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400. Th. Z i n a k e  und A. Dahm: 
fher p,p'-Diphenyl-dimeroaptan. 

[Mitteilung ails dem Chcmischen Institat A U  Marburg.] 

(Eingcgangen o m  23. November 1912.) 

Das p ,  j ~ ' - l ) i p h e n y l - d i m e r c a p t a n  (I) ist schon vor l h g e r e r  Zeit 
yon G a b r i e l  und D e u t s c h  I) durch Reduktion des D i p h e n y T -  
d i s u l f o c h l o r i d s  (11) dargestellt worden; spater hnben es L e u c k a r t  
und H o l z a p f e 1 2 )  aus dem B e n z i d i n  mit Hilfe des Xanthogenats er- 
halten und durch den D i m e t h y l -  und D i i i t h y l - a t h e r  nHher cha- 
rakterisiert. Weitere Untersuchungen fehlen. 

I. C g  . Hd-SH 11. Cs . II,-SO, CI lll. [CIHI-S-] 
Cs HI-SH c6 H4 -so* c1 CsH4-S- i' * 

\Vir hnben uns  zur Darstellung des D i p h e n y l - d i m e r c a y t a n s  
tler L e u c k a r t s c h e n  Methode bedient, die Zersetzung des D i a z o -  
x a n t h o g e n a t s  aber bei Gegenwart von K u p f e r p u l v e r  vor sich gehen 
lassen. Es ist das eiue wesentliche Verbesserung der Methode; die 
Zersetzung der Diazoverbindung verliuft ruhig, explosionsartige Ver- 
puffungen treten nicht ein, und die Ausbeute ist infolgedessen bedeu- 
tend besser. 

Interessant ist zunachst das  Verhalten des D i p  h en y 1 - d i m e  r c a p -  
t a n s  gegen C h l o r ;  in Eisess ig-Losung geht es i n  dns S u l f o -  
c h l o r i d  (11) iiber3), i n  C h l o r o f o r m - L i i s u n g  bildet sich dagegen das  
unten nLher beschriebene D i p h e  n y 1 - d i -  s c  h w ef e 1 c h l  o r i  d (IV). 

I n  beiden Fallen entsteht zuniichst ein Oxydationsprodukt, dem 
nian Forniel 111 geben liann, es laI3t sich mit der bei der Oxydation 
des 1.4-P h e n  y l e n  - d i m  e r c a p  t an  s ') entstehenden Verbindung ver- 
gleichen ; eine Molekulargewichts-Revtimmung hat  sich nicht ausfiihren 
lassen, wir bezeichnen es vorlHufig als T e t r a s u l f i d .  

cs H4-S CI Cs HI-S-C Clr 
IV. . v. . VI. . 

CsH4-SCI C6 H4-S-Alk Cs &-s--c C I S  

Yon den Athern des D i m e r c a p t s n s ,  welche als D i p h e -  
n y l - d i s u l f n l k y l e  bezeichnet werden konnen, haben wir den N e -  
t h y l - ,  i t l i y l -  und B e n z y l - B t h e r  dnrgestellt und untersucht 

Cs €L-S - A1 k 

(Ir; A l k  =CHI,  C I H ~ ,  CH2.CsHs). 

I )  B. 13, 390 [lBSO]. 
9 Mit Brom entsteht das S u l f o b r o m i d ,  der Vcrlauf tler Reaktion ist 

eclion frillier erldutert worden (B. 44, 2722 [1909]). 
4, R 42, 2727 [1909]. 

2, J. pr. [2] 41, 211 [1890]. 



Der  M e t b y l i i t h e r  liaiin durcb Clilorieren in Eisessiglosung i n  
dns S u l f o c h l o r i d  (IIj iibergefiihrt werden; i n  welcber Form die 
Uethylgruppe abgespalten wird, hat sich nicht erniitteln Iassen. lo 
Chloroformliisung Findet dagegen eine vollstbntlige Chlorieruog dcr 
beiden Methylgruppen atntt, es entsteht Verhiudung VI I) .  Gegen 
Anilin rerhalt sich das 1Tes : ich lor id  (1'1) wie die anderen analogeii 
Verbindungen, es eotstelit D i m  e r c a p  t a n  (1) i iud T r i  p hen  yl-gri - 
a n i d i n .  

Auch der i t h y l -  und der B e n z p l - i t h e r  (V) werden von Chlor 
angegriffen; in Eisessiglijsung ist der Verlauf der  gleicbe wie bei dew 
M e t h y l i i t h e r ,  es entsteht tlns D i s u l f o c h l o r i d  ( I t ) .  I u  Cbloroform- 
IBsung 1-erliiuft die Chlorieruug aber i n  anderer Weise; Verbindungen 
rnit den Seitenketten S.CCI,.CHa und S.CCI:,.CgHg haben wir nicht 
erhalten kijnnen, aus dem A t h y l z t  h e r  iiherhnupt kein festes Prn- 
dukt, sontlern n u r  ein rotes 01. Der B e n z y l a t h e r  liefert dagegen 
eine gut krystallisierende, interessante Substanz, dss  schon oben er- 
wiihnte Dip  h e n y 1- d i s c  h w e  f e l  cli 1 o r i d  (TiT); gleichzeitig entsteht 
R e n z n l c l i  l o r i d ,  welches diirch Uberfiihrung in Bi t t  e r m  a n d e l  ti 1 
nachgeaiesen wurde. Die Renktion wird so verlaufen, wie es die 
folgenden Formeln andeuten : 

--S.CH*.CsHj -* --SC12.CHZ.CsHj --t -SCI: CH.CsHs 
-23 Cl? . CH Cl . Ca Hs --t 

--SCln == - SCI + CIS. 
Dns D i p h e n y l - s c h \ v e f e l c h l o r i d  (IV) ist das erste A r y l -  

s c h w e f e l c h l o r i d ,  \velches erhalten wnrde'); es knnn aiich ails den] 
D i m e r c a p t n n  dargestellt werden, und seine Buffindung bat zur Dar- 
3tellnng verscbiedener nndrrer, hierber gehijriger \-erbindungen ge- 
fiihrt, \ on  tlenen eioige sich tlrirch groBe Renktionsfiihigkeit nuszeicli- 
nen, so z. B. das Chlorid: O - N O ~ . C G H ~ . S C I  '); das Chloratom kann 
i n  verschiedener Weise ansgetauscht werden. 

Arich das D i p b e n y l d e r i v a t  ( I \ )  ist reaktionsfiihig, geht aber 
leicht i n  das T e t r n s u l f i t l  (111) iiber. Bemerkenswert ist sein Ver- 
halten gegen Aceton, es entsteht ein D i a c e t o n y l d e r i v a t ,  welches 
nuch [lurch Einwirkung von M o n o c h l o r - a c e t o n  auf das J l i m e r -  
c n p t a n  erhalten werdeu kann, Daraus ergibt sich, da13 ihni Formel 
T I J  zukonimt und dem Cblorid die Formel 11.. 1-00 der Auffassuog 
der Verbindung als C b i n  o n (Formel VIII), fiir welche die intensive 
rotgelbe Farbe sprecheri lionnte, kaiin keine Rede sein. 

-+ -S C13 + C H  CI? . Cs Hj ; 

Cs Ha. S . Clip .CO . CH, 
Co I€, . S . CHg , CO . CH: 

cs If, = S 
(Is Hc = S 

YII. . VIII. - *  , GI*. 
~ ..._ 

I )  Uber den Ycrlaul ( 1 ~  Renktion siehe B. 43, 3445 [l!llO]. 
1) B. 84, 769 [1911]. d, A .  391, 55 [1912]: F r i e s ,  R. 45, 2965 [1912]. 
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Der M e t h y l -  und der d t h y l i i t h e r  addieren iriit Leichtigkeit 
13roni und Jod;  die entstehenden 1-erbindungen besitzen nber nicht 
inimer die normale Zusammensetzung. 

Der h i e t h y l a t h e r  gibt sowohl niit Broni als auch mit Jod  eiu 
11 e x  ah al o q e  n - A d d i t i o n  sp r od  u k t. Das Hexajodid ist recht be- 
stiindig; es entsteht auch, was sehr eigenartig ist, bei der Einwirkung 
von Jodwasserstoff aiif das untan besprochene D i s u l f o s y d  (XI), 
wiihrend sich rnit Broniwasserstoff das normale T e t r a b r o m i d  
bildet. 

Der - : i thy l i i ther  gibt mit Brom die normale T e t r a b r o m - V e r -  
b i n d u n g ,  mit Jod dngegen ein H e x a j o d - D e r i v a t .  

Diese R e x a h a l o g e n - V e r b i n d u n g e n ,  welche bis jetzt bei 
D i s u l f n l k y l e u  - CH~S.C~HI .SCH~ und anderen - oicht beobachtet 
warden sind, konnen in  serschiedener Weise aufgefaet werden; man 
knun sie nls Additionsprodukte chiuoider Verbindungeu ansehen (IX) 
oder von den1 normalen T e t r a h a l o g e n - D e r i v a t e  (X) ableiten. 

CE Hd = S ( C€IS ) Br . Rrs CS Hd - S (CH3) B n  
IS. .. x. * , Br2. 

CGHA=S(CHs)Br.Brs csH~-s(CHs)Br, 

Wir geben vorlaufig der letzteren Auffassuog den l'orziig. 
Das R e r n b r o m - D e r i v a t  verliert leicht Brom, eine glntte Uher- 

fiihrung iu das T e t r a b r o m i d  gelingt aber nicht, da  nuch dieses leicht 
Broni nbgiht; die beiden H e x n j o d - V e r b i n d u n g e n  sind dagegeri 
bestjiodig. 

Heduktionsmittel wie Natriumsulfit oder Thiosulfat fuhreu Abspal- 
tung YOU Halogen herbei, die urspruoglichen D i s u l E a l k y l e  werden 
zuruckgebildet. Beim Erhitzen rnit Wasser oder rerdiinntem Alkali 
geheii die B r o m i d e ,  wenn auch nicht glatt, in die D i s u l f o x y d e  
(Sl) iiber (vergl. den experimentellen Teil); die Jodverbindangen 
lassen sich dagegen nicht in die D i s u l f o x y d e  iiberfuhren; verdunntes 
Alkali entzieht Jod, und es  entsteheu wieder die D i s u l f a l k y l e ;  gegen 
\V\.'nsser siod sie bestliodiger. 

Durch Oxydstion mit Snlpetersaure bezw. niit Perhydro1 gehen 
die d r e i  A t h e r  (1') aunachst i n  die D i s u l f o x y d e  (XI) iiber, bei 
liriiftiger Osydation entstehen die D i s u l f o n  e (XII). 

XI. . XII. * 
Cs HI --S (Alk)  0 Cti H, --S (All<) 0 2  

CsH,-S(AIk) 0 C6Hb-s (Alk)O2 
. Alk = CHB, C:,Hg, CH*.CsHj. 

Die D i s u l f o x y d e  rengieren rnit Hrom- und rnit Jodwnsserstof:' 
nnter Bildnng der Halogenadditioosprodukte (vergl. oben untl den 
experimentellen Teil). 



Weiter sind dauu noch einige j-ersuche init dein B e n z i d i i i -  
s u l f o u  (XIlI) angestellt worden, die aber keine neuen Gesiclitspunkte 
ergeben haben. Mit Hilfe der Xnnthoganverbiodung laBt sich dns 
B e n z i d i n s u l f o n  leicht in das 1 ) i m e r c a p t a n  (XIV) iiberfiihren, 
n u s  welchem verschiedene Ather so\& nuch das Cliloritl S V  dnrge- 
stellt worden siod. 

Cs Ha-NHv CG Hz- -dH CGH3-S C,l 

CgH3-NHr C.6 HJ-SH Cc HJ - S C1 
XIII. 1 >so, XI\.. 1 >so, XV. 1 ;so, . 

Wir verweisen beziiglicli dieser Yerbindi~nger~ niif (lie Disser- 
txtiiin ’). 

E x p e r i i i i e n t e l l e r  Te i l .  
p.  1i - U i p  h e n  y I - d i  ni erc:rp t n u ,  11s .Cl; HI-C,, H, . SH. 

20 g Benzidin werden in 32 g ltonzentrirrter Salxsiiirc untl 70 g W a w ~  
gelijst, die L6sung mit 32 g konzentriertcr Salzsaurc versetxt iiiid der eut- 
standcne llrri tlann hei 00 m i t  15 g Nntriuninitrit, gelBst in 70 g W’assei., 
dinzotiert. Die Diazolcsung wird iilit Natronlaugc, so weit es geht, neiitw 
lisiert und dann langsam unter Umriihrcn in  cine auf 600 cnririntc Iihung 
yon 40 g xanthogensaurem l<alium in 800 ccni Wasser einllicBen gclasseri. 
Wiihrend dcs EinflieBens setzt man allmfihlich 20 g Knpferpulver der Xantlin- 
genatlijsung zu. Es scheidet sich zucrst ein gelber, iehr explosiver Nieder- 
schlag ab, der sich aber unter dem Einflull des I<npferpulveis sehi. rasch 
linter lebhafter Stickgasentwicklung in cin brnuncs 01 verwnndelt ?, welehes 
ohm wcitere Hcinigung verseift marde. Man liist i r i  IiciBein .\lkohol, setzt 
40 g 33-proz. Kalilaugc zu,  und kocht 6-7 Stunden mi Kiickflul~kfihlei~, 
f igt  gcgen Ende der Renktion, uni entstnndenes Tetrasullitl wiedor zu redu- 
zieren, 10 g Natriumsiilficl Iiinzu, kocht nooli kurze %eit ond filtriert dirvkt 
in  aberscbiissige verdiinnte Salzsiiure. Unter Icbhafter Entwicklung von 
Kohlenoxysulfid scheidct sich das Mercaptan aus; durch Unil6.scn in hlliali 
und Unikrystallisieren aus Eisessip wird es gereinigt. 

Das p ,  p’-D i p h e n  y I -d i  m e rc a p  t B n krystallisiert i i i  fnrbloseo, 
glauzeuden Bllittern 3, vorn Schmp. 175O. In  Eisessjg, Alkohol und 
Benzol ist es  in der Kalte rniil3ig loslicb, leichter lost es sich heini 
Erwiirrnen. 

0.1678 g Sbst.: 0.4015 g CO,, O.Oi0 g H20. - 0.1173 g Sbst.: 0.2510 g 
HaS04. 

1) .\. D a h m ,  Marburg 1911, S. 60-66. 
2) Unterbleibt der Zusatz ~ o n  Iiupferpulver, so zersctzt sich dic cnt- 

stehende Diazoverbindung sehr leicht cxplosionsartig unter Bildung vcr- 
schiedener Nebenprodukte. 

3) Das Diniercaptan nnd eiiiigc seiner AbkGninilinge zcigcn liiufig eine 
gelbliche Farbe, durch gceignete Behandlung mit ‘Tierkohle liillt sich dies? 
Firbung beseitigen. 
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C~gH~oSis. Ber. C 66.00, H 4.62, S 29.88. 
Gei. )) 65.25, 4.67, 29.38. 

Das D i m e r c a p t a n  oxydiert sich bei langerem Liegen an der 
Luft, rascher erfolgt die Oxydation in alkalischer Losung, wie dieses 
auch L e u c k a r t  und H o l z a p f e l  hervorheben. Cblor bewirkt eben- 
falls Oxydation; bei weiterer Einwirkung von Chlor i n  Chloroform- 
losung Keht das Oxydationsprodukt in das unten beschriebene D i -  
p h en y I -d i - sc  hi\. e f e l c h l  o r  id (IV) iiber, wiihrend in Eisessiglosung 
tlas bereits von G a b r i e l  und D e u t s c h ' )  aus der p , p ' - D i s u l f o n -  
sH u r e  dargestellte D i s  ti If o c h l o  r i  d (11) entsteht. Ahnlich rerhiilt 
sich Brom; unter deu gleichen Bedinguugen bildet sich dss ent- 
sprechenrle S u l f o b r o m i d ,  das aber nicht niiher untersucht worden ist. 

Unserer Meinurig nach liegt in  dern Oxydationsprodukt ein T e t r a -  
salEid(IIl)vor, dem sich uuter Umstiiuden polymere S u l f i d e  beimengen 
konnen. Es bildet ein gelbstichiges, arnorphes, in den gebrauchlichen 
Losungsrnitteln unliisliches Puloer. L e u c k a r t  und H o l z a p f e l  heben 
hervor, daB sich dieses Prodnkt sehr schwer reduzieren Iasse. Nacli 
unseren Beobachtungen ist das nicht der Fall, in alkoholisch-alkali- 
scher Losung IiiBt es Rich mit Natriumsulfid ohne Schwierigkeit redu- 
zieren. 

p ,  p ' -  D i p  h e I I  J 1- d i -  s c  b iv ef e 1 c h 1 o r  i d ,  Cl S . C,. Ha-C,, Hd . S C1. 
Aus dem 1)imercaptan und aus den1 Benzylather darstellbar. 

Man 8bergiel3t 1 g Mercaptan mit 3 ccni Tetrachlorkohlenstoff und leitet 
laugsain trocknes Chlor ein. Sobald sich dns Mercaptan mit rotcr Parbe ge- 
16st hat, unterbricht man den Chlorstroni, filtriert wenu n3tig und stellt dic 
rote Losung 3-4 Stunden io eine krsftige K&ltemischung; tlas organische 
Schwefelchlorid scheidet sich aus , es wird niit kaltein Clilorkohlenstoff Re- 
waschen und hber Schwefels&nre getrocknet. 

I n  gleicher Weise w i d  bei dei. Darstellung aus den1 Benzyhther ver- 
fahren. Die Ausbeute ist in beiden Fallen eine gute. 

Das D i p h e u  y 1-di-  s c h  wef e l c  11 1 o r  i d  bildet schiine rotgelbe 
Krystnlle 1 om Schmp. 1 14-1 150; bei 145O tritt allrniihlich Zersetzunp 
ein. In Benzol und i n  Chloroform ist es zietulich loslich, vie1 weniger 
in 'I'etraclilorkohlenstoff, einrnal in Losung gebracht krystallisiert es nur 
schwierig wieder aus. 

0.1577 g Sbbt.: 0.1532 g AgCI, 0.2637 g BaSO,. 
CI*Ha'&C1l. Bey. GI 24.70, S 22.34. 

Gef. 24.02, 22.96. 
Beirn Erwiirmen mit Eieessig, Alkohol tind verdunntem Alkali 

verliert die Verbindung Chlor und geht in einen Kijrper itber, der 

I) B. 13, 390 [1880]. 
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dem oben erwiihnten T e t r a s n l f i d  entsprechen diirfte. In Eisessig- 
16sung mit Salpeters5nre (1.4 spez. Gewicht) erwiirmt, erleidet sip 
Oxydation, es bildet sicl! das S u l t o c h l o r i d  (11); auch diirch die 
zinwirkung von Chlor in Eisessiglosung kann das D i p h e n y l -  
s c h w e f e l c h l o r i d  in das Sulfochlorid umgewandelt werden. 

E i n  w i r k u n g  v o n  A c e t o n .  Wird das  Schwefelchlorid mit 
Aceton erhitzt, so wird Salzsiiure frei, es entsteht ein D i a c e t o n y l -  
c l e r i v a t  (Formel VlI), welches nuch nus dem D i m e r c a p t a n  er- 
halten werden kann,  wenn dieses in alkalischer Losung mit Chlor- 
weton behandelt wird. 

Die Verbindung krystnllisiert i n  fast weil3en Nadelchen vom 
Schmp. 165O, in Eisessig, Chloroform und Benzol ist sie in der Hitze 
ziemlich loslich, weniger i n  Alkohol. 

0.1979 g Sbst.: 0.4i20 g COa (auf nassern Wege verbrannt). - 0.1674 g 
Sbst. : 0.2360 g RaSO,. 

C18H18StOa. Ber. C 65.40, S 19.42 
Gef. D 65.05. x 19.43. 

.ttlier deu p ,  1)'- /)il~/ietc~l-diinercaptans: p ,  p'- Uiphenghilfalkyk. 

D i m e t h  y 1- a t  h e r l )  , CHI .S . C, €II--C~ HI. S . CHa. 
10 g 'des Dimercnptans wcrden in iiberschimigem lI1-n. Alkali gelBst untl 

tinter Schiitteln nllm&hlich -12-13 ccrn Dimethylsnlfat zugesetzt; der ent- 
htancteue Niedcrschlag mird abfiltriert und nnch dern Auawaschen aus Alkohol 
otler Eisessig unikrystallisiert. 

Man kann auch vou dem rohen, Tetrasulfid enthaltenden Dimercaptan 
aosgeben; man erw8rrnt dic alkalisch-alkoholische LBsung solange unter Zu- 
satz von Nrttriurnsulfid, bis vollst%ndige Tihung eingetreten ist, setzt Wasser 
zu nnd schiittelt clann mit Dimethplsulfat. 

Der  D i m e t h y l a t h e r  krystnllisiert in weiBen, glanzenden 
Hlattern vom Schmp. 185O. In  Beilzol und Eisessig ist e r ,  nament- 
lich in der Wiiirrne, leicht li;slich, weniger leicht in Alkohol. 

0.1836 Q Sbst. (auf nassem Wegc verbr:mnt): 0.4535 g CO,. - 0.1391 g 
Sbst: 0.2663 BRSOI. 

ClrI-I~lSa. Ber. C 68.23, S 26.04. 
Gef. 67.37, a 26.29. 

Mit. Brom und mit Jod gibt der D i m e t h y l a t h e r  Additionspro- 
dukte, durch Chlor wird er je nach den Redingungen in das S u l f o -  
c h l o r i d  (11) ocler i n  ein Hexnchlor-Derirat iibergefiihrt. Durch Oxy- 
dation geht er in dss zugehorige D i s u l f o x y d  bezw. Di s i i l t on  iiber. 

E i n w i r k u n g  v o n  Chlor .  In Eisessiglosung entsteht D i -  
ph e n  y 1 -d  i s  u 1 f och 1 o r i d  (TI), die Methylgruppe wird nbgesprengt, 

- - . ~ .  

I) Leuckart  und Holzapfe l ,  3. pr. [2] 41, 211 [1890]. 
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wahrscheinlich unter Bilduug von Zwischenprodukten, die sber  nicht 
zur Wahrnehmung gelangen. 

In  Chloroformlosung tritt dagegen Substitution in den Methylgruppen 
cin, dic in cc1~ iibergehen; es entsteht die Verbindung C~~C.S.C~&--C~HI.  
S.CC&. Man iibergient 3 g des Dimethylithers mit 10 ccm Chloroform und 
leitet Chlor ein, der Ather geht in LBsuug, und aus der mit Chlor gesittig- 
ten Losung scheiden sich Krystalle der Chlorverbindung aus. Man IiiIt ah- 
dunsten, preBt ab und krystallisiert aus Cliloroform urn. 

W e i h  Nadeln vom Schnip. 195q ziemlich loslicb in heil3em 
Benzol, weniger in  Eisessig, Chloroform und blkohol. 

0.1455 g Sbst.: 0.2776 g AgC1. - 0.1136 g Sbst: 0.1160 g BaSO,. 
ClrHs&C&. Ber. c1 46 97, s 14.16. 

Gef. 47.07, )) 14.02. 
Bei rorsichtigem Erhitzen mit Anilin tritt Zersetzung ein ; es ent- 

stebt T r i p  h e n  y I-gu an i d i  n und D i p  h e n y I-d i -  m e r c  a p  t a n , die 
leicht i n  reioem Zustand dargestellt werden konnen. 

1) i a  t h y 1- 5 t  h e r ,  C 2  Hs .S. C6 H1 - C,;H.. S. C ~ H S .  
Zur Darstellung verfihrt man in  derselben Wcisc, wie bei der Methyl- 

Weil3e Blattchen vom Schmp. 135O; in Eisessig und Chloroform 

0.2495 g Sbst.: 0.6354 g COZ (nuf nassciii \\'ege verlrannt). - 0.1184 g 

verbindung und krystallisiert aus Alkohol um. 

in der Hitze ziemlich loslich, weniger in Alkohol. 

Sbst.: 0.2033 J" 13aSO1. 
C16H18S2. Bcr. c 70.01, s 23.38. 

Gef. 9 69.46, 23.57. 
In) Verlialten gleicht der D i i i t h y l i t h e r  der Methylverbindung; 

niit Hrom und Jod entstehen Additionsprodukte, bei der Oxydation 
bildet sich dss D i s u l f o x y d  bezw. das  D i s u l f o n  und beim Chlo- 
rieren i n  Eisessiglosung erhalt man das  D i s u l f o c h l o r i d  (11). In 
Chloroformlosung entsteht dagegen bei der Ein wirkung von Chlor 

. ein roles 01. Wahrscheinlich bildet sich i n  geringer Menge das  
Diphenyl-dischwefelchlorid ([V), so daB die Reaktion zum Teil 
iihnlich verliiuft, wie bei dem Benzylather. 

D i b e II z y I - a t  h e r ,  C ~ H J .  CHS . S. CsHd - C ~ H I .  S . CHa . CS&. 
Das Dimercaptan wird in iiberschhssiger 3/1-n. Natronlauge gelost und 

untar krxftigem Schiitteln allmihlich Benzylchlorid in  geringcm UberschuB 
zugesctzt. Man schattelt d a m  noch so langc, bis dae Benzylchlorid fast 
verfichmuuden ist, saugt den entstandenen Athcr ab, wiischt mit Alkohol und 
Wasser ous und krystallisiert aus Eisessig urn. 

Weilje, glanzende Blattchen vom Schmp. 198--199O, i n  Alkohol 
und in Eisessig in der Kalte schwer liislich, leichter in der Warnie 
und in Benzol. 
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0.1116 g Sbst. (auf nassem Wege rerbrannt): 0.4032 g CO,. - 0.1197 g 
Sbst.: 0.1416 g BaSOc. 

c16 His Sz. Ber. c 78.33, s 16.10. 
Gef. )D 77.66, )) 16.24. 

Der D i b e n  z y 1 I t  h e r  weicht von den beiden anderen Athern 
wesentlich durch sein Verhalten beim Chlorieren in Chloroform- 
liisung ab; er spaltet sich in B e n z a l c h l o r i d  und D i p h e n y l - d i -  
s c h w e f e l c h l o r i d  (vergl. die Einleitung). In Eisessiglosung liefert 
e r  beini Chlorieren das D i s u l f o c h l o r i d  (II), bei der Oxydation ent- 
steht D i s u  I f  0s y d bezw. D i s u  1 t o n .  

&om- und Jod- AdditionsproduklQ der .Ither. 
11, p ' -  D i p h e n  y 1 - d i s u  If m e t h  y 1- t e t  r a b r  o m i d ,  

Br, (CH3) S . C6H4 - CGH4. S (CHI) Bra. 
Man l6st dieses in Chloroform 

und leitet trocknen Bromwvnsserstoft ein, daa T e t r a b r o m i d  scheidet sich als 
gelber, spater rot und krystallinisch werdender Niederschlag aus, der ahge- 
saugt rind niit etwas Chloroform gewaschen wird. 

0.1215 g Sbst.: 0.1627 g AgBr. - 0.1821 g Sbst. (karze Zeit im Es- 
siccator getrocknet): 12.4 'llo-n. Thiosulfat. 

Nui aus dem D i s u l f o x y d  darstellbar. 

ClrHlrSaBrd. Ber. Br 56.50. Gef. 13r 56.99, 54.37. 

Das T e t r a b r o m i d  ist in Chloroform und i n  Eisessig schwer 
loslich, beim Liegen an der Luft verliert es  Brom, bei 130° schmilzt 
es unter Aufschaurnen. Thiosulfat, NatriumsulFit und konzentriertes 
Alkali entxiehen Hrom unter Bildung des D i m e t h y l a t h e r s .  Wasser 
und stark verdunntes Alkali fiihren beini ErwLrmen, wenn auch nicht 
glatt, Ruckbildung des D i s u l f o x y d s  herbei, welches der Losung 
durch Chloroform entzogeu werden kann. 

p ,  p'-  D i p h e  n y 1-d i s u l  f in e t h y 1- h e x a  b r o m i  d ,  
[Bm(CHs)S.CsHI-CCGH,.S(CI~a)Bra]Br?. 

Nau l h t  5 g Dimetliyltithcr in 50 ccm trocknem Chlorotorm und setzt 
unter Iihhlen und Umschiitteln 10 g Crom hinzu. Das Hexabromid sclieidet 
sich als dunkclroter, krystallinischer Niederschlag RUS,  der abgesaugt und 
mit etwas Chloroform gewaschen uncl kurze Zeit an der Lult getrocknet wird. 

0.1769 g Sbst.: 0.1146 g BaS04. - 0.1303 g Sbst.: 10.iO ccm ' l lo -n .  
ThiosulFat. 

C l r H l c S ~ B r 6 .  Iler. s 8.84, Br 66.05, 
Get. 8.89, )> 65.67. 

Das H e s n b r o n i i d  ist i n  Chloroform und in Eisessig schwer 
loslich; bei 90° zersetzt es sich unter Abgabe von Brom. Auch beim 
Liegen an der Luft entweicht Brom, wobei wohl zunachst dns T e t r a -  
b r o m i d  entsteht. Gegen Hiaulfit, Thiosulfat und konzentriertes Al-  
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kali verhalt es sich wie Jas Tetrabromid, es entsteht der D i m e t h y l -  
i i t h e r ;  Wasser und verdiinntes Alkali fiihren es unter Bildung von 
Nebenprodukten in dss  n i s u l f o x y d  iiber. 

11, p'-  D i p h e n  y 1 - d i s u 1 f m e t h y 1 - h e x  a j o d i d ,  
[Ja(CHa)S.C6H4-CsHd.S(CH3)Ja)J2. 

Der Dimethylather wird in 12-15 Tln. Chloroform gelkt  unci die dop- 
pelte Mengc Jod (2 Mol.), gcl6st in aarmen Chloroform, zugesetzt. Trotz 
der unzureicheoden Menge Jod scheidet sich Hexajodid  ab, welches durch 
Umkrystrllisiercn aus Chloroform gereinigt wird. 

Fast sch wnrze, kompakte, luftbestiindige Krystalle, bei 198O unter 
rorheriger Abgabe YOU Jod schmelzend; in Chloroform und in Eis- 
essig in der Kalte schwer, leichter in  der Wilrme liislich. 

0.2014 g Sbat.: 12.0 ccm 1Ilo-n. Thiosulfat. - 0.2052 g Sbst.: 12.3 ccni 
'/lo-n. Thiosulfat. 

ClrH14SaJs. Ber. J 75.57. Gef. J 75.53, 75.86. 
Eine Urnwandlung des Hexajodids in das  D i s u l f o x y d  ist nicbt 

gelungen, Wasser wirkt wenig ein und verdiinntes Alkali entzieht 
sofort alles Jod, es entsteht der D i m e t h y l i i t h e r .  In gleicher Weise 
wirkt Thiosulfat und Bisulfit. 

Umgekehrt kann aber das  H e x a j o d i d  aus dem D i s u l f o x y d  
dnrgestellt werden; man liist dieses in Chloroform, leitet bis zur SHttigung 
Jodwasserstoff ein und krystnllisiert das ausgeschiedene Produkt an3 
heiI3em Chloroform um. 

I ) ,  p' - D i p h e n y 1 -d is u 1 Eat h y 1- t e t r a  b ro m i d ,  
Brz(GH5)S.C6H,- CsH4 .S(C!&)Br*. 

Man lijst den Diithykther in Chloroform und sctzt allmiiblich die doppelte 
Mcnge Brom zu. Das Tetrabroniid scheidet sich in kleinen, roten Krystallen 
sb, welche mit etwss Chloroform gewaschen und kurzc Zcit an  der Lult ge- 
trocknet werdeo. 

Dasselbe T e  t r a b  ro  m id  erhiilt man aus dem D i i  t h y l -  d i  s u  1 fox J d 
beim Behmndeln mit Bromwasscrstoff. 

In  Chloroform und io Eisessig ist das B r o m i d  schwer liislich, 
beim Erwarmen mit diesen Ltisungsmitteln tritt Abspaltung von Broni 
ein. In seinem Verhalten stimmt es mit der entsprechenden Methyl- 
verbindung Cberein. 

0.1701 g Sbst.: 11.40 ccm I/,o-n. Thiosulfat. 
C16H18S~Br4. Ber. Br 53.84. Gef. Br 53.56. 

p,p '  - D i p h e n y 1 - d i s  u l  f a t  b y 1- hex a jod i d ,  
[Ja(GHS)S.CGHI - C~HI.S(C~HJ)J~]J~.  

Wird in derselben Weise mie die Methylvcrbiodung mit ciner unzurei- 
chcndcn Menge Jod dargestellt und aus heiBen Chloroform umkvystaklisiert.. 
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Schwarzblaue Krystalle, in heiI3em Chloroform und heifiem EiG- 
eesig ziemlich 18aIich, vie1 weniger in der Kiilte. I n  seinern Verbalten 
stimmt es mit der Methylverbindung uberein. 

0.1977 g Sbst.: 11.44 cam 'l1o-n. Thiosullat. 
C l ~ H l s & J ~ .  Ber. J 73.53. Gef. J 73.47. 

Ot,ydutiuns~i~~otlul.te dcr didiw: Disulfbxyde und I)i.s~rlfimc. 

p,#- D i p h e n  y 1-d i m e t h  y 1- d i s u 1 fox y d , 
0 ((3113)s. C g  Hc - Cs Hc. S (CH,) 0. 

Das Disulfosyd kann sowohl rnit S a l p e t e r s a u r e  nls nuch init 
W a s s e r  s t o f f s u p e rox  y d dargestellt werden. 

Man ermarmt 5 g Dimethylather mit 10 ccni Wasser und 10 ccni S a l -  
p e t e r s i i u r e  (1.15 spez. Gew.) so lange auf dem Wasserbade, bia alles iu  
L6sung gegangcn ist und die  Entwicklung yon  Stickoxyden iiachlibt, ccr- 
tlinnt dann mit Wnsscr uud schittelt wiederholt mit Cliloroform ails. Das 
Chloroform wird ahdestilliert iind der Rtickstand aus Sylol odcr nus \I'assw 
\inter Zusatz von Salzsiiure unikrpstallisiert. 

Zur  Darstellung mit Wasscrs tof fsuperoxyd lost man den Dimethyl- 
iither in 10 Tln. warmem I2isessig, liBt crkalten und setzt dic bercchneten 
Nenge von Pcrhydrol zu. Die Mischung bleibt steleu, bis alles in Losung 
gegangen ist, dann nird init Wasser verdinnt und wic oben mit Chlorolorm 
ausgcschtittelt. 

Das D i r n e t h y l - d i s u l f o x y d  krystallisiert in weif3en Blilttchen 
vorn Scbrnp. 195O; i n  Wasser, Chloroform und Eisessig ist es leicht 
l6alich, in Benzol schwer liislich. 

0.1465 g Sbst.: 0.2455 g BaSOa. 
C l c H l r S ~ O , .  Ber. S 23.05. Gef. S 23.29. 

I n  konzentrierter Scbwefelsaure lost sich dae Dieulfid rnit scliiin 
blauer Farbe. Perhydrol oxydiert es zurn Disu l fon .  Cblor fuhrt es 
i n  eine I l e x a c h l o r - V e r b i n d u n g  uber, welche in kleinen, bei 1%" 
schrnelzenden Nadeln krystallisiert. h o r n -  und Jodwasserstoff wirken 
in  Eisessiglosung reduzierend, es entsteht der Dimethylather, i n  
Chloroformlosung bewirken sie dagegen Bildung der obeo beschrie- 
benen Additionsprodukte. 

p,p'- Di  p h e n y 1 - d irn e t b yl- d i  s u 1 f o n,  
O,(CHs)S .CcHd - CG HA .S(CHJ)O1. 

Man fibcrgiellt den Dimethylather odcr dessen Sulfoxyde rnit 10 Tln. 
Eisessig, setzt die bcrechnete Menge Perhjclrol zu and erwarmt nuf dem 
Wasscrbad bis zur Beendigung dcr Orydation. Ein Teil des Disulfonx 
scheidet sich bcini Erkalten aus, der Rest w i d  durch Wasser gelillt iind 
dann aus Eiscssig umkrystallisicrt. 

WeiDe Blattchen, welche gegen 302O scbmelzen, schwer I6slicb in 
Uenzol, Chloroform, Alkohol, leichter loalich in Eisessig. 



0;2960 g Sbst.: 0.581 1 g CO, (auf nassem Wege verbrannt). - 0.1263 g 
Sbst.: 0.1930 g BaSO,. 

ClrHlrS20,. Ber. C 54.15, S 20.67. 
Gef. D 53.54, D 20.98. 

p,p’ - D i p h e n y 1 - d i a t h y I - d i sul f o x y d, 
O (Cz H5)S. Cs Hd - CG H1 .S(Cs H5) 0. 

Zur Darstellung verfirhrt man wie bei der entsprechenden Methylver- 

Kleine farblose Nadeln vom Schmp. 134O, in Chloroform, Eia- 

0.1451 g Sbst.: 0.2232 g BaSO4. 

Bromwnsserstoff fiihrt das D i s n l f o x y d  in Chloroformlosung in 

bindung uod krystallisiert aus Benzol-Benzin urn. 

essig, Alkohol leicht loslicb, schwerer in  Wasser. 

C16R18SS01. Ber. S 20.92. Gef. S 21.12. 

das T e t r a b r o i n i d  iiber, Perhydrol oxydiert es zum D i s u l f o n .  

p , p ’ - D i p h e n y l - d i a t h y l - d i s u l l o n ,  
02 (C, Hs) S . CG H, - C G Hd . S (C, Hs) 02. 

Der Diathylather wird mit 20 Tln. Eisessig und der berechneten Menge 
Perhydrol auf dem Wasserbad erw8rmt. Nach beendeter Oxydation 1 a t  
man erkalten ond krystallisiert das ausgefichiedene Disulfon aus Eisessig urn. 

Weil3e Nadeln vom Schmp. 187O, in Eisessig und in Chloroforiii 
ziemlich 18slich, weniger in Alkohol. 

0.1797 g Sbst.: 0.2510 g BaSO4. 
C16H18s201. Ber. S 18.96. Gef. N 19.18. 

p ,p ’ -  D i p h e n y 1-d i b e  n z y 1 - d i s  ul f o x y d , 
0 (Ct, Ha. CHn)S. CG H4-c~ HA .S(CHo . Cs H5)O. 

Dcr Dibenzylgther wird mit 10 Tln. Eisessig nod 5 Tln. Salpctersiure 
(1.4 spez. GewJ so lange auf dern Wasserbad erwirmt, als noch Einwirkuog 
ststtfindet. Beim Erkalten scheidet eich das Sulfouyd aus, durch Urnkrystal- 
lisieren aus Eisessig wird es gereioigt. 

WeiBe Nadelo vom Schmp. 243O, schwer lodich in Alkohol und 
in Chloroform, leichter in Eisessig. 

0.1618 g Sbst.: 0.1762 g BaSO,. . 
ClcH21S102. Ber. S 14.91. Gel. S 14.95. 

p,p’-D i p h e n  y I-d i b e n z y 1-di  s I I  1 f o n , 
O,(C~,H;.CHP)S.C~;H~-C~H~.S(CH~ .Ci,Hj)O,. 

Wird am besten aus dem Disulfoxyd dargestellt; man erwirmt mit 
20 Tln. Eisessig und drr berecbneteu Menge Perhydrol auf dem Wasserbad. 
Das Sulfoxyd gebt in Loaung, und nach eiuiger Zeit scheidet sich das Sulfoii 
sus; durch Waschen niit Eiscseig wird es gereinigt. 
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Kleine weiBe Nadeln, gegen 320° schmelzend, in den gebrguch- 

0.1290 g Sbst.: 0.1822 BaSOd. 
lichen Losungsmitteln sehr schwer liislich. 

C ~ ~ H ~ P S ~ O , .  Ber. S 13.87. Gef. S 14.07. 

481. Th. Zinake und 0. Krtiger: dber 1.8-Phenylen- 
dimeraaptan. 

[AUS dem Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 23. November 1912.) 

Ueber das  1 .3 -Pheny len -d imercap tan  oder D i t h i o - r e s o r c i n  
(I) liegen bis jetzt nur kurze Notizen von P a z s o h k e  ') und von 
K o r n e r  $) vor; beide erhielten es durch Reduktion des B e n z o l -  
d i s u l f o c h l o r i d s  (11) mit Zinn und Salzsiiure. 

SH SO9CI s---- s 
/\ /\ '\ /L 

I. ,,!. SH 
11. ' < //. S0,Cl 

111. ' ' i,. s -s. \/ 
[n gro5erem MaBstabe laBt sich das  Mercaptan aber nach dieser 

Methode nicht darstellen, d a  immer betrachtliche Mengen von harcigen 
Nebenprodukten entstehen. Auch bei Anwendung von Zinkstaub und 
verdiinnter Salzsaure bildeten sich gronere Mengen von oligen und 
harzigen Produkten, die neben P o l y s u l f i d e n  hauptsiichlich T e t r a -  
s ulf i d (111) enthielten. Systematisch durchgefcihrte Versuche lieBen 
dann bald die Ursache dieser Erscheinungen erkennen; es ist die 
Reaktion zwischen f re ier  S u l I i n s i i u r e  und M e r c a p t a n ,  welche zu 
dem T e t r a s u l f i d  bezw. zu P o l y s u l f i d e n  fiihrt, die der weiteren 
Reduktion widerstehen. Ahnliche Beobachtungen haben auch 0 t t o  und 
S c h i l l e r  bei ihren Untersuchungen uber das P h e n y l - m e r c a p t r n  
gemacht Man muB die Redaktion so leiten, daB zuniichst s u l f i n -  
s a u r e s  Z i n k  entsteht, und dieses dann vorsichtig in das  M e r c a p t a n  
iiberfiihren. Die Methode ist leicht ausfiihrbar, die Ausbeute betriigt 
etwa 80 O/O der berechneten. (Vergl. den experimentellen Teil.) 

Die anfanglichen MiSerfolge haben dann noch zu Versuchen ge- 
fiihrt, das D i t h i o - r e s o r c i n  aus der M e t a n i l s i i u r e  darzustellen. Die 
Metanilsaure wurde diazotiert und die Diazoverbindung durch Natriutn- 
disulfid in dae S u l f o s a l z  des D i s u l F i d s  (IV) ubergefiihrt, dieses in 

I )  J. pr. [2] 2, 418. a) G. 6, 140. 
3, B. 9, 1588 [1876], 10, 939 [1877]. 

Vergl. auch Bourgeois R. 18, 444. 


