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460. Th. Zincke und A. Dahm:
Uber p,p-Diphenyl-dimercaptan.

[Mitteilung aus dem Chemischen Tnstitut zu Marburg.)
(Eingegangen am 23. November 1912.)

Das p,j’-Diphenyl-dimercaptan (I) ist schon vor ldngerer Zeit
von Gabriel und Deutsch’) durch Reduktion des Diphenyl-
disulfochlorids (II) dargestellt worden; spiter haben es Leunckart
und Holzapfel?) aus dem Benzidin mit Hilfe des Xanthogenats er-
halten und durch den Dimethyl- und Didthyl-ather niber cha-
rakterisiert. 'Weitere Untersuchungen fehlen.

CsHi—SH I CeHi—80,Cl i [(_}.;H.-—S——]
" CeHy—SH " CH(—S0,Cl = " LCeH,—S—J5

Wir bhaben ubps zur Darstellung des Diphenyl-dimercaptans
der Leuckartschen Methode bedient, die Zersetzung des Diazo-
xanthogenats aber bei Gegenwart von Kupferpulver vor sich geben
lassen. Es ist das eine wesentliche Verbesserung der Methode; die
Zersetzung der Diazoverbindung verlauft ruhig, explosionsartige Ver-
puffungen treten nicht ein, und die Ausbeute ist infolgedessen bedeu-
tend besser.

Interessant ist zuniichst das Verbalten des Diphenyl-dimercap-
tans gegen Chlor; in Eisessig-Losung geht es in das Sulfo-
chlorid (I1) iiber®), in Cbloroform-Lésung bildet sich dagegen das
unten niiher beschriebene Diphenyl-di-schwefelchlorid (IV).

In beiden Fallen entsteht zunichst ein Oxydationsprodukt, dem
man Formel 1II geben kann, es lifit sich mit der bei der Oxydation
des 1.4-Phenylen-dimercaptans?) entstehenden Verbindung ver-
gleichen; eine Molekulargewichts-Bestimmung bat sich nicht ausfiihren
lassen, wir bezeichnen es vorldufig als Tetrasulfid.

CsH—SCl , CeHi—S—Alk VI CeHi—S—CCls
C:H—S0l " CeH,—S—Alk " CsH,—S8—CCls

Voo den Atbern des Dimercaptans, welche als Diphe-
nyl-disulialkyle bezeichnet werden konnen, haben wir den Me-
thyl-, Athyl- und Benzyl-dther dargestellt und untersucht

(V; Alk = CH;, C:H;, CH,.CeHs).

Iv.

1y B. 13, 390 [1880).  ® J. pr. [2] 41, 211 [1890].

3) Mit Brom entstcht das Sulfobromid, der Verlanf der Reaktion ist
schon friher erliutert worden (B. 42, 2722 [1909)]).

5 B. 42, 2727 [1909).
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Der Methylither kano durch Chlerieren in Eisessiglosung in
das Sulfochlorid (II) iibergefihrt werden; in welcher Form die
Methylgruppe abgespalten wird, hat sich nicht ermittela lassen. lo
Chloroformlésung findet dagegen eine vollstindige Chlorierung der
beiden Methylgruppen statt, es entsteht Verbindung VI'). Gegen
Aunilin verhilt sich das [Texachlorid (V1) wie die anderen analogen
Verbindungen, es entsteht Dimercaptan (I) wud Triphenyl-gu-
anidin.

Auch der Athyl- und der Benzyl-dther (V) werden von Chior
angegriffen; in Eisessiglosung ist der Verlauf der gleiche wie bei dem
Methylither, es entsteht das Disulfochlorid (I1). Iu Chloroform-
losung verlauft die Chlorierung aber in anderer Weise; Verbindungen
mit den Seitenketten S.CCl..CH; uod 8.CCl:.CsHs haben wir nicht
erhalten koonen, aus dem Athylither iberhaupt kein festes Pro-
dukt, sondern nur ein rotes Ol. Der Benzylather liefert dagegen
eine gut krystallisierende, interessante Substanz, das schon oben er-
wihnte Diphenyl-dischwetlelchlorid (IV); gleichzeitig entsteht
Beunzalchlorid, welches durch Uberfiibrung in Bittermandelsl
pachgewiesen wurde. Die Reaktion wird so verlaufen, wie es die
folgenden Formeln andeuten:

—S.CHz.CeHs —>» —S8Cl,.CH..C¢H; —» _SCI:CH.CGH:,
~—» —SCl..CHCl.C;H; —» —SCl; + CHCl,.Cs H;;
—8Cly == — 8Cl + Cla.

Das Diphenyl-scbwefelchtorid (IV) ist das erste Aryl-
schwefelchlorid, welches erbalten wurde?); es kann auch aus dem
Dimercaptan dargestellt werden, und seine Auffindung bat zur Dar-
gtellong  verschiedener anderer, hierber gelidriger Verbindungen ge-
fiihrt, von denen einige sich durch groBe Reaktionsfihigkeit auszeich-
nep, so z. B. das Chlorid: 0-NO,.Cs; H;.SCl %); das Chloratom kann
in verschiedener Weise ausgetauscht werden.

Auch das Diphenylderivat (IV) ist reaktionsfihig, geht aber
leicht in das Tetrasulfid (III) iiber. Bemerkenswert ist sein Ver-
halten gegen Aceton, es entsteht ein Diacetonylderivat, welcbes
auch durch Einwirkung von Monochlor-aceton auf das Dimer-
captan erhalten werden kann, Daraus ergibt sich, daB ihm Formel
VIT zukommt und demn Chlorid die Formel IV. Yon der Auffassung
der Verbindung als Chinon (Formel VIHI), fiir welche die intensive
rotgelbe Farbe sprechen Lkopute, kaun keine Rede sein.
CeH,.8.Cl,.CO .CH; VI CeHi=S

VII ) .o s
CeH,.S.CH;.CO.CH; CsHi =S

Cla.

1) Uber den Verlauf der Reaktion siehe B. 48, 3445 [1910].
5 B. 84,769 [1911]. 3 A. 391, 55 [1912]: Fries, B. 45, 2965 [1912].
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Der Methyl- und der Athylither addieren mit Leichtigkeit
Brom und Jod; die entstehenden Verbindungen besitzen aber nicht
immer die normale Zusammensetzung.

Der Methyldther gibt sowohl mit Brom als auch mit Jod ein
Hexahalogen- Additionsprodukt. Das Hexajodid ist recht be-
stiindig; es entsteht auch, was sehr eigenartig ist, bei der Einwirkung
von Jodwasserstoff aut das unten besprochene Disulfoxyd (XI),
withrend sich mit Bromwasserstoff das normale Tetrabromid
bildet.

Der Athylither gibt mit Brom die normale Tetrabrom-Ver-
bindung, mit Jod dagegen ein Hexajod-Derivat.

Diese Hexabalogen-Verbindungen, welche bis jetzt bei
Disulfalkyleu — CH;8.C¢H,.SCH, und anderen — nicht beobachtet
worden sind, konnen in verschiedener Weise aufgefalt werden; man
kavno sie als Additionsprodukte chinoider Verbindungeu ansehen (IX)
oder von dem wvormalen Tetrahalogen-Derivate (X) ableiten.

QGH4=S(CHa)Br.Bh X CsH;-S(CHs)Brz
CeH,==S(CH;)Br.Brs, = C¢H(—S(CH,)Br,’

Wir geben vorlautig der letzteren Auffassung den Vorzug.

Das Hexabrom-Derivat verliert leicht Brom, eine glatte Uber-
fiilhrung iu das Tetrabromid gelingt aber nicht, da auch dieses leicht
Brom abgibt; die beiden Hexajod-Verbindungen sind dagegen
bestiindig.

Reduktionsmittel wie Natriumsulfit oder Thiosulfat fiihren Abspal-
tung von Halogen herbei, die urspriinglichen Disulfalkyle werden
zuriickgebildet. Beim Erhitzen mit Wasser oder verdiinntem Alkali
gehen die Bromide, wenn auch nicht glatt, in die Disulfoxyvde
(XI) iiber (vergl. den experimentellen Teil); die Jodverbindungen
lassen sich dagegen nicht in die Disulfoxyde iibertiihren; verdiinntes
Alkali eptzieht Jod, und es entstehen wieder die Disulfalkyle; gegen
Wasser sind sie bestindiger.

Durch Oxydation mit Salpetersiure bezw. mit Perhydrol gehen
die drei Ather (V) zunichst in die Disulfoxyde (XI) iiber, bei
Lriftiger Oxvydation entstehen die Disulfone (XII).

.CGHJ""S(A"()O XI _CGH;—S(AH()OQ
Cs H,(—S(Alk)O " CsHi—S(AlK)O:
Alk = CH;, C;Hs, CH:.CsH;.
Die Disulfoxyde reagieren mit Brom- und mit Judwasserstof!

unter Bildung der Halogenadditionsprodukte (vergl. oben und der
experimentellen Teil).

IN.

ra.

XL
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. Weiter sind danu noch einige Versuche mit dem Benzidin-
sulfon (XIII) angestellt wordeun, die aber keine neuen Gesichtspunkte
ergeben haben. Mit Hilfe der Xanthogenverbindung 1aBt sich das
Benzidinsulfon leicht in das Dimercaptan (XLV) iiberfibren,
aus welchem verschiedene Ather sowie auch das Chlorid XV darge-
stellt worden sind.

Cs H;—NH; CeH;-~SH CeH;—S8Cl
XHE | >80, XIv. | >80. XV. | >80:..
CsH;—NH; Cs Hs—SH Ce H;—8Cl

Wir verweisen beziiglich dieser Verbindungen auf die Disser-
tation '),

Experimenteller Teil.
p.p-Diphenyl-dimercaptan, HS.C.H,~—C.H,.SH.

30 g Benzidin werden in 32 g konzentrierter Salzsiure und 70 g Wasser
geldst, die Losung mit 32 g konzentrierter Salzséiurc versetzt und der ent-
standene Brei dann bei 0° mit 15 g Natriumnitrit, gelést in 70 g Wasser,
diazotiert. Die Diazoldsung wird mit Natronlauge, so weit es geht, nentra-
lisiert und dann langsam unter Umrithren in cine auf 600 crwirmte Losung
von 40 g xanthogensaurem Kalium in 800 cem Wasser einflicBen gelassen.
Waihrend des EinflieBens sctzt man allmiblich 20 g Kupferpulver der Xantho-
genatlosung zu. Es scheidet sich zucrst ein gelber, sehr explosiver Nieder-
schlag ab, der sich aber unter dem EinfluB des Kupferpulvers sehr rasch
unter lebhafter Stickgasentwicklung in ein braunes Ol verwandelt?), welches
ohpe weitere Reinigung verseift wurde. Man lost in heilen Alkohol, setzt
40 g 83-proz, Kalilauge zu, und kocht 6—7 Stunden am RickfHukihler,
fiigt gegen Ende der Reaktion, um entstandenes Tetrasullid wicder zu redu-
zieren, 10 g Natriumsulfid hinzu, kocht noch kurze Zeit und filtriert direkt
in fiberschiissige verdimnte Salzsiure. Unter lebhafter Entwicklung von
Kohlenoxysultid scheidet sich das Mercaptan ans; durch Umlosen in Alkali
nnd Umkrystallisieren aus Eisessig wird es gereinigt.

Das p,p'-Diphenyl-dimercaptan krystallisiert in farblosen,
glinzenden Blittern®) vom Schmp. 173° In Eisessig, Alkohol uad
Benzol ist es in der Kilte méaBig loslich, leichter 13st es sich beim
Erwirmen.

0.1678 g Sbst.: 04015 g CO,, 0.070 g H;0. — 0.1173 g Shst.: 0.2510 g
BaSO;.

1 A. Dahm, Marburg 1911, S. 60—66.

?) Unterbleibt der Zusatz von Kupferpulver, so zersetzt sich die ent-
stehende Diazoverbindung sehr leicht explosionsartig unter Bildung ver-
schiedener Nebenprodukte.

%) Das Dimercaptan und einige sciner Abkowmlinge zeigen hiulig eine
gelbliche Farbe, durch geeignete Behandlung mit Tierkohle lialt sich diese
Farbung beseitigen.
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CiaHoSs. Ber. C 66.00, H 4.62, S 29.38.
Gef. » 65.25, » 4.67, » 29.38.

Das Dimercaptan oxydiert sich bei lingerem Liegen an der
Luft, rascher erfolgt die Oxydation in alkalischer Lgsung, wie dieses
auch Leuckart und Holzapfel hervorheben. Chlor bewirkt eben-
falls Oxydation; bei weiterer Einwirkung von Chlor in Chloroform-
losung weht das Oxydationsprodukt in das unten beschriebene Di-
phenyl-di-schwefelchlorid (IV) iiber, wiihrend in Eisessiglosung
das bereits von Gabriel und Deutsch') aus der p,p’-Disulfon-
siure dargestellte Disulfochlorid (II) entsteht. Ahnlich verhilt
sich Brom; unter den gleichen Bedinguungen bildet sich das ent-
sprechende Sulfobromid, das aber nicht niiher untersucht worden ist.

Unserer Meinung nach liegt in dem Oxydationsprodukt ein Tetra-
sulfid (1Il) vor, dem sich unter Umstiinden polymere Sulfide beimengen
konnen. Es bildet ein gelbstichiges, amorphes, in den gebriuchlichen
Losungsmitteln unlésliches Pulver. Leuckart und Holzaptel heben
hervor, dafl sich dieses Produkt sehr schwer reduzieren lasse. Nach
unseren Beobachtungen ist das nicht der Fall, in alkoholisch-alkali-
scher Losung lift es sich mit Natriumsulfid ohne Schwierigkeit redu-
zieren.

p,p'-Diphenyl-di-schwefelchlorid, CIS.CiH,—Cs Hi.8CL

Aus dem Dimercaptan und aus dem Benzylither darstellbar.

Man dbergieBt 1 g Mercaptan mit 5 ccm Tetrachlorkohlenstoff und leitet
langsam trocknes Chlor ein. Sobald sich das Mercaptan mit roter Farbe ge-
16st hat, unterbricht man den Chlorstrom, filtriert wean nitig und stellt dic
rote Liosung 3—4 Stunden in eine kriftige Kiltemischung; das organische
Schwefelchlorid scheidet sich aus, es wird mit kaltem Chlorkoblenstoff ge-
waschen und iiber Schwefelsiure getrocknet,

In gleicher Weise wird bei der Darstellung aus dem Benzylither ver-
fahren. Die Ausbeute ist in beiden Fillen eine gute.

Das Diphenyl-di-schwefelchlorid bildet schone rotgelbe
Krystalle vom Schmp. [14—115%; bei 145° tritt allmahlich Zersetzung
ein. In Benzol und in Chlorotorm ist es ziemlich lgslich, viel weniger
in Tetrachlorkohlenstoff, eimmal in Losung gebracht krystallisiert es pur
schwierig wieder aus.

0.1577 g Sbst.: 0.1532 g AgCl, 0.2637 g BaSO,.
Ci2HsS; Cla.  Ber. Cl 24.70, S 22.34.
Gef. » 24,02, » 22.96.
Beim Erwiérmen mit Eisessig, Alkohol und verdiinntem Alkali
verliert die Verbindung Chlor und geht in einen Kéarper iiber, der

1) B. 13, 390 [1880].
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dem oben erwiihnten Tetrasulfid entsprechen diirite. In Eisessig-
16sung mit Salpetersiure (1.4 spez. Gewicht) erwirmt, erleidet sie
Oxydation, es bildet sich das Sulfochlorid (II); auch durch die
Eiowirkung von Chlor in Eisessiglosung kann das Diphenyl-
schwefelchlorid in das Sulfochlorid umgewandelt werden.

Einwirkung von Aceton. Wird das Schwefelchlorid mit
Aceton erhitat, so wird Salzsiiure frei, es entsteht ein Diacetonyl-
derivat (Formel VII), welches auch aus dem Dimercaptan er-
halten werden kann, wenn dieses in alkalischer Lésung mit Chlor-
areton behandelt wird.

Die Verbindung krystallisiert in fast weiBen Nadelchen vom
Schmyp. 165° in Eisessig, Chloroform und Benzol ist sie in der Hitze
ziemlich loslich, weniger in Alkohol.

0.1979 g Sbst.: 0.4720 g CO; (auf nassem Wege verbrannt). — 0.1674 g
Sbst.: 0.2360 g BaSO,.

C]QH)QSgOg. Ber. C 65.40, S 19.42.
Gef. » 65.05, » 19.43.

Ather des p, - Diphenyl-dimercaptans: p, p'- Diphenylsulfalkyle.
Dimethyl-ﬁ.ther’), CHa.S.CGI‘I4—CGH4.S.CH1-

10 g des Dimercaptans werden in Gberschissigem 3/y-n. Alkali geldst und
unter Schiitteln allmiiblich 12—13 cem Dimethylsulfat zugesetst; der ent-
standene Niederschlag wird abfiltriert und nach dem Auswaschen aus Alkohol
oder Eisessig umkrystallisiert.

Man kann auch von dem rohen, Tetrasulfid enthaltenden Dimercaptan
ausgeben; man erwiarmt dic alkalisch-alkoholische Losung solange unter Zu-
satz von Natriumsulfid, bis vollstindige I.6sung eingetreten ist, setzt Wasser
zu und schittelt dann mit Dimethylsulfat.

Der Dimethylither krystallisiert in weilen, glinzenden
Blittern vom Schmp. 185°. In Benzol und Eisessig ist er, nament-
lich in der Wirme, leicht lGslich, weniger leicht in Alkohol.

0.1836 g Sbst. (auf nassem Wege verbrannt): 0.4585 g CO3. — 0.1391 g
Sbst: 0.2663 g BaSO,.

CiiH; Sy, Ber. C 68.23, S 26.04.
Gel. » 67.37, » 26.29.

Mit Brom und mit Jod gibt der Dimethyléther Additionspro-
dukte, durch Chlor wird er je nach den Bedingungen in das Sulfo-
chlorid (II) oder in ein Hexachlor-Derivat iibergefiihrt. Durch Oxy-
dation geht er in das zugehirige Disulfoxyd bezw. Disulfon iiber.

Einwirkuog von Chlor. In Eisessiglosung entsteht Di-
phenyl-disulfochlorid (1), die Methylgruppe wird abgesprengt,

) Leuckart und Holzaptel, J. pr. [2]) 41, 211 [1890].
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wahrscheinlich unter Bildung von Zwischenprodukten, die aber nicht
zur Wahrnehmung gelangen.

In Chloroformldsung tritt dagegen Substitution in den Methylgruppen
cin, dic in CCl; iibergehen; es entsteht die Verbindung Cl3C.S.C¢H,—CsH,.
S.CCly. Man iibergieBt 3 g des Dimethylathers mit 10 cem Chloroform und
leitet Chlor ein, der Ather geht in Losung, und aus der mit Chlor gesittig-
ten Losung scheiden sich Krystalle der Chlorverbindung aus. Man lafit ab-
dunsten, preBt ab und krystallisiert aus Chloroform um.

Weille Nadeln vom Schmp. 195°% ziemlich léslich in heiflem
Benzol, weniger in Eisessig, Chloroform und Alkohol.

0.1458 g Sbst.: 0.2776 g AgCl. — 0.1136 g Sbst: 0.1160 g BaSO;.

CuHaSzC]e. Ber. Cl 46 97, S 14.16.
Gel. » 47.07, » 14.02.

Bei vorsichtigem Erhitzen mit Anpilin tritt Zersetzung ein; es ent-
steht Triphenyl-guanidin und Diphenyl-di-mercaptan, die
leicht in reivem Zustand dargestellt werden konnen.

Diiithyl-'dther, C:H;.S.C¢sH.—C:H,.S5.C:Hs.

Zur Darstellung verfibrt man in derselben Weise, wie bei der Methyl-
verbindung und krystallisiert aus Alkohol um.

WeilBe Bliattchen vom Schmp. 135% in Eisessig und Chloroform
in der Hitze ziemlich loslich, weniger in Alkohol.

0.2495 g Sbst.: 0.6354 g CO; (auf nassemn Wege verbraont). — 0.1184 ¢
Sbst.: 0.2033 g BaSO;.

C)GHls Sz. Ber. C 70.01, S 23.38.
Gef. » 69.46, » 23.57.

Im Verhalten gleicht der Diithylather der Methylverbindung;
mit Brom uod Jod entstehen Additiousprodukte, bei der Oxydation
bildet sich das Disulfoxyd bezw. das Disulfon und beim Chlo-
rieren in Eisessiglosung erhilt man das Disulfochlorid (II). In
Chloroformlosung entsteht dagegen bei der Einwirkung von Chlor
ein rotes Ol. Wahrscheinlich bildet sich in geringer Menge das
Diphenyl-dischwefelchlorid ([V), so daBl die Reaktion zum Teil
ahnlich verliduft, wie bei dem Benzylither.

Dibeuzyl-iither, CsHs.CHs.S.CsI‘L—CGH{.S.CHQ.CsHs.

Das Dimercaptan wird in wberschiissiger 3/,-n. Natronlauge gelost und
unter kriftigem Schitteln allmahlich Benzylehlorid in geringem UberschuB
zugesetzt. Man schittelt dann noch so lange, bis das Benzylchlorid fast
verschwunden ist, sangt den entstandenen Ather ab, wischt mit Alkohol und
Wasser aus und krystallisiert aus Eisessig um.

Weifle, glinzende Blittchen vom Schmp. 198—199°, in Alkohol
und in Eisessig in der Kilte schwer l8slich, leichter in der Wirme
und in Benzol.
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0.1416 g Sbst. (auf nassem Wege verbrannt): 0.4032 g CO,. — 0.1197 g
Sbst.: 0.1416 g BaSO,.

Cu H?aSz. Ber. C 78.33, S 16.10.
Gef. » T77.66, » 16.24.

Der Dibenzylither weicht von den beiden anderen Athern
wesentlich durch sein Verhalten beim Chlorieren in Chloroform-
losung ab; er spaliet sich in Benzalchlorid und Diphenyl-di-
schwefelchlorid (vergl. die Einleitung). In Eisessiglosung liefert
er beim Chlorieren das Disulfochlorid (II), bei der Oxydation ent-
steht Disulfoxyd bezw. Disulfon.

Brom- und Jod- Additionsprodukte der .lther.

psp'-Diphenyl-disulimethyl-tetrabromid,
Br,(CH;)S.CeH;—CaHg.S(CH;)BI‘a.

Nur ans dem Disulioxyd darstellbar. Man lést dieses in Chloroform
und leitet trocknen Bromwasserstoff ein, das Tetrabromid scheidet sich als
gelber, spiter rot und krystallinisch werdender Niederschlag aus, der abge-
saugt und mit etwas Chloroform gewaschenr wird.

0.1215 g Sbst.: 0.1627 g AgBr. — 0.1821 g Sbst. (kurze Zeit im Ex-
siccator getrocknet): 12.4 1/o-n. Thiosulfat. .

Ci1H14 Sy Bri. Ber. Br 56.50. Gef., Br 56.99, 54.37.

Das Tetrabromid ist in Chloroform und in Eisessig schwer
16slich, beim Liegen an der Luit verliert es Brom, bei 130° schmilzt
es unter Aufschiumen. Thiosulfat, Natriumsulfit und konzentriertes
Alkali entziehen Brom unter Bildung des Dimethylithers. Wasser
und stark verdiinntes Alkali fiihren beim Erwirmen, wenn auch nicht
glatt, Ruckbildung des Disultoxyds herbei, welches der Losung
durch Chloroform entzogeu werden kann.

pyp'-Diphenyl-disulfmethyl-hexabromid,
[Bl‘a (CHa)S.CGI'L—CoI'L.S(CHa)Bl’z]Bl’g.

Man lést 5 g Dimethylither in 50 ccm trocknem Chloroform und setat
unter Kiithlen und Umschiitteln 10 g Brom hinzu. Das Hexabromid scheidet
sich als dunkelroter, krystallinischer Niederschlag aus, der abgesaugt und
mit etwas Chloroform gewaschen und kurze Zeit an der Lult getrocknet wird.

0.1769 g Sbst.: 0.1146 g BaSO,. — 0.1303 g Sbst.: 10.70 ccm /o1,
Thiosultat.

CH H“Sg Bl‘s. Ber. S 8.84, Br 6608.
: Gel. » 889, » 65.67.

Das Hexabromid ist in 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 zunéchst das Tetra-
bromid entsteht. Gegen Bisulfit, Thiosulfat und konzentriertes Al-
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kali verhalt es sich wie das Tetrabromid, es entstebt der Dimethyl-
dither; Wasser und verdiiontes Alkali fiihren es unter Bildung von
Nebenprodukten in das Disulfoxyd fiber.

p,p-Diphenyl-disulimethyl-hexajodid,
[J5(CH,)S.CsHy — CsH, . S (CH3)Jg]Js.

Der Dimethylather wird in 12—15 Tln. Chloroform geldst und die dop-
pelte Menge Jod (2 Mol.), gelost in warmen Chloroform, zugesetzt. Trotz
der unzureichenden Menge Jod scheidet sich Hexajodid ab, welches durch
Umkrystallisiercn aus Chloroform gereinigt wird.

Fast schwarze, kompakte, luftbestindige Krystalle, bei 198° unter
vorheriger Abgabe von Jod schmelzend; in Chloroform und in Eis-
essig in der Kilte schwer, leichter in der Wirme ldslich.

0.2014 g Sbst.: 12.0 ccm Yjo-n. Thiosulfat, — 0.2052 g Sbst.: 12.3 ccm
1/,0-n. Thiosulfat.

CiH1(S3Js. Ber. J 75.57. Gef. J 75.53, 75.86.

Eine Umwandlung des Hexajodids in das Disulfoxyd ist nicht
gelungen, Wasser wirkt wenig ein und verdiinntes Alkali entzieht
sofort alles Jod, es entsteht der Dimethylither. In gleicher Weise
wirkt Thiosulfat und Bisulfit.

Umgekehrt kann aber das Hexajodid aus dem Disulfoxyd
dargestellt werden; man 16st dieses in Chloroform, leitet bis zur Sittigung
Jodwasserstoft ein und krystallisiert das ausgeschiedene Produkt aums
heiBem Chloroform um.

p,p'-Diphenyl-disulfithyl-tetrabromid,
Br; (CqHs)S .CeH,— C¢H,. S(CaHs) Br..

Man 10st den Diithylather in Chloroform und setzt allméhlich die doppelte
Menge Brom zu. Das Tetrabromid scheidet sich in kleinen, roten Krystallen
ab, welche mit etwas Chloroform gewaschen und kurze Zeit an der Luft ge-
trocknet werden. ’

Dasselbe Tetrabromid erhdlt man ans dem Diathyl-disulfoxyd
beim Behandeln mit Bromwasserstofl.

In Chloroform und in Eisessig ist das Bromid schwer 15slich,
beim Erwiirmen mit diesen Lésungsmitteln tritt Abspaltung von Brom
ein. In seinem Verbalten stimmt es mit der entsprechenden Methyl-
verbindung iiberein.

0.1701 g Sbst.: 11.40 cem Y/yo-n. Thiosulfat.

CisH13SgBr,. Ber. Br 53.84. Gef. Br 53.56.

p,p-Diphenyl-disulfithyl-hexajodid,
[J2(CaH;)S. CeHy — CeHy.S(CaHs) J3] Js.
Wird in derselben Weise wie die Methylverbindung mit einer unzurei-
chenden Menge Jod dargestellt und aus heiBen Chloroform umkrystallisiert.
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Schwarzblaue Krystalle, in heifem Chloroform und heifflemn Eix-
essig ziemlich 18slich, viel weniger in der Kilte. In seinem Verhalten
stimmt es mit der Methylverbindung tiberein.

0.1977 g Shst.: 11.44 cem /yo-n. Thiosulfat.

CicHi5S:06. Ber. J 73.53. Gef. J 73.47.

Ouxydationsprodukte der Ather: Disulfoxyde und Disulfone.

pp'-Diphenyl-dimethyl-disulfoxyd,
O(CH;)S.CsH; — Cs H,.S(CH3) 0.

Das Disulfoxyd kann sowohl mit Salpetersdure als auch mit
Wasserstoffsuperoxyd dargestellt werden.

Man erwirmt 5 g Dimethylither mit 10 cem Wasser und 10 cem Sal-
petersiure (1.15 spez. Gew.) so lange auf dem Wasserbade, bis alles in
Loésung gegangen ist und die Entwicklung von Stickoxyden nachlaBt, ver-
diinnt dann mit Wasser und schittelt wiederholt mit Chloroform aus. Das
Chloroform wird ahdestilliert und der Rickstand aus Xylol oder aus Wasser
unter Zusatz von Salzsiiure umkrystallisiert.

Zur Darstellung mit Wasserstoffsuperoxyd 16st man den Dimethyl-
ither in 10 Tln. warmem Iisessig, 1iBt erkalten und sctzt die berechneten
Menge von Perhydrol zu. Die Mischung bleibt stebeu, bis alles in Losung
gegangen ist, dann wird mit Wasser verdinnt und wie oben mit Chloroform
ausgeschittelt.

Das Dimethyl-disulfoxyd krystallisiert in weiflen Bléattchen
vom Schmp. 195° io Wasser, Chloroform und Eisessig ist es leicht
18slick, in Benzol schwer léslich.

0.1465 g Sbst.: 0.2485 g BaSO,.

CHHHSzOz. Ber. S 23.05. Gef. S 2329

In konzentrierter Schwelelsaure 168t sich das Disulfid mit schon
blauer Farbe. Perhydrol oxydiert es zum Disulfon. Chblor fiibrt es
in eine Hexachlor-Verbindung iiber, welche in kleinen, bei 18G?
schmelzenden Nadeln krystallisiert. Brom- und Jodwasserstolf wirken
in Eisessiglosung reduzierend, es entsteht der Dimethyldther, in
Chloroformlésung bewirken sie dagegen Bildung der oben beschrie-
benen Additionsprodukte.

2P -Diphenyl-dimethyl-disulfon,
0:(CH,)S.CsH, — Cs H,.S(CH;) O,.

Man iibergieBt den Dimethylither oder dessen Sulfoxyde mit 10 Tin.
Eisessig, setzt die berechnete Menge Perhydrol zu und erwirmt auf dem
Wasserbad bis zur Beendigung der Oxydation, Ein Teil des Disulfons
scheidet sich beim Erkalten aus, der Rest wird durch Wasser gefillt und
dapn aus Eisessig umkrystallisiert.

WeiBe Blittchen, welche gegen 302° schmelzen, schwer loslich in
Benzol, Chloroform, Alkohol, leichter 16slich in Eisessig.
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0.2960 g Sbst.: 0.5811 g CO; (auf nassem Wege verbrannt). — 0.1263 g
Sbst.: 0.1980 g BaSO,.

C1iH14S:0,. Ber. C 54.15, S 20.67.
Gef. » 53.54, » 20.98.

p,p-Diphenyl-didthyl-disulfoxyd,
O(C:H;s)S.C; H, — G H;.S(C; Hs) O.
Zur Darstellung verfahrt man wie bei der entsprechenden Methylver-
bindung und krystallisiert aus Benzol-Benzin um.
Kleine farblose Nadeln vom Scbmp. 134° in Chloroform, Eis-
essig, Alkohol leicht loslich, sechwerer in Wasser.
0.1451 g Sbst.: 0.2232 g BaSO,.
CmH]aSaO’. Ber. S 20.92. Gel. S 21.12.
Bromwasserstoff fithrt das Disulfoxyd in Chloroformlésung in
das Tetrabromid iber, Perhydrol oxydiert es zum Disulfon.

p,p'-Dipbenyl-didthyl-disulfon,
0;(C Hs)S.CeH, — Cs H,.S(C5 H,) 0.

Der Didthylather wird mit 20 Tln. Eisessig und der berechneten Menge
Perhydrol auf dem Wasserbad erwirmt. Nach beendeter Oxydation laBt
man erkalten und krystallisiert das ausgeschiedene Disulfon aus Eisessig um.

Weille Nadelo vom Schmp. 187° in Eisessig und in Chloroform
ziemlich 18slich, weniger in Alkobhol.

0.1797 g Sbst.: 0.2510 g BaSO,.

ClsH,s&O‘. Ber. S 18.96. Gef N 19.18.

p,p'-Diphenyl-dibenzyl-disulfoxyd,
O(C:H;.CH,)S.CsH,—Cs H..8(CH;.Cs H;)O.

Der Dibenzylather wird mit 10 Tln. Eisessig und 5 Tln. Salpetersiure
(1.4 spez. Gew.) so lange auf dem Wasserbad erwirmt, als noch Einwirkung
stattfindet. Beim Erkalten scheidet sich das Sulfoxyd aus, durch Umkrystal-
lisieren aus Eisessig wird es gereinigt.

Weille Nadeln vom Schmp. 243° schwer lgslich in Alkohol und
in Chloroform, leichter in Ilisessig.

0.1618 g Sbst.: 0.1762 g BaSO,.

C?GHT_’S;‘O'}. BBI‘. S 14.9]. Gef S 14.95.

p,p'-Diphenyl-dibenzyl-disunlfon,
05 (CsH;.CH,)8.C; H, —C; Hy.S(CH: . C; H; ) O,
Wird am besten aus dem Disalfoxyd dargestellt; man erwirmt mit
20 Tln. Eisessig und der berechneten Menge Perhydrol anf dem Wasserbad.
Das Sulfoxyd geht in Losung, und nach einiger Zeit scheidet sich das Sulfon
aus; durch Waschen mit Eisessig wird es gereinigt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 2924
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Kleine weile Nadeln, gegen 320° schmelzend, in den gebriuch-
lichen Lésungsmitteln sehr schwer laslich.

0.1290 g Sbst.: 0.1822 g BaSO0,.
C’anSaO.. Ber. S 1387 G’ef S 14.07.

461. Th. Zincke und O. Kriger: Uber 13-Phenylen-
' dimercaptan.
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 23. November 1912.)

Ueber das 1.3-Phenylen-dimercaptan oder Dithio-resorcin
(I) liegen bis jetzt nur kurze Notizen von Pazschke!) und von
Kdrner ®) vor; beide erhielten es durch Reduktion des Benzol-
disulfochlorids (II) mit Zinn und Salzsdure.

SH - 80401 g
NN ./\ /"\‘ /\_

I - II. ! III. | . :
—_.SH '\/‘.so.cn L s—s

[o groflerem Mallstabe liBt sich das Mercaptan aber nach dieser
Methode nicht darstellen, da immer betrichtliche Mengen- von harzigen
Nebenprodukten entstehen. Auch bei Anwendung von Zinkstaub und
verdiinnter Salzséure bildeten sich gréBere Mengen von oligen und
barzigen Produkten, die neben Polysulfiden hauptsichlich Tetra-
sulfid (III) enthielten. Systematisch durchgefiihrte Versuche liefen
dann bald die Ursache dieser Erscheinungen erkennen; es ist die
Reaktion zwischen freier Sulfinsiure und Mercaptan, welche zu
dem Tetrasulfid bezw. zu Polysulfiden fiibrt, die der weiteren
Reduktion widerstehen. Ahnliche Beobachtungen haben auch Otto und
Schiller bei ihren Untersuchungen iiber das Phenyl-mercaptan
gemacht ?). Mao muBl die Reduktion so leiten, daB zunichst sulfin-
saures Zink entsteht, und dieses dann vorsichtig in das Mercaptan
iiberfilhren. Die Methode ist leicht ausfiihrbar, die Ausbeute betrigt
etwa 809, der berechneten. (Vergl. den experimentellen Teil.)

Die anfanglichen MiBerfolge haben dann noch zu Versuchen ge-
fibrt, das Dithio-resorcin aus der Metanilsiure darzustellen. Die
Metanilsiure wurde diazotiert und die Diazoverbindung durch Natrium-
disulfid in das Sulfosalz des Disulfids (IV) dbergefiihrt, dieses in

" & pr.[2] 2, 418. %) G. 6, 140. Vergl. auch Bourgeois R. 18, 444.
% B. 9, 1588 [1876), 10, 939 [1877).



