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ist der korrigiertc Yicdepunkt von Benzhytlrylamin 303.60, auf Wnsscrstoff- 
Thermometer bezogen. 

Wir stellten das noch nicht bcschriebene pikrinsaure Salz her, 
iiod mar  durcli Mischen w&Briger Lasungen YOU 2 g Base und 2.5 g Pikrin- 
siiurc nnd Umkrystallisieren des rusgebchiedenen Salzes aus heil3em Wasser. 
Peine tiefgelbe Niidclchen. Schmp. 205-2060 (Zers.). Eb lbste sich ziemlich 
leielit in Eisessig, AUkohol und Essigester, sehr wcnig in Chloroform und 
Bciizol und kaum in Ligroin. 

Pi  k r  at. 

0.1557 g Sbst.: 18.2 ccm N (199 768 mm). 
C19H1607N,. Bor. N 13.6. Gef. N 13.6. 

j . 5 - D i p  h e n y l - t h i o h y d a n t o i n  verh&lt sich bei dcr Kalischmelze wie 
L)iphcnylhydantoin. 'A urde dnbei dic Tcniperatur 3OO0 cingehaltcn, so ent- 
stand quantitativ Diphenylrmidoniethan. Wurde nber bei nur 260O ver- 
schmolzen, so Rank die Ausbeutc an Diphcnylamidomcthan; dafiir lieB sich 
(lurch Ansiiuern der alkalischen Lasung D i p  h on y 1 - h y d a n t  o i n erhalten. 
Srhmp. 287O; obenso Mischschmclzpunkt. Die Analyse ergab: 

0.2327 g Sbst.: 0.6081 g CO?, 0.1022 g HoO. - 0.2965 g Sbst :  28.9 ccm 
N (ZOO, 762mm). 

ClsHlzO:,Nz. Ber. C 71.4, H 4.8, N 11.1. 
Gel. n 71.3, * 4.9. 11.2. 

Daraus folgt, daB schmelzendcs Ksliumhydroxyd Diphenylthiohydantoin 
zunicbst zu Diphenylhydantoin cntschvcfelt I), worsuf Ictxtww zu Diphenpl- 
amidomethan gespalten wird. 

K i e l ,  Chemisches Uoiversitiitslaboratoriuiii. 

56. Th. Zincke und J. K e m p f  tfber Schwefelderivate 
dee p-Eresols. 

[Ans dem Chemischea Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1911.) 

Die Schwefelderivate des p - K r e s o l s  stinimen im allgemeinen 
mi.t denen dea o-Kresolsz) iiberein; nach zwei RichtunKen bin finden 
aber doch bemerkenswerte Unterscbiede statt. So spaltet. dss  P e r -  
b r o m i d  der p a r a - R e i h e  (IX.) leicht Bromwasserstoff sb rind geht 
in eine Verbindung uber, welche in  die Klasse der von A u w e r s  und 
von Z i n c k e  eingehend untersuchten P s e u d o b r o m i d e  gehort; sie 
mu13 durch Forrnel XV ausgedriickt werden. Weiter ist das R r o m -  

I) Vcrgl. H. B i l t z ,  n. 42, 1792 [1909]. 2) B. 44, 185 [1911]. 
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1 ~ - k r e s o l - m e t h y I s u l f i d  (VII.) im scharfen Gegensatz zu dem Ver- 
halten der isomeren ortho -1- e r b i n d 11 n g gegen Wasser und gegen Al- 
kali bestandig. 

Das ilusgangsmaterial fur unsere Versuche bildete die p - K r e s o l -  
s u l f o s a u r e ' ) ,  welche zum Schutz der Hydroxglgruppe zunachst in 
die Bromverbindung (I.) iibergefiihrt wurde, dann in das S u l f o -  
c h l o r i d  (11.). Bei Anweuduug w n  Phosphorpentachlorid oder Phos- 
phoroxychlorid als Chlorierungsmittel verliiuft die Reaktion aber 
keineswegs glatt, als Nebenprodukt entsteht immer ein E s t e r  der 
D i c h l o r p h  o s p  h o  rs% u r  e (111.) '). 

Gute .Resultate wurden dagegen mit Chlorsulfonsaure erhalten. 
Genau wie iu der P h e n o l -  und i n  der o - K r e s o l - R e i h e 3 )  

spaltet auch hier das S u l f o c h l o r i d  (11.) leicht Salzsaure a b  und 
geht i.n ein gelbes C h i n o n  (IV.) iiber, das aber nur in der indiffe- 
renten polymeren Form erhalten werden konnte. Unsere Hoflnung, 
daB die gelbe Verbinduug, weil sie ein o-Chinonderivat ist, sich 
weniger leicht polymerisieren aiirde mie die para-Verbindung, hat 
sich nicht bestiitigt. Bemerkenswert ist, daS sich die polymere Form 
des Chinons auch bei der Einwirkung von C h l o r s u l f o n s a u r e  a d  
das S u l f o c h l o r i d  (11.) bildet, was bei der Darstellung des Chlorids 
zu beachten ist; wabrscheinlich geht die Chlorsulfonsaure hierbei in 
Sulfurylchlorid iiber. 

Leicht lafit sich das Sulfochlorid (11.) i n  das M e r c a p t a n  (\'.) 
iiberfiihren, aus  dem sich durch Oxydation das  D i s u l f i d  (VI.) bildet. 
Leicht gelingt auch der Ersatz des Wasserstoffatoms in der SH-Gruppe 
durch Methyl, es entsteht das  S u l f i d  (VII.); ein S u l f o n i u m j o d i t l  
hat  dagegen noch nicht erhalten werclen konnen. 

')Vergl.v.Pcclimann,A. 178,203]1874]; Raschig ,Z .  Ang. 1000,750. 
2) Vergl. ruch A n s c h i t z ,  A. 858, 95 [1907]. 
a) B. 41, 9@2 ]1908]: 44, 188 [1911]. 
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Das M e t h y l s u l i i d  (VII.) ist gegen Wasser und gegen Alkali 
bestandig, i n  alkalischer Liisung kann es  in den P h e n o l a t h e r  (VIII.) 
ti bergefuhrt werden. 

VI I VIII. IX . x. 
CH3 CHs CH3 CH3 

,'\ f' ''Br "Br 
Br,/S. 1 CHa Br\>S. CH1 Br',,S 1 1  Brs (CH3) Bd<)SBrs(CHa) 

OH 0. CHa OH O H  

Beide Methylderivate reagieren energisch mit Brom , wobei 
Addition und Substitution stattfindet; es ist nicht gelungen, die Ein- 
wirkung des Broms auf die Addition zu beschranken. Naher unter- 
sucht ist nur die aus dern Methylsulfid (VII ) entstehende Verbindung, 
welche wir durch Pormel IX ausdrucken; sie ist nur in  einer Forin 
erhaltea worden, die sich durch eine tief schwarzviolette Farbe aus- 
zeichnet, wie sie bis jetzt bei keinem hierher gehorigen P e r b r o m i d  
beobachtet worden ist. 

Die Ursache der  tiefen Farbung diirfte wohl in der oslho-Stellung 
d e r  Gruppen OH und SBrsCH3 zu suchen sein; auch dos Vorliegen 
einer chinoiden Verbindung (Formel X) erscheint nicbt unmoglich. 

Beim Behandeln mit Natriumbisulfit verliert das  Perbromid so- 
€ort 2 Atonie Brom und geht in ein D i b r o m - p - k r e s o l - m e t h y l -  
s u l f i d  uber, dem Formel XI  zukommt, da  es niit Salpetersaure 
2.5 - D i b r o m  -3 - n i t  r o - p -  k r e s o l ~  liefert, womit auch gleichzeitig die 
Pormel des Perbromids festgestellt wird. 

CH3 CH3 CH3 

OH OH 

(\,Br 

O H  
I Br\, SOP. CH, * 

XIII. ''Br 
Br\JS. CHs ' x". Br 

XI. 

Gegen Wasser zeigt das Perbromid in iitherischer Losung ein 
eigenartiges Verhalten, einerseita tauscht es 2 Atome Brom Regen 
Sauerstoff aus und geht in  das  S u l f o x y d  (XII.) iiber, andererseits 
spaltet es Bromwasserstoff a b  und gibt das  schon eingaogs erwahnte 
P s e u d o b r o m i d  (vergl. unten). Das S u l f o n  (XIII.) kann dann 
durch Oxydation des SulEoxyds oder auch des D i b r o m - m e t h y l s u l -  
f i d  s (XI.) niit Wasserstoffsuperoxyd erhalten werden. 

Die interessanteste Verbindung der ganzen Reihe ist oboe Frage 
das aus . dern Perbromid (IX.) durch Abspaltung von Bromwasserstoff 
entstehende P s e u d o b r o m i d .  In seinern Verhalten gleicht es durcl-  
aus den gewohnlichen Pseudobromiden, beispielsweise dem B r o  m i d  
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atis T r i b r o n i - p - k r e s o l  (XIV.)'); wir fnssen es dnher in gleiclirr 
Weise auf und geben ihm die Formel XV. 

CHs Br CHI Br CII, 

Die Bildung eines derartigen Kiirpers aus deni Perbromid er- 
scheint auf den ersten Blick wenig wahrscbeinlicb; vie1 niiher lie@ 
die Annahme, dnlj die Abspaltung von Bromwasserstoff innerhalb d e r  
Ciruppe SBrr CHs erfolgt, und dafl die fragliche Verbindung cler 
Formel XVI eotspricht. Ein Bromatom in dieser Stellung kbnnte 1-011 
untl ganz die Reaktionsfiihigkeit des Bronis der Pseudobromide be- 
sitzen. 

Aus verschiedenen Grunden erscheint nber die Formel XVI ails- 
geschlossen; zunachst gibt das isomere P e r b r o m i d  der o - K r e s o l -  
R e i h e  kein derartiges P s e u d o b r o m i d ? ) ,  und weiter laSt sich dss 
P e r b r o n i i d  des P h e n o l a t h e r s  (VIII.) in keiner Weise in ein 
Pseudobromid iiberfuhren. Dns ist entscbeidend; es ergibt sich daraus, 
tla13 die Hydroxylgruppe bei der Bildang des Pseudobrornids eine 
Kolle spielt. 

Unserer hleinung nach verlluft die Reaktion in der Weise, daB 
: t l l j  dem Perbromid durch Abspaltung von Bromwasserstoff ein C h i -  
u o n d e r i v a t von der  Formel XVII entsteht, welches riicht bestiinclig 
ist und in die isomere para-Verbindung (XVIII.) ubergeht, die sich 
d i i n n  in die K e t o f o r m  cles P s e u d o b r o m i d s  (XIX.) umwandelt. 

CH3 Br\,CH; IS. , CH? 13r 
/'' Br ''Br 

XVIII. XIX. I. ,I 
Br j 's.  CHS 9 Rrl\,,'S.CIt 

S V I I .  /--F 
Br'\,':S.CH3 ' 

ij. Ur 0 0 
M'nhrscheinlich verhalten sich alle o - P h e n o l - n i e r c a p t a n e  in  

tlerselben Weise wie die hier beschriebene Verbindung; auch d ie  
0 -  A m i n o  - in e r c  a p  ta  n e kiinnten ein gleiches Verbalten zeigen. 

Das Pseudobromid ist sehr reaktionsliihig; das nromatoni ist 
leicbt aostnuschbar gegen OH, OCH3, 0. CsHaO usw. Ausgezeichnet 
ist das Bromid dadurch, dnB es mit Natriumacetat in einen viillig 
schwarzen C h i n  o n k i i r p e r  iibergefiihrt werden kann, welchcr tier 
S ti1 ben-Reihe  angehiiren diirfte. n iese  Umwnndlungen sollen a n  
anderer Stelle besprochen wertlen. 

1) A. 380, 207 [1902[. Der Einfachheit wegen lassen wir die Keton- 
formel auSer acht. 

R. 44, 193 [1911]. 
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E s p e r i In e n  t e l l  e r T e i l .  

5- R   ON- 1.4- k re sol-3 - 8  u 1 f o s a u  r e  (Formel 1). 
Man l&t 200 g 1.4-kresol-3-sulfosaures Kalium I )  i n  soviel Wasser, 

da13 eine bei mittlerer Temperatur gestittigte Losung enteteht, \VYOZU 

1900-2000 ccrn Wasser niitig sind, und lii13t in diese Losung unter  
fortwiihrendem Ruhren und Kuhlen mit Wasser ein Gemisch von 
40 ccm Brom mit 40 ccm Eiseesig langsani eiutropfen. Das Broni 
verschwiodet sofort., und nacb einiger Zeit scheidet sich das  Reaktions- 
p d u k t  in kleinen weigen Krystiillchen ab. Man liiBt 24 Stdn. stebeu, 
saugt das abgeschiedene Salz scharf ab und wlscht mit Alkobol, 
dnnn mit Ather nach. Die Mutterlauge wird zur Gewinnung des  
noch gelasten Teiles eingedempft und dns ausgeschiedene Salz \vie 
oben gewascheo. Ausbeute bis 90 der bereohneten. 

D i b r o m - p - k r e s o l ,  das sonst leicht beim Bromieren der Kresol- 
sulfosaure entsteht und durcli seioen unmgenebmen Geruch eehr 
ILstig wird, bildet sich unter den angegebenen Bediogungen nux in 
ganz geringer Menge. 

Dss Kal iumsalz  krystallisiert aus heiDcm Wasser in stnrk glanzenden, 
weiBen Bliittern; in kaltem Wasser ist es schwor laslich. 

0.1505 g Sbst.: 0.0934 g AgBr. --‘0.2090 g Sbst.: 0.0592 g I(,SO+. 
CTU6BrS04K. Ber. Br 26.20, 1C 12.53. 

Gef. 26.41, D 12.83. 

Zur Charakterisierung der Saure, welcbe wir nicht isoliert hnben, 
ist noch der M e t h y l -  und A t h y l e s t e r ,  sowie das A n i l i d  darge- 
stellt worden 3. 

Aus dem Sulfochlorid in der schon friiher ange- 
gebenen Weise dargesteilt a), ferner auch nach der Methode von 
U l l m a n  n aus dem Kaliumsalz mit Dimethylsulfat Longe, prisma- 
tioche Nadeln vom Schmp. 79--5O0, in den gebrilucblichen orga- 

M e t h y l e s t e r .  

I) Zur Darstellung dieser Salze triigt man 1 TI. p-Kresol in 1.5 Tle. 
rauch. Schwefelsh-e (6-7 O/o Anbydrid) ein, erwarmt die Mischung 2 Stdn. 
auf Clem Wasserbad, lant etwas erkalten und gielt in eine LBsung von 
0.8 ‘ l ln .  Chlorkaliurn in 2.5 Tln. Wasser; das Kaliumsalz scheidet sich ale 
dicker Krystallbrei aus, es enthilt 2 Mol. Wasser (vergl. G e l l e r t - A l l e -  
mann,  C. 1904, I, 441). Leicht li9t sich auch die freic,Saure darstellen 
(Raschig,  Z. Ang. 1900, 750); in reinem Zustande bildct sie eioe barte 
weile Krystallmasse, Schmp. 53-540. 

1) Wegen des Anilids, welches schwer zu reinigen ist, vergl. J. Kenipf, 
Dissertation, Marburg 1910. 

3, B. 41, 904 [IrtOS]. A .  827, 117 [1903]. 
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nischen Idosungsmitteln, Benzio ausgenommen, leicht loslich, ebenso 
in  Alkali. 

A t h y l e s t e r .  Aus dem Sulfochlorid dargestellt. Derbe Prismen 
vom Schmp. 54--55O, schwer loslich in  Benzio, leicht loslich in Ather, 
Alkohol, Benzol, Eisessig, Alkali. 

5 -B r o m - 1.4 -k  r e s o l  - 3 - sul  f o c h l  o r i d  (Formel 11). 
Aus dem Kaliumsalz durch Einwirkung von Chlorsulfonsiiure 

dargestellt. Man bringt 300 g Chlorsulfonsaure i n  eine weithalsige, 
mit doppelt durchbohrtem Kork versehene Flasche; durch die eine 
Offnung geht ein Riihrer, die andere ist mit einem trichterformig .er- 
weiterten Glasrohr versehen. Unter fortwLbreodem Ruhren und guter 
Kuhlung werden dann nach und nach 100 g feingepulvertes und 
scharf getrocknetes Kaliumsalz in die Siiure eingetragen. Das Salz geht 
vollstlndig in Losung; man la& noch 1-2 Stdn. stehen und tragt 
dann i n  etwn 2 Liter Eiswasser ein, am besten in der Weise, daB 
das Chlorierungsgemisch aus einem Tropftrichter langsam am Boden 
des GefiiBes in das  stark geruhrte Eiswasser einfliebt; man vermeidet 
so das  liistige Spritzen, die Umsetziing vollzieht sich ruhig und das  
S u 1 f o c h 1 o r i d scheidet sich solort ab. Nacb einigen Stunden wird 
filtriert, das Sulfochlorid getrocknet, mit Ather i n  Losung gebracht, 
der  Ather abdestilliert und der Rcickstand aus Benzin unikry- 
stallisiert. 

Der  in Ather unlosliche Teil besteht aus  dem p o l y m e r e n  
S u l f o c h i n o n ,  welches durch Einwirkung der Chlorsulfonsaure tiuf 

das Sulfochlorid entsteht. Die Menge ist eine wechselnde, sie steigt 
betrachtlich, wenn das Cbiorierungsgemisch lLngere Zeit steheo bleibt 
(vergl. die Einleitung). 

Die Ausbeute an Sulfochlorid betragt bei richtiger Ausftihruog 
80-90 O/O der berechneten I).  

Es bildet weilje Nadeln vom Schmp. 94-950; in Ather, Alkohol, 
warmem Eisessig ist es leicht Ioslich, schwerer i n  Benzin. Gegen 
Wasser und gegen verdunntes Alkali ist es ziemlich bestiindig. 

AgBr, A g  C1. 
0.2538 g Sbst.: 0.2752 g COs, 0.0425 g Hs0. - 0.1577 g Sbst.: 0.1845 g 

I )  Wendet man Pliosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid zur 
Chlorierung an, so ist die Ausbeute eine bedeutend geringere, da in gr6nerer 
Yenge ein Phosphorshre-Ester (Formel 111) entsteht, der durcli Wasser leicht 
vcrseift wird unter Riickbildung der Sulfossure. Mit Benzin und Benzol 
kann der Ester dem Chlorieruugsprodukt entzogen werden; er krystallisiert 
in wasserhellen Prisnien voni Schmp. 1470 (vergl. Kempf , Dissertation, Mar- 
burg 1910). 
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C T H ~ B ~ C ~ S O , .  

Acety lverb indung.  

Ber. C 29.42, H 2.12, Br 28.00, Cl 12.42. 
Gef. * 29.57, D 1.88, D 28.24, B 12.52. 

Mit Anhydrid und konzentrierter Schwefelsfiure 
dargpstellt und am Benzin umkrystallisiert. Glhzende, anscheinend monokline 
Tafeln und Prismen vom Schmp. 84-85O; in den meisten organischen 
Losungsmitteln leicht loslich. 

In Acetoo lost sich das  Sulfochlorid farblos auf; Zusatz \-on 
Kaliumacetat bewirkt Gelbflirbung, es findet Bildung von S u l f o -  
c h i n  o n  (IV.) statt, das  sich aber rasch polymerisiert (vergl. unten). 
Dieselbe Gelbfarbung tritt a d ,  wenn das Sulfochlorid in alkoholischer 
Losung mit Ammoniak rersetzt wird; das entstehende C h i n o n  geht 
rasch durch Addition von Alkohol in den E s t e r  der S u l f o n s a u r e  
uber. 

Po 1 y ni e r e s  5 - B r o m  - 0- t o l u  s ul f o c h i n on  (Formel IV). 
Leider ist es auch in dieser Reihe nicbt gelungen, dns mono- 

niolekulare Sulfochinon zn isolieren, obwobl es augenscheinlich be- 
stiindiger ist, als die entsprechende para-Verbindung '). Lost man d a s  
Sulfochlorid in wasserfreiem Ather und setzt frisch geschmolzenes 
Natriumacetat zu, so erhiilt man eine intensiv gelbe Losung, welcbe 
tagelang ihre Farbe behiilt, beim Abdunsten hinterbleibt aber immer 
die polymere Form, die man bequemer in Acetonlodung darstellt. 
Leicht liidt sie sich auch durch Einwirkung von Chlorsul€oudure auf 
das  Sulfochlorid erhalten. Triigt man dieses in die SPure ein, SO 

geht es  unter Warmeentwickluog und schwacher Braunuog in  L b u n g ,  
und nach einiger Zeit scheidet sich ein Teil des polymeren Chinon8 
in kleinen gliinzenden Krystiillchen a b ;  der Rest kann durch Fallen 
mit Wasser gewonnen werden. 

Das p o l y m e r e  C h i n o n  bildet ein weifles, aus kleinen Krystall- 
chen bestehendes Pulver; in den gebrauchlichen Losungsmitteln ist es 
unl&lich, kann aber aus  heil3em Aoilin umkrystallisiert werden; man 
erhiilt es in derselben Form wieder. 

0.2062 g Sbst.: 0.1539 g AgBr, 0.1953 g BaSO,. 
CTHsBrSOs. Ber. Br 32.10, S 12.81. 

Gef. * 31.90, * 12.87. 
Die Verbindung ist ganz indifferent; irgend eine Umsetzung haben 

wir nicht erreichen konnen. 

5 -B r o m  - 1.4 - k r e s  01- 3- m e r c a  p t a n  (Formel V). 
Man verwendet das rohe Sulfochlorid und verfiihrt geoau wie bei 

Die Ausbeute ist die gleiche, der Darstellung der ortho-Verbindung '). 
zum Umkrystallisieren eignet sich am besten Hexan. 

1) B. 44, 188 [1911]. 2) B. 44, 188 [1911]. 
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Das 5-Brom-I .4- kresolmercaptan krystallisiert atis Hexan in 
langen seidegliinzenden Nadeln vom Schmp. 32-330; es besitzt eiuen 
schwachen Geruch. In Wnsser ist es wenig loslich, in den meisten 
organischen Losungsmitteln lost es sich leicht, ebeoso in Alkali. 

0.2534 Sbst.: 03535 g Cog, 0.0742 g Hs0. 
C, 117 BrSO. Ber. C 38.34, H 3.33. 

Gef. )) 38.05, 1~ 3.25. 
An der Luft oxydiert es sich, such in Liisung, nur langsani; 

Oxydationsmittel, auch konzentrierte Schwefelsiiure, fuhren es leicht 
in  das D i s u l f i d  iiber. 

D i b e n z o y l v e r b i n d u n g .  In alkalischer Losung mit Benzoyl- 
chlorid dargestellt und atis Benzin urnkrystallisiert. Farblose Nadel- 
chen vom Schmp. 93--94O, leicht loslich in  i t h e r  und Benzol, we- 
niger in Benzin. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d u n  g ist flussig. 

0.1890 g Shst.': 0.0837 g AgHr, 0.1035 g BaSO,. 
CZlHlsBrSO3. Ber. Rr  18.72, S 7.51. 

Gef. I) 18.85, )) 7.52. 

5 -B r o m - 1.4 - k r e s o 1- 3 -d i s  ulf id  (Formel VI). 
Iu essigsaurer Losung durch Oxydation mit Eisenchlorid darge- 

stellt und aus Hexan umkrystallisiert. 
Gliiozende, schwach gelbliche Nadeln voni Schmp. 76-77O, in 

den meisten organischen Losurigsrnitteln leicht loslich, ebenso in Alkali. 
0.2126 g Sbst.: 0.1860 g AgBr, 0.2308 g BaSO,. 

Cl ,H19Br~S~02.  Ber. Br 36.67, S 14.70. 
Gel. n 37.23, 14.91. 

D i  b e n z o  y l  v e r  b i n  d u  n g. Farblose, glainzende Nadeln voni 
Schmp. 130-131O; leicht 16slich in Benzol, weniger in Alkohol, 
schwer in  Benzin. 

0.1656 g Sbst.: 0.0962 g AgBr, 0.1186 g BaSOI. 
CnsH20BraSZ0,. Ber. Br 24.83, S 9.95. 

Gef. x 21.72, 9.83. 

5 - B  r o rn - 1.4- k r e  s o l -  3 - m e t  h y l s u l  f i d  (Formel VII). 
Man lost 50 g Mercaptan, wie es durch Destillation mit Wasserclanipf 

erhalten wird, in 125 ccm einer 5-prozentigen L6sung von Nstrium in Mc- 
thylalkohol, setzt unter Kiihlung 33 g Jodmethyl zu, lint einige Zeit 
stehen, verdunstet dam den Methylalkohol zum gr6Bten Teil nnd id l t  mit 
Wasser aus. Uas abgeschiedene (51 wird mit Ather aufgenommen, die Losung 
mit Natriumsulfat getrocknet, der i t h e r  abdestilliert und der Riickstand unter 
vermindertem Druck destilliert. husbeute 70 -80 O/o der berechneten. 

Das  5-Brom-l.4-kresol-3-niethylsulfid bildet ein farbloses, stark 
lichtbrechendes 0 1  von schwacliem Geruch; unter 13-14 mni Druck 
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siedet es bei 162-1630. In den gebrauchlichen organischen Losungs- 
rnitteln ist es leicht loslich, ebtnso in Alkali ohne jede Verlnderung. 
Arich YOD Wasser wird es, im Gegensatz zu der isomeren o-Kresol- 
Yerbindung, nicht angegriffen. 

0.1736 g Sbst.: 0.2602 g Con, 0.0608 g H20. 
GHsBrSO. Ber. C 41.19, H 3.89. 

Gef. D 40.88, D 3.92. 

Brom wirkt energisch ein, es findet gleichzeitig Addition und 
Substitution statt; eine einfache Addition haben wir nicht erreichen 
kiinnen. 

Mit Anhydrid uod konzentrierter Schwefel- 
siiure dargestellt und aus niedrig siedendem Benzin nmkrystallisiert. 
Farblose, gltozende Nadeln vom Schmp. 51 -520; leicht l6slich in 
Alkohol, Ather, Benzol, weniger in Benzin. 

A c e t y l v e r b i o d u n g .  

0.1493 g Sbst.: 0.1280 g BaSO+. 
CloHjlBrSOa. Ber. S 11.65. Gef. S 11.77. 

2.5 - 1) i b r o m - 1.4 - k r es 01- 3 - m e t  h y 1 Y u 1 f i d-  p e r b r o m i d  (Formel 1x1. 
Ini Gegensatz zu der isomeren Verbindung’) bis jetzt nur in einer 

F o r m  erhalten. 
Zur Darstellung liann das vohe Methylsulfid verwendet werden, wie cs 

nach dein Abdestillieren des j thers  erhalten wird. Man lost es in den1 Knf- 
lachen Volumen Chloroform und setzt ijberschiissiges Bimn, gel6st in den1 
gleichen Volumen Chloroform, allmihlich zu (aut 10 ccm Methylsulfid 6 can  
Brom). Die Abscheidung des Perbromids beginnt bald; man lBBt oiiiige 
Stunden stehen, saugt ab, whcht mit weuig Chloroform nach uiid trocknet 
sac11 auf Too. Die Mutterlauge scbeidet, wonn sie niit etwas Brom versetzt 
wird, noch Perbromid am, meist in schopen Krystallen; ein kleiner Rest bleibt 
in LBsung, der durch Abdunsten gewonnen werden kann. Ausbeute 90 O,’o 

der Theorie. 
An Stelle von Chloroform kann auch ein Gemisch von Ather und Chio- 

roform (gleioho Raumteile) angewendet werden. Die Erscheinungen sind die 
gleichen; doeh bleibt i n  der Mutterlauge eiemlich vie1 Porbromid gelfist : 
man eih%lt es durch Abdunsten des Athers. 

Das Perbromid bildet lange, schwarz-violette Nadeln mit griinem 
Qberflachenschimmer; bei langsamer Abscheidung erhUt man dicke, 
fast schwarze, stark glanzende Nadelo und Prismen, die auderlich 
d e m  Jod  sehr Ihnlich sehen. Beim Erhitzen sintert das Perbromid 
gegen l l O e  zusammen und schmilzt bei 128-1300 unter Abgabe von 
Broni und Bromwasserstoff. Aus heidem Chloroform oder heiBeni Eis- 

1) B. 44, 193 [1911]. 
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essig kann es bei Gegenwart von etwas Brom umkrystallisierb werden; 
man erhiilt wieder die dunklen Nadeln. 

0.2118 g Sbst.: 0.3361 g AgRr, 0.0995 g BaSO,. - 0.4376 g Sbst.: 17.6 ccrn 
' i lo -n .  Thiosulfat. 

CeHeBr4S0. Ber. Br 67.77, S 6.79, Brt 33.88. 
Gef. v 67.53, )) 6.45, n 32.14. 

Dns Perbromid ist bestgndiger als die isomere ortho-Verbindung; 
beiin I iegen an der Luft verliert es allerdings auch Broni, aber in  
gilt verschlossenen GefiiBen halt es  sicb lange unveriindert. Leicht 
kann das addierte Brom mit Hilfe von Aceton oder von Natriumbi- 
sulfit entzogen werden. In atherischer Losung rnit Wilsser geschiittelt, 
tauscht es einerseits das addierte Brom gegen Sauerstoff aus, es ent- 
steht das S u l f o x y d  ( X K ) ,  andererseits spaltet es Brornwasserstoff 
ab unter Bildnng. des P s e u d o b r o m i d s  (Formel XV); bei Anwen- 
dung von viel Wasser verliiuft die Reaktion vorwiegend in dieser 
Richtung, bei Anwendung von H enig entsteht dagegen hauptsiichlich 
S ti 1 fox yd. 

In festein trocknem Zustand wird das Perbromid nur langsam yon 
Wasser angegriffen; i n  Beriihrung mit Alkali geht es i n  einen schwarz- 
griinen Korper uber, der noch nicht untersucht ist. Beim Kocheo 
mit Eisessig spaltet es  Brom und Bromwasserstoff ab, es entsteht d i e  
D i b r o m v e r b i n d u n g  (XI.) und das P s e u d o b r o m i d  (XV.). 

Bleibt das Perbromid in Chloroform- 
losang langere Zeit rnit viel Brom in Beriihrung, so wird die Schwefel- 
gruppe abgespalten und durch Brom ersetzt. Man erhillt das bekannte 
T r i b r o m - p - k r e s o l  Tom Schmp. 96-97O. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m .  

2.5 - D i b  r o m - 1.4-k r e  s 01- 3 - m e t h J 1 s ulf i d  (Formel XI). 
Man echiittelt die kiiufliche konzentrierte Natriumbisulfitliisuug 

mit dem gleicben Volumen Ather gut durch und setzt unter Schiittelo 
das Perbromid zu; auf 10 ccm Sulfitlijsung 5 g Bromid. Es tritt rascb 
Losung und Entfarbung ein; man dunstet den Ather a b  und krystalli- 
siert ails niedrig siedendem Benzin um. 

Kleine, derbe, Earblose Krystalle vom Schmp. 53-54O; i n  Ather, 
Alkohol, Benzol leicht lBslich, ebenso in  Alkali, etwas weniger in 
Benzio. Aus heiklem Eisessig krystallisiert die Verbindong in scboneu 
fnrblosen Prismen, die Eisessig enthalten. 

0.1637 g Sbst.: 0.1976 g AgBr, 0.1208 g BaSO,. 
CsBeBqSO. Ber. Br 51.25, S 10.27. 

Gef. n 51.37, 10.13. 
I n  Chloroform oder Eisessiglosuog init Brom versetzt, entsteht 

nus der Dibromverbindung wieder das oben beschriebene P e . r b r o m i d ,  



423 

in EisessiglBsung mit Salpetersaure (1.4 spez. Gew.) behandelt, geht 
sie unter Abspaltung der Schwefelgruppe in das r o n  Z i n c k e ' )  aus 
T r i b r o m - p - k r e s o l  durch Einwirkung von salpetriger Siiure darge- 
stellte 2.5- D i b r o m - 3 - n i t r o - p - k r e s o l  uber. Kurze, gelbe, prisrna- 
tische Nadeln vom Schmp. 124O. 

A c e  t y 1 v e r b i  n d u n g. Mit Anhydrid und Schwefelsiiure darge- 
stellt und nus Benzin umkrystallisiert. Kurze farblose Prismen vom 
Schmp. 86-89O; in Ather, Alkohol, Benzol leicht loslich, weniger i n  
Benzin. 

0.1748 g Sbst.: b.2138 g CO,, 0.0451 g HsO. 
CIoHloBrsSO,. Ber. C 33.89, H 2.89. 

Gef. 9 33.36, B 2.88. 

2.5 -D  i b r o m - 1.4 - k r e  so 1- 3 - rn e t h y l s  u l  f ox y d (Formel XII). 
10 ccm Wasser werden mit 50 ccm Ather gut durchgeschiittelt 

und dann unter Schutteln 10 g Perbromid zugesetzt; unter Abscheidung 
von Sulfoxyd tritt rasch L8sung ein. Man liBt den h e r  abdunsten, 
mascht den Rickstand zur Entfernung von beigemengtem Pseudo- 
broniitl mit Ather aim nnd lirystnllisiert aus heiljem Eisessig oder 
heiljeni Benzol uni. 

nos  S u 1 fox  y d krystallisiert in  kleinen gliinzenden Prismen ; 
gegen 185O siutert es zusammen und schmilzt dann unter Gasentwick- 
lung und starker Rotfarbung bei 188-190°. I n  Ather ist es schwer 
loslich; in Alkohol, Benzol, Eisessig lost es sich in  der Hitze leicht, 
weniger in  der Kalte, Alkali lost ohne Veranderung; bei Oo gesattigte 
Bromwasserstoffsaure fiihrt es sofort wieder in dns P e r b r o m i d  zuriick. 

CsHs BraSOt. 

Ausbeute 5 g. 

0.1634 g Sbst.: 0.1872 g AgBr, 0.1154 g BaSO,. 
Ber. Br 45.75, S 9.77. 
Get B 48.75, D 9.70. 

2.5 -D i b ro m - 1.4 - k r e  s o  1- 3 - m e t h y 1s ulf o n  (Formel XlII). 
Dibrom-p-kresolmethylsulfid (XI.) wird in 10 Tln. Eisessig geliist, 

ferhydrol  jm grofleren Ubersohul3 zugesetzt, langere Zeit auf den1 
Wasserbade erhitzt, mit Wasser gefiillt uod nus E i s e d g  oder Benzol 
nmkryetallisiert. 

Gliinzende Natleln, ohne Zersetzung bri 1GO-I6l0 schmelzend, 
i n  Alkohol, Benzol, Eisessig in der Wkime leicht 18dicb, vie1 weniger 
i n  der Kiilte, scbwer loslich in Ather; Alkali liist oline Veriinderung. 

0.1455 g Sbst.: 0.1583 g AgBr, 0.0960 g BaSO,. 
Ce HsBr2SOS. Bcr. Br 463.48, S 9.31. 

Gcf. B 46-30, B 9.06. 

I) J. pr. p2] OJ, 553. 
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2.5 -D i b r o m - 3 - 8  u l  f m e  t h  y l -  1.4 - k r e so 1 - p s e u d o  b r o m i d  
(Formel XV). 

Das Pseudobromid kann auf zweierlei Art aus  dem Perbromid 
dargestellt werden, entweder durch Schiitteln der LtheriscLen Losung 
desselben mit Wasser oder durch Einwirkung von Rnliumncetat und 
Eisessig. 

Man schiittelt 50 ccm Ather-mit  100 ccm Wasser gut durch und 
setzt 5 g Perbromid zu. Es fiodet rasch Lijsuog statt, und der ;ither 
nimmt eine gelbe Farbe an ;  Busscheidung von fiulfoxyd trjtt meistens 
nicht ein. Der  Ather wird verdunsten gelassen, der Ruckstand auF 
Ton getrocknet und ails Benzol oder Eisessig umkrystallisiert. Als 
Nebenprodukt entstebt imrner S u l f o s y r l ,  welches die Reiniguog er- 
schwert. Ausbeute 2-2.5 g. 

Oder man verreibt 20 g Perbromid innig rnit 100 ccm Eisessig 
und 5 g frisch geschmolzenem Kaliuiiiacetnt; es tritt Eraarmung ein, 
die Masse wird vorubergehend grunlicb-schwarz und erstarrt schliea- 
lich zu einem weiaeu Krystallbrei. Man 1aBt einige Zeit stehen, saugt 
nb, wascht mit etwas Eisessig nnch, trocknet uud zieht das Pseudo- 
I)romid mit heiBem Benzol aus. Auch bier treten Nebeoprodukte 
nuf, die nber in den Eisessig ubergehen. Ausbeute 11-12 g. 

Dns Pseudobrornid krystallisiert i n  langen, fnrblosen Nadelu \-or11 

Schmp. 130--1310. In Ather ist es ziemlich ltislich, i n  Benziu schwer 
lijslich; leicht liist es sicb in IieiBem Benzol uod heioem Eisessig, 
weniger lijslich ist es i n  tler KSlte. . Mit Alkali in Reruhrung, farbt 
sich das I’reudobromid lnngsanr griinlicb, schlieI3lich fast schwarz ; mit 
Brom bildet es ein orangerotes Perbrornid. 

0.1S61 g Sbst.: 0.1681 g COZ,  0.0299 g HzO. - 0.1873 g Sbst.: 0.2ilG g 
AgBr, 0.1122 g BaSOI. 

GHiBr3SO. Ber. C 24.55, H 1.80, Br 61.35, S 8.20. 
Gef. )) 24.64, D 1.80, )) 61.71, )) 5.23. 

Wie schon in der Einleitung angedeutet worden ist, gleicht Jas 
s c h w e f e l h n l t i g e  P s e u t l o b r o m i d  in Bezug auf die Ueweglichkeit 
des einen Brornntoms durcbaus den friiher untersuchten P s e u t l  n-  

b r o m i d e n  des 1 ) - K r e s o l s ;  die Annlogie ist tatviichlich eine weit- 
gehende. Es zeichnet sich noch weiter dadurch BUS, dal3 es beim 
Schutteln mit Ather uod Natriumacetntlijsung unter Abspaltung VOII 

Bromwasserstolf i n  ein tief schwarzes Chinon ubergeht. Dieses Chinon 
gehiirt aber nicbt mehr der p-Iiresol-Reihe an;  soweit sich urteilen 
IiiBt, ist es ein S t i l b e n c h i n o n  und steht den von Z i n c k e  und 
P r i e s  I )  intersuchten Verbindungen nahe. 

~ ~ . ... ~ 

I) A. 326, 19, 44 [1902]. 


