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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. 
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das C h l o r i d  (V) verwandelt und mit Zinkataub und Salzsiiiire 
rediiziert. 

SOaNa SOaNa soac1 S0,CI 

1" 
/\ /\ 

v- r7 S-S.', ,, 1 .s-s . 'i , \/. IV. , 

Die Schwierigkeiten sind hier aber die gleichen wie bei der  Re- 
duktion des B e n z o l -  d i s u l f o c h l o r i d s  (II), man erh5lt sehr leicht 
iilige und harzige Produkte, und nur unter bestimmten Bedingnngen 
verliiuft die Reduktion in der gewtinschten Weise. Bei richtiger Aus- 
fiihrung sind die Resultate aber recht gut, man erhiilt bis zu goo/@ 
der  auf das Chlorid (V) berechneten Ausbeute I). 

In seinem Verhalten unterscheidet sich das  D i t h i o - r e s o r c i n  
von der isomeren para-Verbindung, dem D i t h i o - h y d roc h i  n on , ganz 
wesentlich durch die Leichtigkeit, rnit welcher es selbst sowie auch 
seine A l k  y l i i t h e r  Substitution erleiden. Ohne Schwierigkeit lassen 
sich 2 Atome C h l o r  oder B r o m  in den Kern dieser Verbindung 
einfiihren, wiihrend die isomeren p a r a - V e r b i n d u n g e n  unter den 
gleichen Redingungen nicht angegriffen werden. Angenscheinlich aind 
nur die zu den Schwefelatomen in para-Stellung befindlichen Wasser- 
stoffatome leicht austauschbar, nicht aber die ortho- oder meta-stiin- 
digen. Dementsprechend sind die dargestellten Substitutionsprodukte 
als 4.6-Derivnte interpretiert worden. 

In Eisessiglbsung wird das  D i t h i o - r e s o r c i n  diirch Chlor in 
m-Be n zol- d i  s ul f o n sii u r ec h 1 o r i d  (11) iibergefuhrt ; in Chloroform- 
losung tritt dagegen Substitution ein, zwei Wasserstoffatome des Kerns 
werden dnrch Chlor ersetzt, und beide Schwefelatome nehmen Chlor 
auf, wobei als Zwischenprodukt das S u l f i d  (111) entsteht. ni.e Chlor- 
verbindung gehZjrt der Reibe der A r y l s c h w e f e l c h l o r i d e  ana), sie 
entspricht der Formel VI. 

s CI S. CH1. CO . CHI 

VIII. 
v1. 1 \, . s c1 VII. [.I(: ,.J.S- ] c'T'l I, :. s .m2. co. cHs 

I CI C1 
Alkali entzieht der Chlorschwelelverbindung ( V l )  sofort Chlor, 

es entsteht das S u l f i d  (V); i n  gleicher R e i s e  wirkt Alkohol, wilh- 

I )  Wir haben die hier erwiihnten Yerbindungen (LV and V) genau unter- 
sucht. Zur scharleren Charakterisierung dieser Reihe ist d& Chlorid auch 
i n  das Amid und in das A n i l i d  hbergefiihrt norden. Beziiglich der Dnr- 
stellung und der Eigenschaken dieser Verhiudungen und der Reduktiou des 
Chlorids verweisen wir auf die Dissertation, Merharg 1911, S. 26-31. 

9 A .  891, 5.5 [1912]. Vergl. auch die yowtehende Mitteilung. 
2l.j 
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rend mit A c e t o n  sich Verbindung VIII bildet. (Vergl. im ubrigen 
den experirneutelleu Teil.) 

Die weiteren Versuche beziehen sich auf die A t h e r  dea D i t h i o -  
r e s o r c i  s, welche ah  1.3 -P h e n  y1 e n  - d i -  s u l f a l  k y l e  bezeichnet 
werden konueo; dargestellt und untersucht haben wir den D i r n e t h y l - ,  
D i i i t h p l -  rind D i b e n z y l - L t h e r  (Formel IX, Alk = CHa,C?Hj, 

s . Alk S . CHa s.cc1; 
CH:, . Cs 11s). 

1 
.S.CCIs 

XI. .,, . s . CH8 -. / IX. , / . s . A l k .  
c1 

Beim Chlorieren i n  Eisessiglosung geht der A l e t h y l a t h e r  in ein 
D i c h l o r d e r i v n t  fiber, dem Formel X zukommen muB, die Methyl- 
gruppen werden nicht angegriffen. LaBt man aber das  Chlor i n  
Chloroformliisung einwirlien, so bleibt umgekehrt der Kern unver- 
andert, die beiden Methylgruppen werden chloriert und gehen i n  CCla 
uber, es entsteht Verbindung XI. Die Richtigkeit dieser Forrnel ergibt 
sich aus dem Verhalten der Verbindung gegen Anilin; wie alle diese 
P e r c h  1 o rm e t b y 1-Ve r bi nd  u n g e n  gibt auch sie T r i p  h e n  y 1 -gu a- 
n i d i n  und das  ursprangliche M e r c a p t n n ,  bier also D i t b i o -  
r e s o r c i n .  

Brom wirkt dagegen auch in Chloroformlbsung zunachst kern- 
substituierend ein, es verschwindet sofort und Bromwasserstoff wird 
frei; bei weiterem Zuaatz bildet sich ein P e r b r o m i d  von der Xu- 
samrnensetzung Ce Hs Sz Bra, dem seinem Verhalten nach die Formel 
XLI zukommt. Beim Behandeln mit Bisulfit verliert es zwei Broru- 
atome bod gibt ein D i b r o r n - S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t  (XIII), ver- 
gleichbar mit dem Chlorderivat (X). Auch mit Wasser reagiert es der 
Formel XI1 entsprechend, 2 Bromatome werden gegen eiri Atom 
Sauerstoff ausgetauscht, es entsteht ein Sulfoxyd (SIV); die Reaktion 
ist aber keine glatt verlaufende, es  findet gleichzeitig auch direkte 
Abspaltung vonBrorn statt unter Bildung des D i b r o r n - D e r i v a t s  (XIII). 

SCH3 SCHa SCHs 

Jodaddition~ltmdukte i n  fester Form konnten nicht erhalteu 
werden. 

Der  - i t h y l a t h e r  gibt im Gegensatz zum M e t h y l a t h e r  beim 
Chlorieren niir olige I'rodukte; bei der Jiinwirkung von Brom in 
Chloroformliisung tritt \vie beim l i e t h y l a t h  e r  zuniichst Substitution. 



dann Addition ein. Es werden aber 4 Atome Hroin adtliert, d a s  
P e r b r o m i d  hat die Zusammensetzung CloHlrSzBr6, es entspricht 
der I+'ormel XV. Das nddierte Brom kann leicht entzogen werden, 
man erhiilt ein D i b r o m - S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t  (XVI), welches so 
leicht dargestellt werden kann. 

Der B e n z y l l t l i e r  endlich w i d  in Chloroformlosung dnrch Chlor 
gespnlten, neben B e n z a l c h l o r i d  eritsteht das schon erwiihnte A r y l -  
sch w e f e l c h l o r i d  (VI). 

S (C, Hb) Br2 s c2 €1, S (Alk) 0 S (Alk) 02 
/-. /\ Br,' -.. 

xv. XVI. XVII. XVIlI. 
Durch Oxydation mit Perhydrol gehen die .ither (IX) in D i -  

s u l f o x y d e  bezw. D i s u l f o n e  uber (XVJI und XVIII Alk = CHS, 
C2 Hs. CH3.G Hs). Bei Anwendung von SalpetersHure als Oxydations- 
mittel entsteheri Nebenprodukte; nus dem \ l e t h y l $ t h e r  erhielten wir 
auf diese Weise neben wenig D i s u l f o x y d  ein Y o n o n i t r o - D e r i v a t  
(vergl. den experimenteIlcn Teil). 

Bromwabserstoff wirkt auf die D i s u l f o s y d e  reduzierend ein, es  
eotstehen wieder die ursprunglichen A t h e r ,  welche aber sofort durch 
dss frei gewordene Brom i n  die D i b r o m - D e r i v n t e  Llbergefuhrt 
werden; ein einfaches nicht substituiertes Per  b r o m  id  bildet sicb aiicb 
hier nicht. Diese Umwandlung zeigt so recbt, wie leicht bei den 
i t b e r n  des D i t b i o - r e s o r c i n s  Substitution eintritt; in der Para- 
reihe bildet sich unter den gleichen Redinpngen sofort das n o r m a l  e 
P e r b r o m i d .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1.3 - P h e n  y 1 en-d  i m er c a p  t an, D i t  h i o - r e s o  r c i n (Formel I). 
150 g Zinkstaub werden mit 300 ccm Alkohol tibergossen und unter 

fortwahrendem starken Riihren 50 g Benzol-1.3-disulfochlorid 1) in Mengen von 
etwa 5 g nach und nach aingetragen, wobei durch Kiihlen mit  Wasser dafiir 

I) Das Snl fochlor id  ist aus den1 benzol-disu1fonsaui.cn N a t r i u m  
dargestellt worden. 100 g werden mit 160 g Phosphorpentachlorid ionig ver- 
rieben und das Gemisch in einem Kolben rnit Steigrohr 2 Stunden im &bad 
auf 140-1600 erhitzt. Die piilverige Masse schmilzt zusammen, und lobhafte 
Salzshreentwicklung beginnt Nnch beendeter Reaktion 1%St man erkalten 
und trkgt in Eis ein. Daa Chlorid scheidet sich als bald erstarrendes d l  ab, 
clas direkt zur Reduktion venvendet werden kann. Aus .ither 15St es sich 
nmkrystallisieren, man erhhlt wasserhelle Ih-ystslle vom Schmp. 63". Das 
An i 1 i cl bildet, aus Eisessig umkrystallisiert, bei 148'' achmelzende Nadeln. 
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zu sorgen ist, daB die Temperatur nicht iiber 400 steigt. 1st alles Clilorid 
eingetragen, so riihrt man noch '/a Stnnde und lgBt dam unter woiterem 
Riihren und Kiihlen mit M'asser langsam 400ccm rohe Salzsgure zuflieBen; 
die Temperatur sol1 etwa 30° betragen. Das Reaktionsgemisch wird jetzt auf 
dem Wasserbad am RtickfluBkihler erhitzt und weiter 100 ccm rohe Salz- 
siiure langsam zugesetzt, noch etwa 10-15 Minuten am Kiihler gekocht und 
das Mercaptan rnit Wasserdampf tibergetrieben. Der xuerst fibergehende 
Alkohol wird ftir sich aufgefangen uud das darin enthaltene biercaptan auf den 
Methylither verarbeitet. Man wechselt die Vorlage, sobald das Destilht an- 
f h g t  trabe z u  werden, und deatilliert so lange, als noch Oltropfen iiber- 
gehen. Das waBrige Destillat wird einige Zeit in  den Eisschrank gestellt, 
das erstarrte Xercaptan abgesaugt und ibcr SchwcVels&ure getrocknet. Aus- 
beute 80°:0 der berechneten. 

Das B i t h i o - r e s o r c i n  scbmilzt bei 250, unter 17 mm Druck 
siedet es bei 123O, das Destillat erstarrt zu farblosen, gliinzenden Kry- 
stallblattern, sein Geruch ist eigenartig, an Phenylmercaptan erinnernd. 
In  den gebrauchlichen organischen Liisungsrnitteln ist es leicht liislich j 
in Wasser lost es sich in geringer Menge, beim Abkiihlen scheidrt 
es sich i n  glanzendeu Bliittcheu ails. 

0.2028g Sbst.: 0.3750 g COS (anf nashern IVegc vcrbrannt). - O.I.iO? g 
Sbst.: 0.4960 g BaSO,. 

CsHtjS2. B c ~ .  C 50.65, S 45.10. 
Gef. )) 50.43, 45.34. 

I n  Alkali ist das  Ditbio-resorcin leicbt loslich, auch Ammoniak 
lost es ;  beim Steheu dieser Losungeu an der Luft tritt Oxydatiou 
ein, das  S u l f i d  scheidet sich pus. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r .  In  Eisessiglhung mit Chlor be- 
handelt, scheidet sich zunachst S u l  f id  aus, das  aber wieder in Losung 
geht; es  hat sic11 B e n z o l - d i s u l f o c h l o r i d  (11) gebildet, welches 
durch Zusatz yon Wasser Zuni Auskrystallisieren gebracht werden 
kann;  Schmp. 63.50. Beim Cblorieren in  Chloroformlosung hildet sich 
das unten beschriebeoe P h e n  9 l e  n - d i s c  h w e f e l c  h I o  r i d  (VI). 

D i -  I .3 - p  h e n  y l e n  - d i s u l f i d  (Formel. 111). 
Man liist dns Ditbio-resowin in 20 Tln. Alkohol, setzt etwas Alkali zu 

und dann nllmithlich P e r h y  d rol. Unter Erwarmung scheidet sich Sulfid 81s 

gelblich-weioer, amorphei Kiirper ab. Auch durch Schiitteln der arnmoniaka- 
lischen LBsung des Dithio-resorcins Nit Luft kann man es darstsllen. Bei 
Anwendung von Bromwasser oder Eisenchlorid als Oxydrtionsmittcl crhslt 
man zihe, hanige Produlite. 

Das S u l f i d  bildet ein gelblich-weil3es, amorphes Pulver; in den 
gebriiuchlichen Liisungsrnitteln ist es  schwer loslich. In Eisessig 
suspeodiert, wird es dnrch Chlor in das B e n z o l - d i s u l f o c h l o r i d  
iibergefahrt. 
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0.1538 g Sbst. (mit Perhydrol dargestellt): 0.5120 g BaSO, - 0.1044 g 
Sbst. (in Ammoniaklbsung mit Luft dargcstellt): 0.3423 g BUSOI. 

C I S H ~ S ~ .  Ber. S 45.75. Gef. S 46.71, 45.01. 

4.6 -D  ic h lor-  1.3 - p  h e n  y l e n - d i -  s c  h w ef elc h lo r i d  (Formel 1'1). 
Man lost das MercapttLn in 5 Tln. trocknem Chloroform und leitet unter 

AusschluS von Feuchtigkeit Chlor ein. Es entweicht Salzslure, dooh bleibt 
die Losung zunachst farblos, erst nach einiger Zeit tritt plbtzlich intensive 
Gelbflrbung ein. Sobald die Fliissigkeit freies Chlor enthllt, unterbricht 
man das Einleiten und kiihlt mit einer Kiltem@hung stark ab. Dae 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 d u d  den Geruch zu 
erkennen gibt; es haftet d e n  organischen Chlorid hartolckig an und ist nur 
schwer zn entfernen. 

Auch aus dem unten beschriebenen Benzyl -Rther  kann das C h l o r i d  
dargestellt werden. Man lost den Ather in 10 Tin. trocknem Chloroiorm und 
leitet Chlor bis zum Vorwalten ein, dunstet eineu Teil dea Chloroforms im 
trocknen Kohlensiurestrom ab und kiihlt in einer Kllltemischung ab. Das 
Chlorid sclieidet sich aus der briiunlich-gelben Lijsung in fcinen Nadeln ab; 
es wirtl wie obeu gereinigt. Die abgesaugte Chloroform~osung enthirlt B e n -  
zalc  hlor id .  

Das C h l o r i d  krystallisiert in gelben, glanzenden Nadeln vorn 
Schmp. 103O, in Chloroform, Benzol und Eisessig ist es leicht loslich, 
weniger in Ather und i u  Berizin.  

I. 0.2186 g Sbst. (aus Mercaptan): 0.3760 g BaPO4. - 0.2356 g der- 
selben Sbst.: 0.4818 g AgC1. - 11. 0.1160 g Sbst. (aus Benzylather): 0.1992 g 
BaSOI, 0.2362 g AgC1. 

Gef. x I. 23.62, 11. 23.51, 2) I. 50.56, 11. 50.25. 

Am beaten krystallisiert man a w  Benzin urn. 

C6H2S2Cl,. Ber. S 22.91, CI 50.66. 

Die Chlorverbindung zeigt irn ailgemeinen die Reaktionsfahigkeit 
der hrylschwefelchloride I ) .  Reim Erwarmeo mit Alkohol oder iuit 
etarkem Alkali tritt Zerdetzung ein unter Bildung eines gechlorteri 
Disulfids '); auch Arylamine und Phenole reagieren rnit dem Chlorid, 
doch sind diese Reaktionen nicht weiter verfolgt, nur die bei der Ein- 
wirkung von A c e t o n  entstehende Verbindung ist untersucht wordea. 

Das Chlorid wird mit 
4-5 Tln. Aceton erwarmt und die farblos gewordene Lbsung nach 
dem Erkalten rnit Wasser versetzt. Man erhiilt einen gelblich-weiSen, 

A c e t o n y l - V e r b i n d u n g  (Formel VIII). 

_ _  _ - - -  

1) A. aei, 55 [1912]. 
*) Das g e c h l o r t e  D i s u l f i d  (Formel VII) bildet ein weiLIes, amorphes, 

in den gebriruchlichen Losungsmitteln fast unl6sliches Pulver; bis 2600 er- 
hitzt, reigt es keine Veriinderung. (Gef. S 30.78, C1 33.89. Ber. S 30 68, 
C1 33.92.) 
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flockigen Niederscblag, der sich in kleinen Mengen aus warmem 
Benzin umhrystallisieren lafit; bei grofleren Mengen tritt leicht Ver- 
harzung ein. Feine, farblose Nadeln vom Schmp. 97O, leicbt loslich 
in Aceton, schwerer in  Beozol uod Benzin. 

0.1480 g Sbst.: 0.2093 g BaSO,, 0.1310 g -+zCl. 
C ~ ~ H L ~ S ~ C I ~ O ~ .  Ber. S 19.84, C1 21.95. 

Gef. P 19.41, u 21.89. 

. i t h w  des ~ . 3 - I % e n ~ l t n - c l i n c e ~ c u ~ t c t r ~ s .  

D i me th  y l -  H t  h e r ,  CGHI (S . CH&. 
Man venvendet die alkoholischen Destillste von der Darstellung des Ner- 

wptans, sstzt Alkali im UberschuD zu, blfst den Alkohol mit Wasserdampf 
ab und schiittelt den Riickstand mit MethylsulIat. Der D i m e t h y  IiLther 
scheidet sich 6lig ah; er wird mit Ather aufgenommon, die itherische Lbsung 
mit Natriumsulfat getrocknet, der Xther ahdestilliert und der Rtilckstand im 
Yakuum destilliert. 

Der D i m e t h y  l a t h e r  bildet eine farblose, stark lichtbrechende 
Flussigkeit yon eigenartigern Geruch; unter 17 mrn Druck siedet e r  
bei 149O; in Wasser ist er unloslich, in den gebrliuchlichen orga- 
iiischen Losungsrnitteln leicht lhslich. Sein Verhalten . gegen Chlor 
rind Brorn und gegen Wasserstoffsupcrosyd ist in der Einleitung er-  
aiibnt worden. 

0.1900 g Sbst.: 0.3934 g COP (\-erbrennung auE nassem Wege). - 
0.1242 g Sbst.: 0.3418 g BaSO,. 

CgHloS?. Ber. C 56.41, S 37.67. 
GeF. 56.32, P 37.79. 

E i n w i r k u n g  v o n  Sa lpe terssure .  Uberf<ihrung i n  1.3.4-CsH~(S. 
CH&NOZ. 2 g Dimethylhther wetden in  10 ccm 13isossig gelbst und 2 ocm 
Salpetersirure (1.4 spez. Gew.) zugesetzt. Die Losiing wird tief braun. man 
erwkmt bis Farbumschlag in  griinlich-gelb eingetreten ijt, kuhlt ab, setzt 
Wasser zu und krystallisiert das Ausgeschiedene aus Eisessig um. 

Leuchtend gelbe, glhzende Nadeln vom Schmp. 1140, leicht l6slich in 
heiSem Eisessig und in Benzol, weniger in Alkohol. 

0.1572 g Sbst.: 0.3443 g BaSO,. - 0.1508 g Sbst.: 9.1 ccrn N (21°, 
i44.5 mm). 

CgHgSaNOa. Ber. S 29.78, N 6.53. 
Gef. 30.06, * 6.72. 

Die Ausbeute ist gering; es entsteht gleichxeitig das Disu l foxyd,  
wclches niit Chloroform ausgezogen werden kann, aber schwer zu reinigen ist. 

D i a t h y I - a  t h e r ,  C6Hh (S . CgH&. 
D u d  Schiitteln einer alkalischcn Liisung des Dithio-resorcins mit Di- 

ithylsulfat dargestrllt und in derselben Weise gereinigt wie der Dimethyl- 
fther. 
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Parblose, stark lichtbrechende Pliissigkeit, ahnlich wie der Di- 
methylgther riechend. Der Siedepunkt liegt unter m18--19 mm Druck 
bei 1 6 4 O .  In Wnsser ist der Ather unloslich, in  den organischen Lzi- 
suogsmitteln leicht l6slich. Bezuglich des allgemeinen Verhaltens 
vergl. die Einleitung. 

0.1856 g Sbst.: 0.4118 g C02 (nasse Verbrennung). - 0.1136 g Sbst.: 
0.2676 g BaSO,. 

CloHlr%. Bcr. C 60.54, S 32.34. 
Gef. 60.51. D 32.34. 

D i b e n  z y 1 - a t  h e  r, C d 4  (S .CHs. CBHD)I. 
Man liist 5 g Dithio-resorcin in tiberschbssigcr Natronlauge und setzt 

unter Schbtteln 9 g Benrylchlorid zu. Dns Schtitteln wird fortgesetzt, bis 
das Reaktionsprodukt erstarrt ist. Es wird abgesaugt, gewaschen und nach 
dem Trocknen aus Benzin umkrystallisiert 

WeiDe KrystallblHttchen vom Schmp. 50°, leicht loslich in Chloro- 
Sorm, weniger in Alkohol, Eisessig und Benzin. Wasserstoffsuper- 
oxyd oxydiert zum S u l f o x y d  und zum S u l T o n ;  Chlor wirkt spaltend 
uoter Bildung des P h e n g l e n - d i - s c h w e f e l c h l o r i d s  (vergl. die Ein- 
leitung und oben). 

0.1722 g BnSO,. 

Ausbeute 7.5 g. 

0.0994 g Sbst.: 0.2736 g Cog (nasse Verbrennung). - 0.1180 g Sbst 

CzcH18Sz. Ber. C 74.47, S 19.90. 
Gef. n 76.05, n 20.02. 

Hakyendericate do. .&her. 
4.6- D i c h l o  r -  1.3- p h e n  y l e n  - d i s u l f m e  t h y 1 (Formel X). 

Der Dimethylktber wird in der dreifachen Menge Eisessig gelost 
und Chlor eingeleitet, die Abscheidung der Chlorverbindung beginnt 
bald, nian saugt ab, last den Eisessig verdunsten, preBt den Riick- 
stand gut ab und krystallisiert aus Eisessig om. 

Lange, glanzende Nadeln vorn Scbmp. 1?3O, leicht loslich in 
heiBem Eisessig, weniger leicht in kaltem und in Alkohol. 

0.1088 g Sbst.: 0.1290 g AgC1. 
Cs&&Cla. Ber. C1 29.66. Gef. C1 29.32. 

1.3- P h e n  y f e n - d i s u  l f -  t r i c  h l  o r m  e t h y  I (Formel XI). 
Man lBst 5 g Dirnethyliither in 50 ccm wasscrfrciem Cbloroforni und 

sirttigt die Lcsung mit trocknem Chlor, woboi der Zutritt von Lnftfeuchtig- 
keit fern gehalten werden muB. Die LGsung bleibt einige Stunden gut ver- 
schlossen stehen, dam wird von neuem Chlor eingeleitet, swei Tage stehen 
gelassen nnd nun tmckne Kohlenstinre durchgeleitet, nm das Chlor und einen 
Teil des Chloroforms zu verdrangen; schlielllich 1iLOt man abdunsten und 
krystallisiert aus Chloroform iim. 



Die H e x a c b l o r - V e r  b i n d u n g  bildet de rbe ,  gu t  ausgebildete, 
wasserhelle Krystalle vom Schmp. 106O. Leicht loslich in Chloroform 
und Benzol, weniger in Alkohol und in Eisessig. 

0.1112 g Sbst.: 0.1404 g BaSO,. - 0.1644 g Sbst.: 0.3764 g AgCI. 
CeHISaCls. Ber. S 17.01, C1 56.45. 

Gef. D 17-33, * 56.61. 
Die  Verbindung ist  recht bestiindig, ein Austausch von Chlor ibt 

in keiner  Weise gelungen. Mit  Anilin tritt Spal tung i n  das Y e r -  
c a p t a u  und T r i p h e n y l - g u a n i d i n  ein. 

E i n w i r k u n g  voii An i l in .  Das Hexachlorid wird naoh und nach in 
5 Tln. erhitztes Anilin eingetragen : bei einer bestimmten Temperatnr tritt 
plbtzlich heftige Reaktion ein, und die Masse schlumt auf. Man lirSt er- 
kalten, setzt verdiinnte Salzshure zu, filtriert den nach einiger Zeit fest 
werdenden Riickstand ab und zieht mit Alkali aus. Das ungelbst bleibende 
ist T r i p h e n y l - g u a n i d i n ,  welches leicht durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt werden kann. Die alkoholische Losung wird angesiuert und das 
M e r c a p  t a n  dann mit Wasserdampf hbergelrieben; man erhilt es sofort rein. 

4 . 6 - D  i b Porn -1.3 - p h e n y l e  n - di  s u 1 f m e t h  y 1 - d i b r o m i d (Formel XII). 
Der Dimethylsther wird in 15 Tln. Chloroform g e l k t  und langsam Brom 

im Uberschufl zuflicl3en gelassen. Nach einiger Zeit scheidet sich das P e r -  
b r o m i d  in kleinen, orangegelben N&delcbeii ab; es wird abgesaugt, mit 
Chloroform gcwaschen und aus warmem Chloroform unter Zusatz von etaas 
Brom umkrystallisiert. 

Derbe, dunkelorange Nadeln,  in trockiier Luft  ziemlfch bestandig, 
beirn Erhitzen verlieren sie rasch Brom; Bisulfit zersetzt sofort uriter 
Hildung der  unten beschriebenen Dibroniverbindung. 

0.2306 g Sbst.: 0.3852 g AgBr. - 0.1862 g Sbst.: 7.60 ccm '/lo-n. Thio- 
sulfat. 

CeHgBr4. Ber. Br, 65.48, Brz 32.74. 
Gef. )) 65.41, n 32.49. 

V e r h a l t c n  gegei i  W a s s e r .  Beim Erhitzen mit Wxsser tritt Zer- 
setzung ein, zum Teil wird das Brom einfach abgespalten, zurn Teil wird es 
durch Sanerstoff e r se t~ t ;  es entsteht das durch Formel X I V  ausgedriickte 
S u l f o x y d .  Man muS l h g c r e  Zeit mit Wasser kochen; das Dibromid bleibt 
nngelost und aus dem Filtrat scheidet sich das Sulfoxyd in feinen Flocken 
ab, die, aus verdunntem Eisessig umkrystallisicrt, feine, weifle Nildelchen vom 
Schmp. 24O0 guben. (Ber. S 18.63, Br 46.48. Gef. S 18.89, Br 45.30.) 

4.6 - D i  b r o  m - 1.3- p h e  n y l e u - d  i s u l f  m e  thy1  (Formel XIII). 
Das oben beschriebene Perbromid wird bei Gegenwart von Chloroform 

mit Bkulfitlbsung geschattelt, das Chloroform abdunsten gelassen, der Rfick- 
stand abgepreflt und aus Chloroform umkrystallisiert. Die Dibromverbindung 
bildet sich auch aus dem D i s o l f o x y d  bei der Einnirkung von Bromwasser- 
stoff (vergl. die Einleitung und untcn). 
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SchBne, fsrblose, gllnzende Nadeln vom Schmy. 142O. Leicht 
lnslich i n  heibem Eisessig und i n  Chloroform, weniger leicht in Alko- 
hol. Brom fiihrt es wieder in das P e r b r o m i d  iiber. 

BaS04. - 0.1624 g Sbst.: 0.1846 g AgBr. 
0.1536 g Sbst.: 0.1664 g CO,, 0.0402 g HsO. - 0.1708 g Sbst.: 0.3305 g 

CeHsSaBra. Ber. C 49.26, H 2.46, S 19.54, Br 48.74. 
Gel. 29.55, * 2.93, * 19.71, . >  48.37. 

4.6 - D i b r om ~ 1.3 - p h e n  y 1 e n - d isu 1 f a t  h y 1- t e t r a  b r o m i d  
(Formel XV). 

Mail l6st den Dikthplather in dem fiinffachen Volumen Chloroforni und 
setzt allmahlich Brom in1 Uberschull zu. Nach kurzer Zeit scheidet sich das 
P e r b r o m i d  in dunkelroten, im auffnllenden Licht stahlblauen Nadeln aus; 
aus bromhaltigem Chloroform la& es sich umkrystallisieren. 

DRS P e r b r o m i d  ist wenig bestlndig, es verliert leicht Brom und 
geht in das Dibromderivat iiber, nuch beim Erhitzen rnit Wasser tritt 
A b s p ~ l t u o g  von Brom ein, in  kleiner Meuge bildet sich gleiohzeitig 
das entsprechende 1 ) i s u l i o x y d .  

0.3174 g Sbst.: 0.3608 g AgHr. - 0.2038 g Sbat.: 1 1  ccm 'llu-n. Thio- 
sulEat. 

CloH,?S,BrG. Ber. Brg 70.97, Brd 47.33. 
Gef. n 70.63, SI 42.97. 

4.6- D i  b ro m -1.3 - p  h e n  y l e n  - d i s u  I f  8 t h y  1 (Formel XVl). 
Aus dem Perbromid durch Schiitteln mit Chloroform und Bisulfitlaugc 

dargestellt und aus Alkohol umkrvstallisiert. .4us dem D i s u l f o x y d  ent- 
steht es durch Einwirkung von Bromwasserstoff. 

Lmge,  seidengliinzende Nadeln voni Schmp. 58O; in Chloroform 
und Benzol leicht loslich, weniger in Alkohol und in  Benzin. In 
ChloroformlBsung liefert es rnit Brom das oben beschriebene Per- 
bromid. 

0.1470 g Sbst.: 0.1932 g BaSOd. - 0.1500 g Sbst.: 0.1576 g AgBr. 
C10HlsSaBr2. Ber. S 18.00, Br 44.90. 

Gef. 18.05, 44.71. 

Oxydalionsprodrckle der &wr: 
Sulfoxyde und S'ulfonc. 

1.3 -P h e n y  l e  n - d i m e  t h y 1- d i s  u l  f ox  y d (Formel XVII, Alk = CHs). 
Der Dimcthylkther wird iu  drei Teilen Eisessig gelost, und unter Kiihlung 

mit Wasser allmf~hlicli 1.5 Tle. Perhydrol zugesetzt. Die Oxydation tritt 
rasch ein, sie ist beendet, sobald eine Probe dnrch Wasser nicht mchr ge- 
triibt wird; man verdiinnt dann, neutralisiert mit Alkali, sehiittelt wiederholt 
mit Chloroform aus, laBt das Chloroform abdunsten und krystallisiert den 
Riickstand nach dem Abprcssen und Trocknen aus absolutem Alkohol um. 
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Weifle Nadelchen voni Schmp. 1310, leicht loslich in Wasser und 

0.1440 g Sbst.: 0.3330 g BaS04. 

E i n w i r k u n g  v o n  Bromwassers toff .  

Chloroform, weniger in Alkohol und Eisessig. 

GHIOS)O~.  Ber. S 31.71. Gef. S 31.75. 
Das Disulfoxgd wird in 10 Tln. 

Chloroform gelijst und die LBsung mit trocknem Bromnasserstoff gcsittigt; 
sie nimmt eine rote Parbe an und scheidet gelbliche Nadeln ab, die bcim 
Unikrystallisieren aus Eisessig rein weiD werden uncl bei 1420 schmelzcn. 
Die Verbindung ist identisch mit dem aus Clem P e r b r o m i d  des D i m e t h p l -  
d t  h e r s  erhaltenen Dibromprodukt. (Ber. Br 48.74. Gef. 48.61. Vergl. 
nuch die Einleitung.) 

1 3 .  P h e n  y 1 e n  - d i UI e t  h y 1- d i  s II I f  o 11 (Formel XVIII, A l k  = CHI). 
Der Dimcthylither wird in 3 Tln. Eisessig gelost und unter Kiihlung 

langsam 3 Tle. Perhydrol zugesetzt, einigc Zeit in der Kilte stehen gelassen 
und dam 3-3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten scheidet 
aich das D i s u l f o n  zum Teil aus, der Rest wird durch Abdunsten gcwonnen 
und durch Umkrystallisieren uus Eisessig gereinigt. 

Weiae, glanzende Krystallblatter vom Schmp. 196 -197”; i n  Eis- 
essig, namentlich i n  der Warme ziemlich loslich, echwer in Alkobol 
und Chloroform. 

BaSO,. 
0.1430 Sbst.: 0.2126 g COz, 0.0560 g HzO. - 0.1372 g Sbst.: 0.3166 g 

CsHIoS~O4.  Ber. C 40.99, H 4.30, S 27.38. 
Gef. B 40.55, D 4.38, 27.65. 

1.3- P h e n  y l e  n-  d i a  t h y 1- d i  su l f  o x  y d (Formel XVII, Alk = C,Hs). 
Zur Darstellung verfahrt man wie bei der entsprechenden Methyl- 

verbindung. Yarblose, dicke, olige Fliissigkeit, leicht loslich in Wasser, 
Alkobol und Chloroform. 

0.2074 g Sbst.: 0.4884 g BaS04. 
CloH14SzO~. Ber. S 25.85. Gef. S 28.35. 

Gegen Bromwasserstoff verhalt es sicb wic das Nethylderivat; 
es entsteht die oben beschriebene Dibromverbindung (Schmp. 58”). 

1.3-P h e  n y I e n -d  i a t  h y 1 - d i s LI 1 fo  n (Formel XVIII, Alk = CS Hs). 
Wie die Methylverbinduug durgestellt und gereinigt. Parblose, 

\\ nsserhelle THfelchen vom Schmp. 142O, leicht liislich in heiBem Eis- 
essig, weniger i n  kaltem und in Alkohol. 

BaSO,. 
0.2486 g Sbst.: 0.4132 g COs, 0.1190 g HiO. - 0.1998 g Sbst.: 0.3600 g 

CIOHIIS20,. Ber. C 45.76, €1 5.38, S 24.45. 
Gef. 45.33, D 5.35, 24.74. 
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1.3 - P h e n J 1 e n  - d i  b e  n z y 1 - d i  s 11 I f  o x y d 
(Formel XVII, Alk = CH2. c6 HJ). 

Man lost 2 g Dibeuzpliither in 20 ccm warmem Eiseksig, kiihlt &h 
ab und setet, ehe die Kryetallisation begiwt, 1.5 ccm Perhydror h z u .  
Die Mischung bleibt unter Abkhhlen 24 Stunden &hen, dam wird mit 
Wasser geflllt, Each dem Erstarren abfiltriert und getmcknet w d  6 1 . ~ ~ 4 '  Ban- 
zol-Benzio umkrystallisiert. 

Farblose, gliinzende Krystalie vom Scbmp. 131°, in Eisessig, Al- 
kohol und Benzol leicht -liidich, in Beozin schwer loslich. 

0 2234 g Sbst.: 0 2966 g Ba SO,. 
C ~ O H ~ S S ~ O ~ .  Ber. S 18.10. Gef. S 18.23. 

1.3 -P h e n y l e n  - d i b e  n z y I-d is u l f o n  (PormelXV1II, Alk = CH&Hi). 
2 g Dibenzylzither werden in 15 ccm Eisessig in der WVarme geltist, 

3 ccm Perhydrol zugesetzt und lkngere Zeit auf Clem Wasserbado erwiirmt, 
vobei sich das Disnlfon ausscheidet. 

Schone, tafelformige Krpstalle vorn Scbmp. 229O, i n  den gebrauch- 
lichen organiachen Losungsmitteln schwer liislich. 

0.1846 g Sbst.: 02274 g BaSO,. 
C,oHleS90r. Ber. S 16 60. Gef. 16.91. 

462. Artur BygdBn: fZber l-Phenyl-2.2-dimethyl-propan, 
ein neue8 Amyl-bensol. 

(Eingegangen am 21. Novembor 1913.) 

D a  ich den Wunsch hatte, das  Gegenstuck in der  Kohlenstoff- 
reihe zu eioem fruher von v i r  beschriebenen Silicium-Kohlenwasser- 
stoffel) CsH5. CH, .Si(CHa)S zu erhalten, unternahm ich die Darstellung 
clieaes, soweit ich gefunden habe, vorher nicht bekannten Amy1 - 
ben 201s. Nach einigen vorbereitenden Versuchen fand ich, d a a  
d ie  nachstehend angegebene Methode zum Ziel fuhrt. 

Die Synthese wurde nach folgender Reaktion rtusgefuhrt: 
C6H.5. CH1. MgCl+ Br. C(CHs)3 = C6Hs. CHa . C(CH3)3 + Br MgCI. 

Eine aus 50 g B e n z y l c h l o r i d ,  9 g MagnesiumspHnen uoci 
300 ccm absolutem Atber bereitete Liisung von R e n z y l - m a g n e s i a m -  
c h l o r  i d  murde unter AbschluD der Luttfeuchtigkeit . durch eine 
Hebervorrichtuug i n  eiuen rnit 46.5 g T e r t i a r b u t y l b r o m i d  ( K n h l -  
baum) und 100 ccm absolutem Ather beschickten Kolben tropfenweise 
iibergefiibrt. Nach vollendetem Zusatz, der uuter Schuttelo unrl 
Kiihlen stattfanc!, bqtte die Losung ein trhbes Aussehen, u u d  ein 

') I3. 45, 712 [1912]. 


