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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).
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das Chlorid (V) verwandelt und mit Zinkstaub und Salzsiure
reduziert.

SOaNa SO;Na S()z Cl SOz Cl

P N PN ‘
Iyv. V.
'\/}.S_S.\\J LJ.S—SI\

-Die Schwierigkeiten sind hier aber die gleichen wie bei der Re-
duktion des Benzol-disulfochlorids (II), man erbilt sebr leicht
olige und harzige Produkte, und nur unter bestimmten Bedingungen
verliuft die Reduktion in der gewiinschten Weise. Bei richtiger Aus-
fiilhrung sind die Resultate aber recht gut, man erbilt bis zu 90%,
der auf das Chlorid (V) berechneten Ausbeute?).

In seinem Verhalten unterscheidet sich das Dithio-resorcin
von der isomeren para-Verbindung, dem Dithio-hydrochinon, ganz
wesentlich durch die Leichtigkeit, mit welcher es selbst sowie auch
seine Alkylather Substitution erleiden. Ohne Schwierigkeit lassen
sich 2 Atome Chlor oder Brom in den Kern dieser Verbindung
einftibren, wihrend die isomeren para-Verbindungen unter den
gleichen Bediogungeo nicht angegriffen werden. Augenscheinlich sind
pur die zu den Schwefelatomen in para-Stellung befindlichen Wasser-
stoffatome leicht austauschbar, nicht aber die ortho- oder meta-stin-
digen. Dementsprechend sind die dargestellten Substltutlonsprodukte
als 4.6-Derivate interpretiert worden.

In Eisessiglosung wird das Dithio-resorcin durch Chlor in
m-Benzol-disulfonsiurechlorid (II) dibergefibrt; in Chloroform-
losung tritt dagegen Substitution ein, zwei Wasserstoffatome des Kerns
werden durch Chlor ersetzt, und beide Schwefelatome nehmen Chlor
auf, wobei als Zwischenprodukt das Sulfid (III) entsteht. Die Chlor-
verbindung gehdrt der Reihe der Arylschwefelchloride an?), sie
entspricht der Formel VI

~

scl 5— $.CH,.CO.CH,
VL CT/\] v, | 9 vi,
__.SCl 5= _.$.CH,.CO.CH,
a1 ol ) al

Alkali entzieht der Chlorschwelelverbindung (V1) sofort Chlor,
es entsteht das Sulfid (V); in gleicher Weise wirkt Alkohol, wiih-

) Wir haben die hier erwihnten Yerbindungen (IV und V) genau unter-
sucht. Zur schirferen Charakterisiernng dieser Reihe ist das Chlorid auch
in das Amid und in das Anilid @bergefihrt worden. Beziiglich der Dar-
stellung und der Eigenschaften dieser Verbindungen und der Reduktion des
Chlorids verweisen wir auf die Dissertation, Marburg 1911, 5. 26—381.

% A. 891, 55 [1912]. Vergl. auch die vorstehende Mlttellung.

224
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rend -mit Aceton sich Verbindung VIII bildet. (Vergl. im ibrigen
den experimentellen Teil.)

Die weiteren Versuche beziehen sich auf.die Ather des Dithio-
resorcims, welche als 1.3-Phenylen-di-sulfalkyle bezeichuet
werden konven; dargestellt und untersucht baben wir den Dimethyl-,
Diathyl- uod Dibenzyl-ather (Formel IX, Alk = CH;, C.H;,
CH,.Ce Hs).

S.Alk S.CH; §.CCls
IX. . X. 7 XL I
.8 Alk. \CT‘.S.CH;‘ ~_-8.CCl;

Beim Chlorieren in Eisessiglosung geht der Methylather in ein
Dichlorderivat iiber, dem Formel X zukommen mwuf}, die Methyl-
gruppen werden nicht angegriffen. L&Bt man aber das Chlor io
Chloroformlésung einwirken, so bleibt umgekehrt der Kern unver-
indert, die beiden Methylgruppen werden chloriert und gehen in CCl;
iiber, es entsteht Verbindung XI. Die Richtigkeit dieser Formel ergibt
sich aus dem Verhalten der Verbindung gegen Anilin; wie alle diese
Perchlormethyl-Verbindungen gibt auch sie Triphenyl-gua-
nidin und das urspriingliche Mercaptan, hier also Dithio-
resorcin.

Brom wirkt dagegen auch in Chloroformlosung zunéchst kern-
substituierend ein, es verschwindet sofort und Bromwasserstolf wird
frei; bel weiterem Zusatz bildet sich ein Perbromid von der Zu-
summensetzung C; HsS; Bry, dem seinem Verhalten nach die Formel
XII zukommt. Beim Behandeln mit Bisulfit verliert es zwei Brom-
atome und gibt ein Dibrom-Substitutionsprodukt (XII), ver-
gleichbar mit dem Chlorderivat (X). Auch mit Wasser reagiert es der
Formel XII entsprechend, 2 Bromatome werden gegen ein Atom
Sauerstof! ausgetauscht, es entstebt ein Sulfoxvd (XIV); die Reaktion
ist aber keine glatt verlaufende, es findet gleichzeitig auch direkte
Abspaltung von Brom statt unter Bildung des Dibrom-Derivats (XIII).

SCH, SCH, SCH.
P > ~ .
xir. OF xunL B xpv, BR
- —_.5(CHs)Br, _-.SCHs —_--S(CHy)O
Br ) Br Br

Jodadditionsprodukte in fester Form konoten npicht erbalten
werden,

Der Athylither gibt im Gegensatz zum Methylither beim
Chlorieren nur dlige Produkte; bei der Kinwirkung von Brom in
Chloroformldsung tritt wie beim Methyldther zundchst Substitution,
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dann Addition ein. Es werden aber 14 Atome Brom addiert, das
Perbromid hat die Zusammensetzung CioHisS;Bre, es entspricht
der Formel XV. Das addierte Brom kann leicht entzogen werden,
man erhilt ein Dibrom-Substitutionsprodukt (XVI), welches so
leicht dargestellt werden kann.

Der Benzylather endlich wird in Chloroformlosung durch Chlor
gespalten, neben Benzalchlorid entsteht das schon erwihnte Aryl-
schwefelchlorid (VI).

S(CaHs)Bre SCH;, S(Alk)O S(Alk)O,
Br— ™~ - Br— ™~ >~ N

\B/'.S(c,m)nn | LSGH, I S(AIO —_.S(AIK)O,
r r
Xv. {‘3(\71. XVIIL XVIIIL

Durch Oxydation mit Perhydrol gehen die Ather (IX) in Di-
sulfoxyde bezw. Disulfone iber (XVII und XVHI Alk = CH,,
CH;, CH;.CcH:). Bei Anwendung von Salpetersiure als Oxydations-
mittel entstehen Nebenprodukte; aus dem Methvlither erhielten wir
auf diese Weise neben wenig Disulfoxyd ein Mononitro-Derivat
(vergl. den experimentellen Teil). '

Bromwasserstoff wirkt auf die Disulfoxyde reduzierend eiv, es
entstehen wieder die urspriinglichen Ather, welche aber sofort durch
das frei gewordene Brom in die Dibrom-Derivate iibergefiibrt
werden; ein einfaches nicht substituiertes Perbromid bildet sich auch
hier nicht. Diese Umwandlung zeigt so recht, wie leicht bei den
Athern des Dithio-resorcins Substitution eintritt; in der Para-
reihe bildet sich unter den gleichen Bedingungen sofort das normale
Perbromid.

Experimenteller Teil.

1.3-Phenylen-dimercaptan, Dithio-resorcin (Formel I).

150 g Zinkstaub werden mit 300 cem Alkohol iibergnssen und unter
fortwihrendem starken Riihren 50 g Benzol-1.3-disulfochlorid ) in Mengen von
etwa 5 g nach und nach eingetragen, wobei durch Kithlen mit Wasser dafir

1) Das Sulfochlorid ist aus dem benzol-disulfonsauren Natrium
dargestellt worden. 100 g werden mit 160 g Phosphorpentachlorid ionig ver-
rieben und das Gemisch in einem Kolben mit Steigrohr 2 Stunden im Olbad
anf 140-—160° erhitzt. Die pulverige Masse schmilzt zusammen, und lebhafte
Salzsiureentwicklung beginnt. Nach beendeter Reaktion 1iBt man erkalten
und trigt in Eis ein. Das Chlorid scheidet sich als bald erstarrendes Ol ab,
das direkt zor Reduktion verwendet werden kabn. Aus Ather 1aBt es sich
umkrystallisieren, man erhalt wasserhelle Krystslle vom Schmp. 63°. Das
Anilid bildet, aus Eisessig umkrystallisiert, bei 148 schmelzende Nadeln.
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zu sorgen ist, dall die Temperatur nicht iiber 400 steigt. Ist alles Chlorid
eingetragen, so vihrt man noch /3 Stande und 1iBt dabo unter weiterem
Ribren und Kihlen mit Wasser langsam 400 ccm rohe Salzsiure zuflieSen;
die Temperatur soll etwa 30° betragen. Das Reaktionsgemisch wird jetzt anf
dem Wasserbad am RickfluBkahler erhitzt und weiter 100 cem rohe Salz-
sidure langsam zugesetzt, noch etwa 10—15 Minuten am Kiihler gekocht und
das Mercaptan mit Wasserdampf ibergetrieben. Der zuerst ubergehende
Alkohol wird fiiv sich aufgefangen und das darin enthaltene Mercaptan auf den
Methylather verarbeitet. Man wechselt die Vorlage, sobald das Destillat an-
fingt tribe zu werden, und destilliert so lange, als noch Oltropfen iber-
gehen, Das wallrige Destillat wird einige Zeit in den Eisschrank gestellt,
das erstarrte Mercaptan abgesaugt und dber Schwefelsiure getrocknet. Aus-
beute 809/, der berechneten.

Das Dithio-resorcin schmilzt bei 25° unter 17 mm Druck
siedet es bei 123°, das Destillat erstarrt zu farblosen, glinzenden Kry-
stallblittern, sein Geruch ist eigenartig, an Phenylmercaptan erinnernd.
In den gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln ist es leicht laslich;
in Wasser lést es sich in geringer Menge, beim Abkiihlen scheidet
es sich in glinzenden Blittchen aus.

0.2028 g Sbst.: 0.3750 g COy (auf passem Wege verbranat). — 0.1502 g
Sbst.: 0.4960 g BaSO,.

CsHsS;. Ber. C 50.65, S 45.10.
Gef. » 50.43, » 45.34.

In Alkali ist das Dithio-resorcin leicht 16slich, auch Ammoniak
lost es; beimn Stehen dieser Losungen an der Luft tritt Oxydation
ein, das Sulfid scheidet sich aus. ’

Einwirkung von Chlor. In Eisessiglosung mit Chlor be-
handelt, scheidet sich zunichst Sulfid aus, das aber wieder in Losung
geht; es hat sich Benzol-disulfochlorid (II) gebildet, welches
durch Zusatz von Wasser zum Auskrystallisieren gebracht werden
kann; Schmp. 63.5°. Beim Cblorieren in Chloroformldsung bildet sich
das unten beschriebene Phenylen-dischwefelichlorid (VI).

Di-1.3-pbenylen-disulfid (Formel. I1I).

Man lést das Dithio-resorcin in 20 Tln. Alkohol, setzt etwas Alkali zu
und dann allméhlich Perhydrol. Unter Erwirmung scheidet sich Sulfid als
gelblich-weiller, amorpher Korper ab. Anch durch Schiitteln der ammoniaka-
lischen Losung des Dithio-resorcins mit Luft kann man es darstellen. Bei
Anwendung von Bromwasser oder Eisenchlorid als Oxydationsmittel erhalt
man zihe, harzige Produlkte.

Das Sulfid bildet ein gelblich-weiBes, amorphes Pulver; in den
gebriuchlichen Losungsmitteln ist es schwer ldslich. In Eisessig
suspendiert, wird es durch Chlor in das Benzol-disulfochlorid
tbergefdhrt.
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0.1538 g Sbst. (mit Perhydrol dargestellt): 0.5120 g BaSO, — 0.1044 g
Sbst. (in Ammoniaklosung mit Luft dargestellt): 0.3423 g BuSO..
CizHeSi. Ber. S 45.75. Gef. S 45.71, 45.01.

4.6-Dichlor-1.3-phenylen-di-schwefelchlorid (Formel VI).

Man 16st das Mercaptan in 5 Tln. trocknem Chloroform und leitet unter
Ausschlu8 von Feuchtigkeit Chlor ein. Es entweicht Salzsiure, doch bleibt
die Lésung zunichst farblos, erst nach einiger Zejt tritt plotzlich intensive
Gelbfarbung ein. Sobald die Fliissigkeit freies Chlor enthilt, unterbricht
man das Einleiten und kithlt mit einer Kaltemischung stark ab. Das Chlorid
scheidet sich in glinzenden Nadeln aus, es wird abgesaugt und im Vakuum
getrocknet. Aus 4 g Mercaptan wurden so 3.6 g Chlorid erhalten. In kleiner
Menge entsteht gleichzeitig Schwefel-dichlorid, das sich durch den Geruch zu
erkennen gibt; es haftet dem organischen Chlorid hartnickig an und ist nur
schwer zu entfernen. Am besten krystallisiert man aus Benzin um.

Auch aus dem unten beschricbenen Benzyl-ather kann das Chlorid
dargestellt werden. Man lost den Ather in 10 Tln. trocknem Chloroform und
leitet Chlor bis zum Vorwalten ein, dunstet einen Teil des Chloroforms im
trocknen Kohlensiurestrom ab und kihlt in einer Kaltemischung ab. Das
Chlorid scheidet sich aus der braunlich-gelben Lisung in feinen Nadeln ab;
es wird wie oben gereinigt. Die abgesaugte Chloroformlésung enthalt Ben-
zalchlorid.

Das Chlorid krystallisiert in gelben, glinzenden Nadeln vom
Schmp. 103°, in Chloroform, Benzol und Eisessig ist es leicht 13slich,
weniger in Ather und in Benzin.

1. 0.2186 g Shst. (aus Mercaptan): 0.3760 g BaS0,. — 0.2356 g der-
selben Sbst.: 0.4818 g AgCl. — II. 0.1160 g Sbst. (aus Benzylather): 0.1992 g
BaSO0,, 0.2362 g AgCl.

C¢H.S:Cli. Ber. 8 2291, Cl  50.66.
Gel. » 1. 23.62, II. 23.51, » L. 50.56, 1I. 50.25.

Die Chlorverbindung zeigt im allgemeinen die Reaktionsfabigkeit
der Arylschwelelchloride!). Beim Erwérmen mit Alkohol oder wit
starkem Alkali tritt Zersetzung ein unter Bildung eines gechlorten
Disulfids ?); auch Arylamine und Phenole reagieren mit dem Chlorid,
doch sind diese Reaktionen nicht weiter verfolgt, nur die bei der Ein-
wirkung von Aceton entstehende Verbindung ist untersucht worden.

Acetonyl-Verbindung (Formel VIII). Das Chlorid wird mit
4—>5 Tin. Aceton erwirmt und die farblos gewordene Ldsung nach
dem Erkalten mit Wasser versetzt. Man erhilt einen gelblich-weiBen,

H A. 891, 55 [1912).

?) Das gechlorte Disulfid (Formel VII) bildet ein weilles, amorphes,
in den gebriuchlichen Lésungsmitteln fast unlésliches Pulver; bis 260° er-
hitzt, zeigt es keine Verinderung. (Gef. S 30.78, Cl 33.89. Ber. S 30.68, .
Cl 33.92.)
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flockigen Niederscblag, der sich in kleinen Mengen aus warmem
Benzin umkrystallisieren 1afit; bei gréBeren Mengen tritt leicht Ver-
harzung ein. Feine, farblose Nadeln vom Schmp. 97°, leicht loslich
in Aceton, schwerer in Benzol und Benzin.
0.1480 g Sbst.: 0.2092 g BaS0Qy, 0.1810 g Az CL
C”HnSgClgOz. Ber. S 19.84, Cl 21.95.
Gel. » 19.41, » 21.89.

Ather des 1.3-Phenylen-dimercaptans.
Dimethy‘l-ﬁther, CcH;(S.CHa)g.

Man verwendet die alkoholischen Destillate von der Darstellung des Mer-
captans, setzt Alkali im Uberschuff zu, blast.den Alkohol mit Wasserdampt
ab und schiittelt den Riickstand mit Methylsuliat. Der Dimethylather
scheidet sich &lig ab; er wird mit :Sther anfgenommen, die iitherische Losung
mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand im
Vakuum destilliert.

Der Dimethyldther bildet eine farblose, stark lichtbrechende
Flissigkeit von eigenartigem Geruch; unter 17 mm Druck siedet er
bei 149% in Wasser ist er unloslich, in den gebrduchlichen orga-
nischen Losungsmitteln leicht loslich. Sein Verhalten . gegen Chlor
und Brom und gegen Wasserstoffsuperoxyd ist in der Einleitung er-
withnt worden.

0.1900 g Sbst.: 0.3924 g CO; (Verbrennung auf nassem Wege). —
0.1242 g Sbst.: 0.3418 g BaSO,.
CsHioS.. Ber. C 5641, S 37.67.
Gef, » 56.32, » 37.79.

Einwirkung von Salpetersiure. Uberfidhrung in 1.8.4-CeH;(S.
CH,)2NO;. 2 g Dimethylither werden in 10 cem Eisessig gelost und 2 cem
Salpetersaure (1.4 spez. Gew.) zugesetzt. Die Losung wird tief braun. man
erwirmt bis Farbumschlag in griinlich-gelb eingetreten ist, kithlt ab, setzt
Wasser zu und krystallisiert das Ausgeschiedene aus Eisessig um.

Leuchtend gelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 1149 leicht léslich in
heiBem Eisessig und in Benzol, weniger in Alkohol.

0.1572 g Sbst.: 0.3443 g BaSO,. — 0.1508 g Sbst.: 9.1 cem N (219
744.5 mm).

CsHsS3NO;.  Ber. S 29.78, N 6.52.
Gef. » 30.06, » 6.72.

Die Ausbeute ist gering; es entsteht gleichzeitig das Disulfoxyd,

welches mit Chloroform ausgezogen werden kann, aber schwer zu reinigen ist.

Diﬁthy]-ﬁther, CeH4(S.C3Hs)s.
Durch Schittteln einer alkalischen Lésung des Dithio-resorcins mit Di-
ithylsulfat dargestellt und in derselben Weise gereinigt wie der Dimethyl-
ither.



Farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, dhnlich wie der Di-
methylither riechend. Der Siedepunkt liegt unter 118—19 mm Druck
bei 164°. In Wasser ist der Ather unloslich, in den organischen Lo-
sungsmitteln leicht 1&slich. - Beziiglich des -allgemeinen Verhaltens
vergl. die Einleitung.

0.1856 g Sbst.: 04118 g CO, (nasse Verbrennung). — 0.1136 g Sbst.:
02676 g BaSO,.

CioH1iS;. Ber. C 60.54, S 32.34.
Gef. » 60.51, » 32.34.

Dibenzyl-ither, CsH((S.CH,.CeHs)s.

Man lost 5 g Dithio-resorcin in iberschiissiger Natronlauge und setzt
unter Schiittels 9 g Benzylchlorid zu. Das Schiitteln wird fortgesetzt, bis
das Reaktionsprodukt erstarrt ist. Es wird abgesaugt, gewaschen und nach
dem Trockven aus Benzin umkrystallisiert. Ausbeute 7.5 g.

Weifle Krystallblittchen vom Schmp. 50°, leicht 13slich in Chloro-
form, wepiger in Alkohol, Eisessig und Benzin. Wasserstoffsuper-
oxyd oxydiert zum Sulfoxyd und zum Sulfon; Chlor wirkt spaltend
voter Bilduog des Phenylen-di-schwefelchlorids (vergl. die Ein-
leitung und oben).

0.0994 g Sbst.: 0.2736 g CO; (nasse Verbrennung). — 0.1180 g Sbst
0.1722 g BaSO..

Cm H]sS?- Ber. C 74.47, S 1990.
Gef. » 75.05, » 20.02.

Halogenderivate der Ather.
4.6-Dichlor-1.3-phenylen-disulfmethyl (Formel X).

Der Dimethylatber wird in der dreifachen Menge Eisessig gelost
und Chlor eingeleitet, die Abscheidung der Chlorverbindung beginnt
bald, man saugt ab, 1ift den Eisessig verdunsten, preBt den Riick-
stand gut ab und krystallisiert aus Eisessig um.

Lange, glinzende Nadeln vom Schmp. 123° leicht léslich in
heiBem Eisessig, weniger leicht in kaltem uod in Alkohol.

0.1088 g Sbst.: 0.1290 g AgCl

CsHsS;Cls. Ber. Cl 29.66. Gef. Cl 29.32.

1.3-Phenylen-disulf-trichlormethyl (Formel XI).

Man lést 5 g Dimethylither in 50 cem wasserfreiem Chloroform und
sittigt die Losung mit trocknem Chlor, wobei der Zutritt von Luftfeuchtig-
keit fern gehalten werden muB. Die Losung bleibt einige Stunden gut ver-
schlossen stehen, dann wird von neuem Chlor eingeleitet, zwei Tage stehen
gelassen und nun trockne Kohlensaure durchgeleitet, um das Chlor und einen
Teil des Chloroforms zu verdringen; schlieSlich 148t man abdunsten und
krystallisiert aus Chloroform um.
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Die Hexachlor-Verbindung bildet derbe, gut ausgebildete,
wasserbelle Krystalle vom Schmp. 106° Leicht 1oslich in Chloroform
und Benzol, weniger in Alkobol und in Eisessig.

0.1112 g Sbst.: 0.1404 g BaSO,. — 0.1644 g Sbst.: 0.3764 g AgCL

GCsH,S8,Cls. Ber. S 17.01, Cl 56.45.
Gef. » 17.33, » 56.61.

Die Verbindung ist recht bestindig, ein Austausch von Chlor ist
in keiner Weise gelungen. Mit Anilin tritt Spaltung in das Mer-
captav und Tripheunyl-guanidin ein.

Einwirkung von Anilin. Das Hexachlorid wird nach und nach in
5 Tln. erhitztes Anilin eingetragen: bei einer bestimmten Temperatur tritt
plétzlich heftige Reaktion ein, und die Masse schiumt auf. Man laBt er-
kalten, setzt verdannte Salzsiure zu, filtriert den nach einiger Zeit fest
werdenden Riickstand ab und zieht mit Alkali aus. Das ungeldst bleibende
ist Triphenyl-guanidin, welches leicht durch Umkrystallisieren aus Alkohol
gereinigt werden kann. Die alkoholische Losung wird angesiuert und das
Mercaptan dann mit Wasserdampf Gibergetrieben; man erhilt es sofort rein.

4.6-Dibrom-1.3-pbenylen-disulfmethyl-dibromid (Forme! XII).

Der Dimethylither wird in 15 Tln. Chloroform gelést und langsam Brom
im UberschuB zuflicBen gelassen. Nach einiger Zeit scheidet sich das Per-
bromid in kleinen, orangegelben Néddelchen ab; es wird abgesaugt, mit
Chloroform gewaschen und aus warmem Chloroform unter Zusatz von ctwas
Brom umkrystallisiert.

Derbe, dunkelorange Nadeln, in trockner Luft ziemlfch bestindig,
beim Erhitzen verlieren sie rasch Brom; Bisulfit zersetzt sofort unter
Bildung der unten beschriebenen Dibromverbindung.

0.2506 g Sbst.: 0.3852 g AgBr. — 0.1862 g Sbst.: 7.60 cem Yq0-n. Thio-
sulfat.

CyHgBry. Ber. Bry 65.48, Brp 32.74.
Gef. » 65.41, » 32.49.

Verhalten gegen Wasser. Beim Erhitzen mit Wasser tritt Zer-
setzung ein, zum Teil wird das Brom einfach abgespalten, zum Teil wird es
durch Sauerstoff ersetzt; es entsteht das durch Formel XIV ausgedrickte
Sulfoxyd. Man muB lingere Zeit mit Wasser kochen; das Dibromid bleibt
ungelost und aus dem Filtrat scheidet sich das Sulfoxyd in feinen Flocken
ab, die, aus verdiinntem Eisessig umkrystallisicrt, feine, weille Nadelchen vom
Schmp. 240° geben. (Ber. S 18.63, Br 46.48. Gef. S 18.89, Br 45.30.)

4.6-Dibrom-1.3-phenylen-disulimethyl (Formel XIII).

Das oben beschriebene Perbromid wird bei Gegenwart von Chloroform
mit Bisulfitlosung geschiittelt, das Chloroform abdunsten gelassen, der Rick-
stand abgepreBt und aus Chloroform umkrystallisiert. Die Dibromverbindung
bildet sich auch aus dem Disulfoxyd bei der Einwirkung von Bromwasser-
stoff (vergl. die Einleitung und unten).
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Schéune, farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 142°. Leicht
Yaslich in beiBlem Eisessig und in Chloroform, weniger leicht in Alko-
hol. Brom fiihrt es wieder in das Perbromid iiber.

0.1536 g Sbst.: 0.1664 g COs, 0.0402 g¢ Hy 0. — 0,1708 g Sbst.: 0.3305 g
BaSO,. — 0.1624 g Sbst.: 0.1846 g AgBr.

CyHyS;Br;. Ber. C 29.26, H 2.46, S 19.54, Br 48.74.
Gel. » 29.55, » 2.93, » 19.71, .» 48.37.

4.6-Dibrom-1.3-phenylen-disulfithyl-tetrabromid
(Formel XV).

Man 16st den Didthylather in dem finfiachen Volumen Chloroform und
setzt allméhlich Brom im UberschuB zu. Nach kurzer Zeit scheidet sich das
Perbromid in dunkelroten, im auffallenden Licht stahlblauen Nadeln aus;
aus bromhaltigem Chloroform 148t es sich umkrystallisieren.

Das Perbromid ist wenig bestdndig, es verliert leicht Brom und
geht in das Dibromderivat iiber, auch beim Erhitzen mit Wasser tritt
Abspaltuog von Brom ein, in kleiner Menge bildet sich gleichzeitig
das entsprechende Disulfoxyd.

0.2174 g Sbst.: 0.3608 g AgBr. — 0.2038 g Sbst.: 11 cem Y/yp-n. Thio-
sulfat.

CwHu Sg BI‘(;. Ber. Bl‘s 70.97, Bn 47.32.
Gef. » 70.63, » 4297

4.6-Dibrom-1.3-phenylen-disulfathyl (Formel XV1).

Aus dem Perbromid durch Schitteln mit Chloroform und Bisulfitlauge
dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Aus dem Disulfoxyd ent-
steht es durch Einwirkung von Bromwasserstoff.

Lange, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 58° in Chloroform
und Benzol leicht loslich, weniger in Alkobol uod in Benzin. In
Chloroformldsung liefert es mit Brom das oben beschriebene Per-
bromid.

0.1470 g Sbst.: 0.1932 g BaSO,. — 0.1500 g Sbst.: 0.1576 g AgBr.

CloHnSaBTa. Ber. S 18.00, Br 4490.
Gef. » 1805, » 44.71

Ozydationsprodukte der Ather:
Sulfoxyde und Sulfone.

1.3-Phenylen-dimethyl-disulfoxyd (Formel XVII, Alk = CH,).

Der Dimethylither wird in drei Teilen Eisessig gelost, und unter Kihlung
mit Wasser allmihlich 1.5 Tle. Perhydrol zugesetzt. Die Oxydation triit
rasch ein, sie ist beendet, sobald eine Probe durch Wasser nicht mehr ge-
tritbt wird; man verdinnt dannp, neutralisiert mit Alkali, schiittelt wiederholt
mit Chloroform aus, 1iBt das Chloroform abdunsten und krystallisiert den
Riickstand pach dem Abpressen und Trocknen aus absolutem Alkohol um.
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Weifle Niadelchen vom Schmp, 1319, leicht loslich in Wasser und
Chloroform, weniger in Alkohol und Eisessig.

0.1440 g Sbst.: 0.3330 g BaSO,.

CaHmSzOg. Ber. S 31.71. Gef. S 31.75.

Einwirkung vorn Bromwasserstoff. Das Disulfoxyd wird in 10 Tin.
Chloroform geldst und die Losung mit trocknem Bromwasserstoff gesattigt;
sie nimmt eine rote Farbe an und scheidet gelbliche Nadeln ab, die beim
Umkrystallisieren aus Eisessig rein wei werden und bei 142° schmelzen.
Die Verbindung ist identisch mit dem aus dem Perbromid des Dimethyl-
ithers erhaltenen Dibromprodukt. (Ber. Br 48.74. Gef. 48.61. Vergl.
auch die Einleitung.)

1.3-Phenylen-dimethyl-disulfon (Formel XVIII, Alk = CH;).

Der Dimethylither wird in 3 Tln. Eisessig gelost und unter Kahlung
langsam 3 Tle. Perhydrol zagesetzt, einige Zeit in der Kalte stehen gelassen
und dann 2—3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten scheidet
sich das Disulfon zum Teil aus, der Rest wird durch Abdunsten gewonnen
und dureh Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt.

Weifle, glinzende Krystallblitter vom Schmp. 196 —197°; in Eis-
essig, namentlich in der Wirme ziemlich l6slich, schwer in Alkobol
und Chloroform.

0.1430 g Sbst.: 0.2126 g COg, 0.0560 g H;0. — 0.1572 g Sbst.: 0.3166 g
BuSO4.

CsHi63:04s. Ber. C 40.99, H 4.30, S 27.38.
Gef. » 40.35, » 4.38, » 27.63.

1.3-Phenylien-didthyl-disulfoxyd (Formel XVII, Alk = C,H,).

Zur Darstellung verfahrt man wie bei der entsprechenden Methyl-
verbindung. Yarblose, dicke, 6lige Fliissigkeit, leicht 16slich in Wasser,
Alkobol und Chloroform.

0.2074 g Shst.: 0.4284 g BaS0,.

CioH1S;05. Ber. S 27.85. Gef. S 28.35.

Gegen Bromwasserstoff verhdlt es sich wic das Methylderivat;

es entsteht die oben beschriebene Dibromverbindung (Schmp. 58°).

1.3-Phenylen-didthyl-disulfon (Formel XVIII, Alk = C; Hs).

Wie die Methylverbindung dargestellt und gereinigt. Karblose,
wasserhelle Tifelchen vom Schmp. 1429 leicht 16slich in heiflem Eis-
essig, weniger in kaltem und in Alkobol.

0.2486 g Sbst.: 0.4132 g CO5, 0.1190 g Hy0. — 0.1998 g Sbst.: 0.3600 g
BBSOq.

C]oHuSzO;. Ber. C 4:)76, H 5.38, S 24.45.
Gel. » 45.33, » 535, » 24.74.
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1.3-Phenylen-dibenzyl-disulfoxyd
(Formel XVII, Alk = CH,.C¢H,).

Man lést 2 g Dibenzylather in 20 ccm warmem Eisessig, kihlt rasch
ab und setzt, ehe die Krystallisation beginnt, 1.5 ccm Perhydrol kuzu:
Die Mischung bleibt unter Abkihlen 24 Stunden stehen; danm ‘wird :mit
Wasser gefillt,- sach dem Erstarren abfiltriert und getrocknet und. aus- Ben-
zol-Benzin umkrystallisiert.

Farblose, glinzende Krystalle vom Schmp. 131°, in Eisessig, Al-
kobol und Benzol leicht Jiislich, in Benzin schwer loslich.
0.2234 g Sbet.: 0.2966 g Ba SO,.
quH[aSaOz. Ber. S 18.10 Gef. S 18.23.

1.3-Phenylen-dibenzyl-disulfon (Formel X VIII, Alk = CH,.CsH;).

2 g Dibenzylither werden in 15 cem Eisessig in der Warme geldst,
3 cem Perhydrol zugesetzt und lingere Zeit anf dem Wassérbade erwirmt,
wobei sich das Disulfon ausscheidet.

Schone, tafelformige Krystalle vom Schmp. 229% in den gebriuch-
lichen organischen L§sungsmitteln schwer 18slich.
0.1846 g Sbst.: 0.2274 g BaSO,.
CaoHysS850,. Ber. S 16.60. Gef. 16.91.

482. Artur Bygdén: Uber 1:Phenyl-2.2-dimethyl-propan,
ein neues Amyl-benzol.
(Bingegangen am 21. November 1912.) ]
Da ich den Wunsch hatte, das Gegenstick in der Kohlenstoff-
reihe zu einem frither von mir beschriebenen Silicium-Kohlenwasser-
stoffe?) CsH;.CH,.8i(CHs)s zu erhalten, unternahm ich die Darstellung
dieses, soweit ich gefunden habe, vorher nicht bekannten Amyi-
benzols. Nach einigen vorbereitenden Versuchen fand ich, dal
die nachstehend angegebene Methode zum Ziel fiihrt.
Die Synthese wurde nach folgender Reaktion ausgefiihrt:
CsHs.CH?.MgCl -+ BI‘.C(CHa)a = CeHs.CHa.C(CH;)a -+ B!‘MgCL
Eine aus 50 g Benzylchlorid, 9 g Magnesiumspanen und
300 cem absolutem Ather bereitete Losung von Benzyl-magnesium-
chlorid wurde unter Abschlul der Luftfeuchtigkeit -durch eine
Hebervorrichtuug in einen mit 46.5 g Tertiarbutylbromid (Kahl-
baum) und 100 ccm absolutem Ather beschicktén Kolben tropfenweise
iibergefiihrt. Nach vollendetem Zusatz, der unter Schiitteln und
Kiiblen stattfand, batte die Losung ein triibes Aussehen, uud ein

) B. 45, 712 [1912].



