrln . einimpft und abdunsten lafit. Umgekebrt gebt 
die  braunviolette Form in die orangerote bei langerer Beriibrung niit 
dieser uber. 

Da beide Formen leicbt Brom verlieren, so siud die Analysen 
nicht sehr geuau ausgefallen. 

I. Orangerote TaFeln. 0.1993 6 Sbst.: 0.3001 g .4gBr, 0.1018 6 RnSO,. - 0.3604 g Sbst.: 14.8 ccm 'ilo-n. Tbiosulfat. 
11. Bmunviolctto Nadeln. 0.5396 g Sbst.: 21.4 ccm l / , ~ - n ,  Thiosulfat. 

GITsBr+SO. Ber. $I-+ 67.77, S 6.79, Brg 33.88. 
Gel. )) 66.07, )) 7.23, rn 1. 32.92, 11. 31.70. 



i n  chemischer Beziehung verhalten sich beide Formen gleich: 
das addierte Brom kann leicht entzogen werden. In Beruhruog rnit Wasser  
tritt Zersetzung ein, ebenso rnit Alkali, wobei neben dem S u l f o x y d  
in erheblicher Menge alknliunlosliche amorphe Korper entstehen. 

3.6- D i b r o  m- 1.2-k r e s  o I -  5- in e t h y 1 su 1 f i d  (Formel IX). 
Das eben beschriebene Perbromid wird in Ather gelBst, die Lo- 

song niit Natriumdisulfit geschuttelt, der Ather yerdunsten gelnssen 
und der Ruckstand aus Renzin umkrystnllisiert.. 

Die Dibromverbinduug krystallisiert aus heifieni Benzin in farb- 
losen Nadeln, die sich beiin Steheu in der Losung in gut ausgebildete 
rhombische Tafeln umwandeln. Schmp. 111 - 112O, in  Benzol, Eis- 
essig, Alkohol, Ather ziemlicli leicht loslich, weniger in  Benzin. In 
Alkali lost sich das Dibromid im Gegensatz zu der Monobromverbin- 
dung (vergl. oben) ohne mcrkbare Veriinderung; ebenso ist es gegen 
Wasser bestandig. 

0.l5iO g Sbst: 0.1893 g AgBr, 0.1217 g BaSOr. 
CeHsBraSO. Ber. Br 51.?5, S 10.27. 

Gcf. n 51.31, 10.64. 

3.6 - D i  b ro in - I .r'- k r e  sol-5 - m e t h  y 1 su I f 0  x y d (Formel XI). 
Aus den1 Perbromid durch Einwirkung YOU Wasser dargestellt. 

JIari lost das Perbromid in warmem Eisessig, setzt nach und nach 
uuter Umschuttelri das gleiche Voluni heiBes Wnsser zu, laBt erkalten, 
uud iallt nun durch vorsichtigeii Zusatz yon Wasser die entstandenen 
hnrziger Nebenprodukte aus; nach liingerem Stehen giefit inan ab, fiillt 
das Sulfoxyd rnit Wasser vollig nus und krystallisiert aus  Benzol um. 

Dicke, farhlose Nadeln vom Schnip. 168"; leicht loslich in der  
Hitze in Alkohol, Benzol, Eisessig, weniger in der Kilte, schwerer 
loslich in Renzin. Alkali liist ohne Veranderung, rnit Rromwvasserstoff 
eiitsteht H ieder das P e r b  r o  m i  d. 

O.lP70 g Sbst.: 0.2145 g AgBr, 0.1327 g Bas@,. 
C ~ I I s B r ~ S O ~ .  Ber. Br 48.74, S 9.77. 

Gcf. I) 48.61, D 9.74. 

3.6 -D  i b r on1 - I .2 -k r e s  01- 5 - 111 e t h  y 1 s u  1 f o n (Formel XII). 
Man lost die 

ljibromrerbinduog in Eisessig, setzt in der Kalte uberschussiges Per- 
hydro1 ZLI und laBt steheu, wobei sich ein Teil des Sulfons in farb- 
losen Krystallen abscheidet, der Rest wird'durch Abdunsten gewonnen 
und aus Eisessig umkrystnllisiert. 

In essigaaurer Losung rnit Perhydrol dargestellt. 



Kleioe, farblose Nadelo vom Schmp. 169O, bisweilen in  rhom- 
In  Alkohol, Benzol, Eisessig in der Krilte 

Alkali lost ohne Ver- 
bische Tafeln iibergehend. 
zienilich schwer lijslicb, leichter in der Hitze. 
anderung. 

0.1947 g Sbst.: 0.2121 g I g B r ,  0.1366 g BaS04. 

CtjHeBraSO,. Ber. Br 46.48, S 9.31. 
Gef. x 46.36, )) 9.28. 

3 -B r o m  - 1.2 - k t e sol-  5 - d i m e  t h y 1 s II 1 f o n  i u m j o d i d  (Formel XIII). 
Die Darstellung der Sulfoniumverbiodun@;.erbindung gelingt nur  bei Gegen- 

wart von iiberschiissigem Kali, andernfalls entsteht wesentlich das  
S u l f i d ,  welches seinerseits gegen Jodmethyl zieiiilich indilferent ist. 

10 g Mercaptan werden i n  50 ccm 2/1-n.  Natronlauge gelost, 10 ccm 
Methylalkohol zugefiigt, die Losung am RiickfluBkihler auf dem 
Wssserbad erhitzt und eine Mischung von 10 ccm Jodmethyl uud 
20 ccm hlethylalkohol tropfenweise zufliel3en gelassen. Man kocht 
.dann noch kurze Zeit, siiuert rnit verdunuter Salxsiiure an und ver- 
diinnt rnit Wasser. Das Sulfoniumjodid scheidet sich in weiBen, filz- 
artigen Nadeln ab;  es ist durch eiu oliges Nebenprodukt - im we- 
sentlichen wold aus dem hlethylsulfid stammend - verunreinigt. Zur 
Reinigung wird das Jodid in heiUem Wasser gelost, von den ijligen 
Produkten abfiltriert, das Filtrat rnit Tierliohle gekocht, wieder filtriert 
und nach Zusatz yon etwas Natriumbisulfitlosung erkalten gelassen. 
Ausbeute 55-60 O l 0  der berechneten. 

Das S u l f o n i u m j o d i d  krystallisiert in seideglanzenden langen 
Nadeln, welcbe bei 114O unter Zersetzung in J o d m e t h y l  und Me- 
t h y l s u l f i d  (\’) schmelzen. Iu heiljem Wasser und in heiljem Al- 
kohol ist es leicht liislich, weniger leicht lost es sich in der Kalte. 

0.1797 g Sbst.: 0.2021 g AgBr. -4gJ, 0.1138 g BaSOa. 

CsHI2BrJSO. Ber. Br 21.3’2, J 33.83, S S.55. 
GeF. 2 21.27, 2 33.75, )> 8.69. 

Von wH13rigem Alkali wird das  S u l f o n i u m j o d i d  kaum ange- 
griflen, feuchtes Silberoxyd fiihrt es i n  die unten beschriebene A n -  
h y d r o v e r b i n d u n g  iiber; beim Erhitzen rnit Salpetersaure geht es 
in einen gelben chinoiden Kijrper Gber (vergl. unten). 

3-Br o m - 1.2 - k r es 01 - 9- su I f on i 11 inch l o  r i  d .  
Die warige Losung des Sulfoniumjodids wird mit iiberschussigem Chlor- 

silber so’lange erwltrmt, bis sich liein J o d  mehr in der Fliissigkeit nach- 
acieen lltflt; dann w i d  filtriert und his z u r  Krystallisation cingedampft. 
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Dns S ~ i l f o n i ~ ~ n i c l i l o i ~ i O  krystallisiert in  diinnen, weil3en Nadeln, welche 
be! 1.51 O linter Zeractziiiig sclimclzcri. In Wasser ist cs sehr leicht lijslich, 
leicht xuch in Alkoliol. Gcgcn Salpetersiure vtdii i l t .  es sich mio das Jodid. 

AgCl .  
0.170" g Sbst.: (J.2348 g CO?, 0.0674 h" H,O. - O.lP'2f Shst.: 0.0941 g 

C~H1~BrCISO.  Ber. C 38.08, €I 4.26, CI 12.50. 
Gef. D 37.61, D 4.43, )) 12.74. 

Plnt indoppolsa lz .  Diirch k'611ung dargestellt und BUS heillein Wnsser 

0.1813 g Sbst..: 0.0363 g I't. 
unlkrystallisiert. Gliinzende, briiunlich-gclhe Nadeln. 

(CgTII?BrSO)j Pt Clc. Bcr. Pt 18.95. GcF. Pt 20.03. 

-4 11 h y d r o  - 3 - I3 r o ni - 1.2 - k re  s 01 - 5 -d  i rn e t h y 1 s 11 1 f o n i u m- 
h y d r ox ytl (F o r  m e l  XIV) ocl e r 3 - 13 r o m  - 1.2 - k r e  so  1 - 5 - d i - 

in e t h  y 1 t h  i n n  i i i  m c b i n on  ( F o r m  e 1 XV). 
h s  Sulfoniiimjntlid wird in walhiger Jliisung so laoge mit iiber- 

schiissigeni Feucbteiii Silberoxyd ernfirnit, bis vollstandige Zersetzung 
eirigetreteu ist, dann dns Jodsilber abfiltriert und die Liisuog eingednmpft, 

. wobei sich Silberosyd nusscbeidet, das clrirch .Filtrieren entferot wird. 
Schlielllich troclinet man im luftverduonteu Rnum uber Schwefelsiiure 
vollstantlig ein, last i n  absoluteni Alkohol, schiittelt mit etwas Tier- 
kolile und  setzt i t h e r  z n ,  bis schwache Triibung eintritt. Reim 
Steben st-beitlet sich dann die Verbindiing i n  farblosen, derben, zii 

Warzen vereinigten Natleln nus. 
Die A n h y d r o  v e r b i n d u n g  ist i n  \VY;tsser uud in Alkali sehr 

eicht liialicb; die wOBrige Lijsung zeigt knurn wahrnehmbare alka- 
liscbe Iteaktion. Beim Erhitzen FArbt sicb die Verbindung gegen 170° 
dunkel und schmilzt dann bei 1S5---187° zii eineni dunklen 81, dns 
nicht wieder erstarrt. 

0.1517 g Shst.: 0.2463 R Con, 0.0595 1 4 2 0 .  

CyH,IL)rSO. Her. C 43.71, H 4.49. 
Gcf. )) 13.42, D 4.30. 

Nit Salzsiiure und wit Jodwisserstoff verbindet sich die Anhydro- 
verbindung sehr leicht schon i n  der Kiilte; es entstehen die vorbin 
beschriebenen Salze: das S II I f  o n i u  inc h l  n r i  d iind das s u l  E o n i u  ni - 
j o d i d .  

A n  11 y d r n - 3 - n i t  r n - I .  2 - k r e s  01 - 5 - d i m e t  h y 1 s ul  f o n  i u m -  
11 y d r o x y d o d e r 3 - N i  t r o - 1.2- k r e  s o  1- 5 - di m e t. h y It h i o  n i um - 

c h i n o n  ( F o r m e l  XVI). 
Man verteilt 5 g Sriifoniumjodid in 25 ccm Salpetersaure von 

Das 1.15 spez. Gewicht, kocht einmal auf und 1aRt dnnn erkalten. 



ausgeschiedene, vie1 freies Jod enthnltende, iilige Produkt wird i n  
'/1-)1. Natronlauge eingetragen und daniit gut durchgearbeitet. Dils 
Jod lost sich, und nach einiger Zeit ist das  ijl zu einer gelben, kry- 
stalliuischen Masse erstarrt, die man absaugt, in heil3em Wasser unter 
%usatz von Salzsaure lost, niit Amrnoniak ausfallt und dann noch- 
mals aus  beiljem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 65 - 80 O / O  der 
berechneten Menge. 

Das N i t r o - t h i o n i u n i c h i n o n  krystallisiert i n  schonen, gelben, zu 
Huscheln vereinigten Nadeln von bitterem Geschmack. Es schmilzt 
bei 245-246 O zu einer dunkelroten, nicht erstarrenden Flussigkeit. 
In beil3em Wasser ist es ziemlich lijslich, weit meniger in  kaltem; 
auch in Alkohol nod io Aceton liist es sich schwer. Yon Alkali wird 
es es  nicbt zufgenommeu. 

BaSO,. 
0.1832 g Sbst.: 0.3432 g COz, 0.0796 6 HzO. - 0.1932 g Sbst.: 0.2114 6 

CgHllNSO3. Ber. C 50.66, H 5.21, S 15.04. 
Gef. n 50.44, P 4.51, 15.03. 

I3ei Iangerem Kochen mit verdiinntem Alkali zersetzt sich die 
Thionium\-erbindung unter Rildung des oben beschriebenen N i t r o -  
k r e s o l m e t h y l s u l f i d s ;  die gleiche Zersetzung tritt ein, Venn l h g e r e  
Zeit init rerdiinnten hlineralsiiuren gekocht wird. I n  beiden Fallen 
handelt es sich um einen hydrolytisclien ProzeO. 

Sal  z c. Die Thioniuniverbindung verbindct sicli mit Siuren, wie Sal- 
petersiiure und Snlzsaurc, leiclit zu Salzcn, die den Sulfoniumsalzen ent- 
sprechcn ; sie vercleo ttber leicht liydrolptisch gespaltcn. 

Uas N i t r a t  bildet dicke, gelbe Sgulen, bni 150-151 0 unter Zersetzung 
schmelzend. Man erhalt cs durch Lhen der Thioniumverbinduog in 5-6 Tlo. 
warmcr Salpetcrsiiure (1.15 spez. Gewicht) ; beirn Erkalten krystallisiert es 
aus. In wenig Wasscr ist es ohne Zersetzung loslich, h i m  T'erdi~nnen nirnrnt 
die L6sung einc gelbe Farbe an. 

0.1520 g Sbst.: 13.3 ccm N ( 1 6 O ,  750 mm). 

Das Chlor id ,  durcli Liiscii der 'I'hioniamvcrbindung i n  ?/,-n. Salzshre 
und Abdampfcn in1 luftvercltinnten Raiim dargcstellt, bildet schwach gelbe, 
derbe Platten : es schmilzt bei 99 - 1 0 0 0  unter Zersetzung und Rotfjrbung. 
Die Analyse het zu menig Chlor ergeben, augenscheinlich verliert das Salz 
leicht Salzsaurc. 

CgHI2N2SO6. Bei.. N 10.17. Gef. N 10.05. 

0.1285 g Shst. (ubcr Schwclelskure gctrocknet): 0.0654 g AgC1. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist bestindiger; aus heinem, snlzsiiorebaltigem 

0.2064 g Sbst.: 0.0479 g Pt. 

C~f11;ClNS03. Ber. C1 14.20. Gef. C1 12.58. 

Wasser krystallisicrt es in derbcn gelben Nadeln. * 

(C~H1~WS03))Pt.Cl~. Iler. l't 23.30. Gef. P t  23.21. 


