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D e r i v a t e  d e s  v i e r w e r t i g e n  M o l y b d i i n s  s i n d ,  und daB die Ano- 
malie bei der Wertigkeitsbestimmung auf die Bildnng eines stark 
komplexen funfwertigen Molybdancyanids zuriickzufuhren ist, das  gegen 
Kaliumpermanganat-LGsung sehr besttndig ist. Die fortgesetzten Unter- 
suchungen werden dies wohl bestatigen. 

Z u s a m m  enf a s  s u n g .  
Aus 1<3 W? C19 w r d c  cine gnnzc Reihe von ltomplexcn Cyanidcn dcs vicr- 

wertigen Wolfram dnrgestcllt, dic niit den rorher bekanntcn Molpbdiinc~n- 
nitlen vom Typus Mer Mo(CN)a,x H z 0  :in:ilog sintl. 

Beim Titricren dirier Vcrbindungen init 1~:tliuniperninn~:in:it werden sie 
nicht in  WolEr:inis~iirc, sondern ill koniplcsc fiinfwertige Wollrnnicynnitle von 
Clem allgemeinen Typus l l c , l V  (CN)a . x H ~ O  iibt'rgefiihrt. Eine gnnxc Reihe 
diaser Verbindungen wurde d:irgestellt. 

Ei wurde w:ihricheinlicli gemacht, (la13 dic hnomnlie bci der Wertig- 
keitnbcstimniung des Yolybdlns niit Permanganat in deli Itomplescu Cynniden 
voni  Typus Me,Mo (CN), ,x H2O 3uF (lie Bildung iiinfwertigcr komplexer 
Nolybd&ncy:inide auruckzul'iihren i.*t ~ und d:iB somit dic Verbindungen 
Me,hlo(CN)s, x H20 im Eink1:tng niit den Fortlerungen der l'alenxthcorie XI$ 
Derivntc dcs viermertigen Moly bdnn, aufxufassen sind. 

Weitere Studien, speaiell hber die komplexen ftinfwertigcn \\'olIr:ini- und 
Molybdincy;tuide, sowie iibcr die Glcichgewichtsverhiiltnisse xwischen den 
vicr- uGd funfwcrtigen WolFI:im- I x z w .  Nolybtliincynniden mijchte ich m i r  
vorbeh:ilten. 

Upsa la ,  Chem. Uuiversitatslaboratorium, den 16. Februar 1911. 

135. Th. Zincke und C. Ebel: ffber 1-Phenol-3-mercaptan. 
[Aus dcm Chemisclicn Institut zii Marburg.] 

(Eingegangen am 7. Marz 1914.) 
Das 1 . 3 - P h e n o l - r n e r c a p t a n  oder M o n o t h i o - r e s o r c i n  ist 

b i j  jetzt kaum untersucht worden. S z a t h m a r y ' )  beschreibt dns  
B l e i s a l z  des M e r c a p t a n s ,  das Mercaptan selbst hat er nicht iso- 
liert. K e h r m a n n  und S a v a l )  haben einige Salze des J l e t h y l -  
H t h e r s des 1.3 - P h e n o  1 - d i m e  t h y 1- s u l  lo  n i u m h  y d rox p d s  dnrge- 
stellt. Weitere Untersuchungen liegen nicht For. 

I) B. 43, 2481 [1910], die von S z a t h m a r y  beniitzte Bezeichniing ~ O x y -  
thio-resorcina fiir das 1.3-Phenolmercsptan habe ich schon friilicr zuriickge- 
wiesen (B. 44, 185 [1911]). 

1) H. 45, 2895 r19121. 
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Ausgehend von dem 1 . 3 - p h e n o l -  s u l f o s a u r e r n  N a t r i u m ,  
welches uns die Elberfelder Farbenfabriken freundlichst zur Verfugung 
stellten, baben wir das  Mercaptan jetzt dargestellt und naher unter- 
sucht. Das  Eatriumsalz wurde in der  von E. F i s c h e r  fur die P h e -  
n o l -  c a r  b on s a u  r e  n angegebenen Weise in die C a r  bH t h ox  y -Ye r -  
b i n d u n g (I) ubergefuhrt, diese mit Phosphorpentachlorid in  Reaktion 
gebracht und'  das Cblorid (11) zum M e r c a p t a n  (111) reduziert. 

0. COOC?Hs 0 .  COOCi Hs 0 .  C O O G  Hs 

Durch Erwlrmen rnit Alkali laBt sich das C a r b a t h o x y - m e r -  
c a p t a n  (111) leicht verseifen und so in das 1 . 3 - P h e n o l - m e r c a p t a n  
(IV) iiberfubren. In alkalischer Losung oxydiert es sich leicht und 
geht in das D i s u l f i d  (I-) uber. 

OH OH OH 

Zu den meisten Umwandlungen ist das Mercaptan aber wenig 
geeignet, man stellt am besten die entsprechenden C a r b a t h o x y -  
D e r i v a t e  dnr und verseift d a m .  Auf diese Weise ist zuniicbst das 
1.3 -P h e n  01-me t h  y 1s u l  f id  (V1) dargestellt worden, welches dann 
leicht in das S u l f o n i u m j o d i d  (VII) iibergeftihrt werden konnte. 

OH OH 

Auch das  S u l t o s y d  (\-HI) und das S u l f o n  (IX) sind aus den 
zugehorigen Carbathoxyverbindangen durch Verseifen dargestellt 
worden. 

OH OH OH 

Das P h e n o l - m e t h y l s u l f i d  (VI) nimmt leicht Brom a d ,  es ent- 
steht ein M o n o -  und 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 ,  welch 
letzteres dann durch Addition von Brom in ein P e r b r o m i d  (X) 
iibergeht. 

Weiter ist aus dem h l e t h y l s u l f i d  (VI) durch Einwirkung von 
snlpetriger Siiure eine K i t r o s o - V e r b i n d u n g  bezw. ein O x i n i  dar- 
gestellt worden. Durch geeignete Reduktion geht das O x i m  in eine 
A m i n o - T e r b i n  d u n g  uber, welche bei der Oxydntion ein C h i n o n  
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gibt. Die so 
Z i n c k e  und 
r n e t h y l s u l f i d  
Forrneln zu :  

0 
/--. 

erhaltenen Verbindungen sind identisch mit den yo11 

M u l l e r ' )  aus dem l - D i m e t h y l a m i n o - p h e n y l - 3 -  
dargestellten; es kommen ihnen demnach die folgendeii 

OH 
,'-.. 

XI. 1' I XII. I I MIL. I ,I .. *>. S . CH3 \/.S.CH, \/. S. CHI .. 
N .OH NHa 0 

SchlieBlich ist noch versucht worden, das 1 . 3 - P h e n o l - m e r -  
c a p t a n  und das 1 . 3 - P h e n o l - m e t h y l s u l f i d  ( IV und VI) durch Er- 
hitzen mit PhthalsHureanhydrid und Chlorzink in geschwefelte Flrio- 
resceiue uberzufuhren. Die Kondensation tritt auch leicht ein; das 
aus dem Mercaptan erhaltene Produkt ist aber wenig charakteristisch ; 
wir  haben es nur i n  braunen, amorphen Flocken erhalten konnen, 
welche weniger Schwefel enthielten als der Voraussetzung entspricht. 
Aus dern Methylsulfid hat dagegen eine schon krystallisierende Ver- 
bindang dargestellt werden konnen, welche der Formel XIV ent- 
sprechen durfte. 

CsHc.CO c6 Ha. COOH 

j ,,.o I 
C /-. f-%/'. 

C' 
/.\ /-../'. 

CH,. S. ' I  ,,,,J,, .S. CIT3 CH, .S .(),J,,, I .  S. CfT3 
0 0 

XIV. S V .  CI 
Die Verbindung ist rein weiB, nimmt aber leicht eine rotliche 

Farbe  an;  mit den starken hfineralsluren gibt sie gut krystallisierende 
schon rote Salze, welche den von K e h r  m a n  n ?) nus verschiedenen 
fhthaleinderivaten dargestellten Salzen entsprechen ; sie musseu n i e  
diese als O x o n i u m s a l z e  (Formel XI') aufgefadt werden, sind aber 
wenig bestlindig und haben sich nicht i n  reinem Zustand darstellen 
lassen. 

E x p e r i rn e n  t e 11 e r  T e i l .  
1 -Car  b ii t h o x y p h e n  01- 3 - s u l  f o s a u r e  s N a t r i u  rn (Formel 1). 
Man l6st 250 g technisches 1.3-phenolsulfosaures Natrium in 620 ccni 

'/,-n. Natronlauge und setzt unter anhaltendem Schiitteln 150 g chlorkohlcn- 
sure6 i t h y l  zu. Die Reaktion tritt rasch ein; man schiittelt, bis sie beendet 
ist, kfihlt ab und lfBt lingere Zeit im Eisschrank stehen, saugt das meistenr 

') B. 46, 1777 [1913]. a)  B. 46, 3025 [1913]; B. 47, 82 [1914]. 
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iiur in geringer Nenge ausgcschiedene Renktionsprodukt ab und krystallisiert 
xus Alkohol um. Die abgcsaugte Flussigkeit bezw. die g:inze LBsung wird 
i w  Wnsserbad zur Trockne eingedanipft und der Ilcicksland mit hlkohol 
:iusge kocht. 

WeiBe, asbestart ige Piadeln, leicht liislich i n  Wasse r  und in heioem 
Methyl- urid ~ t h y l n l k o h o l ,  weniger lod ich  in d e r  I<Hlte. i t h e r  fsllt 
es B U S  tler :tlltuholischen Lizsuiig i n  feitieri, zrisanitirerihilugeuilen Niidrl- 
chen. 

0.4672 g Sbst.: 0.1242 6 ?j,,SO,. - 0.1635 g Qbst.: 0.1483 fi EXSO,. 
C~I1~OI ;KaS .  Her. Nn 5.59, S 11.9,-). 

Get. J S.64, )) 12.01. 

1 3- C a r  11 ii t Ii r y p 11 e u o I-s 11 I t o c h I o r i tl (Forrnel 11). 
50 g trucklies fciiigepulrertcs PI’ntrinursa!z c - n ~ d c n  niit 50 g Phosphor- 

i~eiitachh~rid iniiig gcmischt; unter ~ ~ i i t ~ v i c k ~ u i i ~  y o n  Sah~iure tritt Er\v&rrnung 
oi l1  uud tlic Mnvsc vei.fliissigt sicli. 1I:iii erliitrt. dann iiocli cine Stunde in1 
\Vasserbati, Irillt, erkalten i d  sclzt nusi.eichcutI Ei5 zu; tlas Chlorid schcidet 
xiclt olig ab, wird a h  beini Sctiiitteln i n i t  frirciieiii Eiswasscr Iiald fest. Man 
Saugt ab  und trwkoet im IuPtverdiinutcn 1:mirn. Dnrcli Losen in warmem, 
Iciclit fliichtigcni Benzin kann t:s writer gcrciuigt weden,  es schcidet sicli 
zunlichst ijlig at+ nirtl aber rasch fest. 

1):~s S n l f o c h  l o r i d  biltlet eiiie wcifle, bei 3O-3Io sclimelzecde 
!ir> stnllniasse, aiil3er in Benzin ist es in tleri gebriiiichlichen org:iiii- 
ycl1eii LBsuiigsniitteln IeicLt liirlich. 

0.229S g Sbst.: 0.1296 g AgC1, 0.199s g H:tSOr. 
(-’!I €19 0 s  C1 S. Rer. C1 13.40, S 12.09. 

Gef. n 13.65, )) 11.94. 

lleitn Erwi rn ien  mit Anilin geht  dr.s Sulfochlnrid in das  ent- 
r;irecliende S u l f a n  iI i d  iiber, welches nus Eisessig i n  Farblosen, bei 
5!1 -!No schmelzenden Pr i smen krystallidiert (ber. S 9.96, gef. S 9.87). 

1 .:+ - C R r  bg t  h ox  y pli e n o 1- m e  r c ap t n  n (Forrnel 111). 
In einem mit KuckClulJkuhler und Itiihrer versehenen 12nndkolben Iriugt 

nrau  50 g Zinkstnub und 250 ccm All;oliol, setzt den Kiihrcr in Gang, erliitxt 
i n i  lyasserbad auf 30-400 und trRgt 5 g Sulfixhlorid untl 5 g konzcntrierte 
Mzsiiure eiri. Die Reaktion tritt bald ein, man kiihlt jetat sb uud fcgt 
i in tc r  lort~ril~rendeni Hiihren allni&hlich noch 45 g Snlfochlorid zu. 1st :illes 
1 :Iilorid eingetragen, 60 liBt man 150 ccm rohe S a h & u r e  aufliefien, anfangs 
ixbch, apiter langsnrn und crhitzt glciehxeitig das WasserLad, urn den Kolben- 
iiihnlt allmiihlich zum Sieden zu Li.ingen. Der erlialtenen meist triiben oder 
inilchigen T.ijsung mcrden noch 5-10 g Zinkstaob zujiefiigt und unter Zu- 
tropfen von Salz5iiurc tlas Gemisch cine l idbe Stuntle zum Sieden erliitzt. 
111 der Regel ist das I<esktionsprodukt jetzt rollstiindig in Alkali IBslicli, 
:in~lw-ufalls niuC noch etwu Zinkstaub nod Salzsiiure zrigcfiigt und weiter 



erhitzt werden, bii dieser Punkt erreicht ist. Man filtriert dann und vertreibt 
den Alkohol im Kochsalzbade m6glichst vollstandig, setzt Wanser und etwns 
Salesgore zu und nimmt das ausgeschiedene Mercaptan mit Ather auf, trocknet 
mit wasserfreiem Natriumsulfat und destilliert den Ather ab. 

Das so in etwa 70°& Ausbeute erhalteng Rohprodukt liiBt sich durch 
Destillation mit Wasserdampfen reinigen, v6llig rein hat es aber nicllt dar- 
geatellt werden k6nnen. Es bildet ein fast farbloses, stark lichtbrechendes 
61 von unangenehmem Geruch; auf der Haut ruft es Entziindungen hervor. 
Beim Erhitzen, auch im luftverdiinnten Raum, tritt Zersetzung ein. Konzen- 
trierte Schwefelsiiure 16st mit griiner Parbe, die nach einiger Zeit in Blau 
iibergeht. In der alkoholischen LBsung des Mercaptans ruft Silbernitrat einen 
hellgelben, Bleiacetat einen gelben, Mercurichlorid einen weiDen Niederschlag 
hervor. 

B e  n z o y 1 v e r b i  n d u n g. In  Sodaliisung mit Benzoylchlorid dar- 
gestellt und aus Benzin umkrystallisiert. Weil3e Nadeln vom Schmp. 
60-6 1 0. 

0.1395 g Sbst.: 0.1055 g BaSOd. 
Cl~HlcOpS.  Ber. S 10.59. Gef. S 10.41. 

1.3 -P h e n o l - m  e r  c a p  t a n  (Formel IV). 
Das Carbiithoxy-mercaptan wird mit der Iiinffachen Menge gi l -n .  Natron- 

lauge 20 Minnten zum Sieden erhitet, die Losung erkalten gelassen, mit iiber- 
schiissiger Salzsaure versetzt und das abgeschiedene Mercaptan mit Ather 
aufgenommen bezw. die Losung ausgeachiittelt. Die Atherlosung wird rnit 
Natriumsulfat getrocknet, der &her abdestilliert und der Riickstand der De- 
stillation im luftverdiinnten Raum unterworFen. 

Das 1 . 3 - P h e n o l - m e r c a p t a n  bildet, in dieser Weise gereinigt, 
ein farbloses, stark lichtbrechendes 0 1  von durchdringendem, uoange- 
nehmem Geruch und atzenden Eigenschaften. Unter 35 mm Druck 
siedet es bei 168O, beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck tritt 
teilweise Zersetzung ein. In niedriger Temperatur erstarrt es zii einer 
strahlig-krystallinischen Mnsse, welche sich bei 16-17O verfltissigt. 
Mit Wrcsserdampfen ist es fliichtig, etwas loslich in Wnsser, leicht 
loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln auBer Benzin. 
Konzentrierte Schwefelsaure liist rnit gelber Farbe, die in  Griin und 
zuletzt in  Rlau ubergeht. 

0.1357 g Sbst.: 0.2575 g BaSO,. 
CsHsOS. Ber. s 25.35. Gef. s 25.46. 

I n  reinem Zustand ist das Mercaptan an der Luft bestandig, feucht 
farbt es sich dunkler unter Bildung von D i s u l f i d .  RJrscher tritt 
diese Oxydation bei Gegenwart von Alkali oder Ammoniak ein. 
Bleiacetat fiillt die alkoholische Liisung des Mercaptans gelb, Silber- 
nitrat orangefarben, Mercurichlorid wei6 und Mercuronitrat schwarz. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVII. 61 
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D i - b e n  z o y 1- V e r  b in  d u n g .  In  alkalischer Liisung rnit Benzoyl- 
WeiSe Bliittchen 

Leicht liislich in  Ather und heiI3em Alkohol, weniger 
chlorid dargestellt und aus  Alkohol umkrystallisiert. 
vom Schmp. 78O. 
in ksltem. 

0.1855 g Sbst.: 0.1277 g^BaSO,. 
C ~ o H , ~ O ~ S .  Ber. S 9.58. Gef. S 9.45. 

1 .l'-P h e n  o 1 - 3.3' - d i s  111 f i d  (Formel V). 
Das Mercaptan wird in 30 Tln. '/I-% Alkali gelost, eine LBsnng von 

4 Tln. Kaliumferricyanid in der 5-fachen Mengc Wasser zugesetzt und das 
Ganze einige Stunden stehen gelassen. Die meist von Bligen Nebenprodukten 
triibe Fliissigkeit wird filtriert, angesPuert und ausgelthert, der Ather abge- 
dunstet, der Blige Riickstand mit Benzin angerieben, abgesaugt und dann aus 
Benzin umkrystallisiert. 

Kleine, weil3e Nadeln vom Schmp. 94-95O, leicht loslich in Al- 
kohol, Ather, Benzol, weniger in  Benzin. Liislich auch in heiBem 
Wasser; beim Erkalten scheidet sich das Disulfid in Oltropfchen aus, 
die langsam erstsrren. 

0.1735 g Sbst.: 0.324 g BaSOa. 
C10H1~02&. Ber. S 25.59. Gef. S 35.67. 

1 - P h e n o l - 3 - m e t h y l s u l f i d  (Formel VI). 
Aus dem rohen C a r  bL t hox y p  he n o l - m e  t h  y l a u l  f i d ,  welches 

leicht aus  dem entsprecheoden Mercaptan gewonnen werden kann, 
dargestellt. 

10 g 1.3-Carbiithoxyphenol-mercaptan werdcn in 10 ccm Alkohol gelost, 
30 ccm 3/1-n. SodalBsung zugefiigt und die triibe LBsung unter kraftigem 
Schitteln und zeitweiser Abkiihlung nach und nach mit 6 g D i m e t h y l -  
s u l f a t  versetzt. 1st dio Rcaktion beendet, so wird mit Ather ausgeschiittelt 
und cler Ather abdestilliert I). 

Das so erhaltene Rohprodukt - ein dickes britunlichea 01 - wird mi t  
75 ccm Alkohol und 75 ccm YI-n. Natronlauge so lange auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis eine Probe durch Wasser nicht mehr getriibt wird. Mau aaucrt 
dann mit Salzsiiure an und schiittelt mit h h e r  aus, verdnnstet den Ather 
nach dem Trocknen und destilliert im luttverdiinnten Raume. Ausbeute 4.5 g. 

Das 1 . 3 - P h e n o l - m e t  h y l s u l f i d  bildet ein rarbloses, stark licht- 
brechendes 0 1  von schwachem Geruch; es  ruft ebenfalls leicht Haut- 
entziindung hervor. Unter 14 mm Druck siedet es bei 14Y-151", 
bei niederer Tem.peratur (- 15 bis -2OO) erstarrt es zu einer strahlig 
krystallinischen Masse, welche bei 1 5 O  schmilzt. Rei gewiihnlichem 

1; Als Nebenprodukt bildet sich hiufig infolge y o n  Verseifung eine kleioe 
Menge Phcnolmethylsulfid, welches als Natriumsalz im Ather snspendiert 
bleibt nnd leicht Zesammelt werden kann. 
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Druck siedet es unter geringer Zersetzung bei 224O; rnit Wasser- 
diimpfen ist es leicht fluchtig. Organische Losungsmittel auBer Benzin 
losen es leicht. 

0.2029 g Sbst.: 0.3355 g BaSOd. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g .  I n  alkalischer LBsung mit Benzoyl- 
chlorid dargestellt, aus verdunntem Methylalkohol und dann aus Pe- 
troliither umkrystallisiert. Farblose, zu Buscheln vereinigte Nadeln 
vom Schmp. 56--57O, in den gebrhuchlichen, organischen LBsungs- 
mitteln leicht loslich. 

ClH8OS. Ber. S 22.84. GeI. N 22.72. 

0.1474 g Sbst.: 0.1397 g BaSO,. 
Cl~Hls0,S. Ber. S 13.11. Gef. S 13.01. 

1 -P h e n  01- 3 -d  i m  e t h y l s u  1 f o n i u m  j od i d  (Formel VII). 
Man erhitzt das Phenol-methylsulfid mit der gleichen Menge Jodmethyl 

im geschlossenen Rohr 2-3 Stunden im Wasserbad, reibt das olige Reaktions- 
prodokt mit etwas Methylalkohol an, setzt Ather zu, sangt ab und krystalli- 
siert nach dem Trocknen aus Eisessig urn. 

Farblose, kornige Krystalle, bei 97-95O unter Zersetzung schmel- 
zend, leicht loslich in  Alkohol und in Wasser, unloslich in Ather. 

0.2077 g Sbst.: 0.2176 g AgJ, 0.1698 g BaSO,. 
CeHIIOJS. Ber. J 45.18, S 11.38. 

Get D 44.98, D 11.22. 

Das aus dem Jodid mit Silberoxyd dargestellte H y d r o x  y d bil- 
dete einen farblosen Sirup, auch das  C h l o r i d  konnte nicht krystal- 
lisiert erhalten werden, das  C b l o r o p l a t i n a t :  (CsHl1 OS),PtC16 
krystallisiert in kleinen, hellgelben SpieSen, die unter Zersetziing bei 
148-1490 schmelzen I).  

1 -P h e  n 01- 3- m e t  h y 1 s u I f o x y d (Formel VIII). 
Aus der entsprechenden Carbathoxy-Verbindung duroh Yerseifen 

dargestellt. 
5 g Carbirthoxyphenol-mothylsulfid werden in 10 ccm Eisessig gelost 

und unter guter Kuhlung nach und nach 2.5 g Perhydrol zugefugt. Die 
Mischung liLBt man noch einige Zeit in der Kiilta stehen, dann 2-3 Tage 
bei gew6hnlicher Temperatur, verdampft in gelinder W h m e  den Eisessig und 
kocht den braunen, oligen Rlickstand einige Minnten mit Bberschiissiger a/l-n. 
Natronlauge. Nach dem Erkalten wird mit Salzsirure angeshert, mit Chloro- 
form ausgeschiittelt, das Chloroform verdnnsten geiaesen, der braune Ruck- 

I) Kehrmann und S a v a  haben verschiedene Salze der Methorylver- 
_____- 

bindung: 1-CHsO .CGHI-~-S(CH&.OH dargestellt (B. 46, 2895 [1912]). 
61. 



stand i l l  Alkali gelbst, kurae Zeit mit Tierkohle erhitzt mid nach dem An- 
saueni wieder mit Chloroform ausgezogen. Beim Verdunsten hinterbleibt 
das S 01 f o x y  d jetzt als farbloses (jl, das nicht zum Ihystallisieren zu bringen 
war. 

B e n z o y l - V e r b i n d u n g .  In alkalischer Losung rnit Benzoyl- 
chlorid dargestellt und aus Benzin umkrystallisiert. Kleine, weiBe 
Krystillchen vom Schmp. 83-840, aul3er in Benzin in den gebrauch- 
lichen organischen Losungsmitteln leicht Ioslich. 

Aus Jodwasserstoff mscbt die Verbindung Jod frei. 

0.1124 g Sbst.: 0.1274 g BaSOI. 
Clr€Il,OsS. Ber. S 12.30. Gef. S 11.11. 

1 -P 11 e n  o 1- 3 -in e t h J 1 s u 1 fo n (Formel IX). 
Bus der zugehcrigen Carbsthoxy-Verbindung dargestellt. 
Man lost 5 g CsrbBthoxy-methylsolfid in 10 ccm Eisessig und setzt, ohne 

zo kiihlen, nach ond nach 5 g Perhydrol hinzu. Die Mischung bleibt uoch 
2 Tage stehen, daun wird mit vie1 Wasser verduunt, das ausgeschiedene 01 
mit Chloroform aufgenommen, dieses verdunstet und der anFangs Blige, spater 
fest werdende Riickscand aus Benzin umkrystallisiert. 

Das so erhaltene 1-Carbathoxy-phenol-3-methylsulfon hil- 
det Farblose, perlmutterglanzende Bliittchen vorn Schmp. 59O. In 
Benzin ist es kalt schwer loslich, in Alkohol, Ather, Chloroform leicht 
liislich (ber. S 13.11, gef. s 12.99). 

%ur .i;'berfiihrung in  das 1 - P h e n o l - 3 - m e t h y l s u l f o n  kocht man 
einige Minuten mit 5 Tln. Y1-n. Natronlauge, sPuert an, nimrnt das 
abgeschiedene 0 1  mit Chloroform auf, dunstet ab und krystallisiert 
den Riickstand nach dem Erstarren aus Renzol um. 

Das 1 - Y h e n o l - 3 - m e t h y l s u l f o n  krystallisiert in  weiflen, spie- 
Bigen Nadeln vom Schmp. 84-850. In  Alkohol, Eisessig, Chloroform 
ist es leicht loslich, weniger in Henzol. 

0.1337 g Sbst.: 0.1339 g 13aSO.. 
C , I ~ S O ~ S .  Ber. S 18.60. Gef. S 18.89. 

Einwirkung t'an I h m  iciif das i-Plieno1-.3-metl~~lsiilfid. 
Rei der  Einwirkung von Brom auf das Sulfid tritt zunachst Sub- 

stitution ein, es bildet sich ein Mono- und ein Dibromderivat; letzteres 
addiert dann ein Mol Brom. 

Das M o n o b r o m - D e r i v a t  wurde mit der berechneten Menge 
Brom in Chloroform-Losung dargestelit; es  hildete ein hraunliches 
61, welches nicht zum Krystallisieren zu bringen war. Seine B e n -  
z o y l - V e r b i n d u n g ,  in iiblicher Weise dargestellt und aus leicht fluch- 
tigem Benzin umkrystallisiert, bildet kleine, weiBe Krystlllchen vom 
Schmp. 112-113O; sie ist leicht loslich in Ather und Alkohol, Ben- 
201, weniger in Uenzin (ber. S 14.61, gef. s 14.74). 
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I-Phenol-4.6-dibrom-3-methylsulfid. 
Man lost das Sulfid in 5-6 Tln. Chloroform und setzt unter Kihlung 

langsam 4 Tle. Brom zu.  Das Brom verschwindet zuniichst rasch; erst wenn 
S If01 Brom eingetragcn sind, tritt Addition ein. Man 11Bt einige Stunden 
stohen, saugt das ausgeschiedene ferbromid ab, reibt es mit Natriumbisulfit- 
LBsung zusammen, bis es fast weiS geworden ist und krystallisiert aus ver- 
diinntem Eisessig urn. 

WeiBe, gliinzende Blattchen vom Schmp. 83--84O, leicht loslich 
in -ither, Alkohol, Eisessig, weniger in Benzin. 

0.1610 g Sbst.: 0.2038 g AgBr. 
CTHcOBrgS. Ber. Br 53.67. Gef. Br 53.87. 

1 - P h e n  o 1- 1.6 -d i b r o m- 3- m e t h y 1 s ul  € i d  -d i b r o m i d  (Formel X). 
Wird am besten aus dem oben beschriebenen Dibromderivat 

dargestellt. Man lost in Chlorolorm, setzt Brom in geringem Uber- 
schuIJ zu und 1aBt in der Kiilte stehen. Das P e r h r o m i d  scheidet 
sich in kleinen, rotbraunen Tiifelchen oder Blattchen ab ,  welche ab- 
gesaugt, mit wenig stark abgekiihltem Chloroform ausgewaschen 
und kurze Zeit im Vakunmexsiccator getrocknet werden. Das Per- 
bromid ist wenig bestandig, es gibt leicht Brom ab; durch Wasser 
wird es zersetzt. 

0.2'741 g Sbst: 9.95 I/,,,-n Thiosu1fa.t. 
CrHgOBrdS. Ber. Brz 34.92. Gef. 51-3 34.11. 

Einirirkung von salpetriger SZure anf das 1- Pltenol-3-metliylsulfid. 
Salpetrige Saure fiihrt das  Methylsulfid in eine Nitrosoverbindung 

iiber, ideutisch mit der aus  dem N i t r o s o - D e r i v a t  des 1 - D i m e t h y l -  
a m i n o  p h e n  y l-3-m et  h p l  su l f  i d s von Z i n c k e und M iill  e r ') darge- 
stellten. 

Man lost das  l - P h e n o l - 3 - m e t h y l s u l f i d  in 4 Tln. Eisessig, 
kiiblt mit Eis und setzt langsam eine abgekuhlte Liisung YOU ' h  T1. 
Natriumnitrit in wenig Wasser zu. Die Fliissigkeit f l rb t  sich dunkel, 
man lafit einige Zeit stehen und erwiirmt dann \Torsichtig, wobei Auf- 
hellung der Farbe eintritt. Beim Abkiihlen und Anreiben scheidet 
sich die Nitrosoverbindung ab;  durch Urnlosen i n  Alkali und Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol wird sie gereinigt. Schmp. 
186O. 

Die erhaltene Verbindung zeigte genau das  Verhalten der von 
Z i n  c k e  und M i i l l  e r  dargestellten; in ammoniakalischer Losung konnte 
sie zur A m i n o - V e r b i n d u n g  (Formel HI) reduziert werden und diese 

*) B. 46, 1777 [1913]. 
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gab bei der Oxydation das entsprechende S u l f m e t h y l - b e n z o c h i n o n  
(Formel XIII). 

h-odemation con 1-Plie)loEB-niethylsulfid wit ~htltalscrztre-anhydricl. 
D i sul f m e  t h y 1- f I u o r e s c e i n  (Formel XIV). 

2.S g des Methylsulfids werden niit 1.5 g feingepulvertem Phthalsiurcan- 
hydrid im olbade auf 170° erhitzt und dann untcr Umrfihren nach und nach 
1 g frisch geschmolzenes, pulverisiertes Zinkchlorid zugeaetzt; es tritt sofort 
tiofvjoletto Fsrbung ein. Man setzt das Erhitzen unter hiufigeni Umriihren 
11/z-2 Stunden fort, liil3t die Temperatur aber nicht iiber 1800 steigen, kidilt 
dann auf 10~-1200 ab and versetzt mit 25 ccm absolutem Alltohol, wobei 
fwt vollstindipe Losung erfolgen mull Die licilie, tiefvialette Lijwng wird 
filtriert und stark abgekiihlt, der ausgcschiedene Brci von schwach rot gefirb- 
ten Krystallen abgesaugt, mit wenig eiskaltem Alkoliol nachgewaschen und 
nacli dein Trocknen im Iuftverdiinnten Haum aus Mcthylalkohol umkrystal- 
lisiert. 

WeiBe Blattchen Tom Schmp. 179O, leicht laslich in Ather, Chlo- 
roform uud Benzol, schwer in Benzin nnd in Alkohol. In  kalter 
verdiinnter Natronlauge ist die Verbindung nur  wenig loslich, beim 
Erhitzen tritt Losung niit gelber Farbe ein; bei Gegenwart von dl- 
kohol zeigen die alkalisclien Losungen, namentlich die ammoniakali- 
when, eine griine Fluorescenz. 

Die Auabeute betrsgt 2-25 g I).  

0.1322 Sbst.: 0.3760 g CO?, 0.0604 g HZO. - 0.1341 R Sbst.: 0.1680 
Ba SO,. 

C22H160sS9. Ber. C 67.32, H 4.12, S 16.32. 
Gef. )D 67.39, B 4.49, D 16.14. 

Das D i s u l f m e t h y l - f l u o r e s c e i n  bildet mit den stiirkeren SHuren 
schon rote Salze, welche als 0 x o n i u m s a1 z e aulgefafh werden 
rnusseii; jm reinen Zustande haben wir aber keines dieser Salze dar- 
stellen konnen; durch Wasser werden sie zersetzt und scheinen nur 
bei Gegenwart yon freier Saure bestandig zu sein. Das N i t r a t ,  in 
Eisessiglosung mit Salpetersaure (I  .4 spez. Gew.) dargestellt, scheidet 
sich zunlchst olig ab, geht aber bald i n  rote, schon bronzeglanzende 
Blattchen iiber. Das S u  l f n t ,  ebenfalls bei Gegenwart von wenig 
Eisessig dargestellt, bildet rote, goldglznzende, spieI3ige Blattchen. 
Das C h l o r i d  stellt nian am besten in Benzol- oder Chloroform- 
.. -. . -~ -. 

I)  Als Nebenprodukt scheint Mercapto- f luoresce in  zu entstehen, da5 
aber nicht in reinem Zustande erhalten werden konnte. Anch durch Zu- 
sammenschmelzen des l-Phenol-3-mercaptans haben wir es nicht rein erhalten 
ltiinnen. (Vergl. im fibrigen die Dissertation, Marburg 1913, S. 102-103.) 



Losung durch Einleiten von Salzsiiure dar. Es scheidet sich in prachtig 
roten, bronzeglanzenden Blattchen ab. Auch durch Zusatz von kon- 
zentrierter Salzsiiure zu der methylalkoholischen Losung lafit sich das 
Cblorid erhalten. Beim Trocknen im luftverdunnten Raume zerlallen 
die roten Blhlttchen unter Abgabe von Salzsiiure I). 

186. Gust. Komppa: aber die Totaleynthese des 
Fenchooamphorone und seine Oxydation mit Car oecher 

SBure. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Techn. Hochschule in Finnland.] 

(Eingegangen am 3. Wrz 1914.) 
Ich habe vor ungefahr 3 Jahren in diesen Berichten?) von einer 

Untersuchung Mitteilung gemacht, in welcher mir die Totalsynthese 
der  Ho mo-apocamphersaure (= Pinophansaure), Formel I ,  gelungen 
war. In jener Abhandlung wurde auch kurz angegeben, daD ich aus 
dieser spthet ischen Saure nach Uberwindung groDer Schwierigkeiten 
das  entsprechende cyclische Iceton, Formel 11, erhalten hatte, obwohl 
ich damals noch nicht sagen konnte, o b  es mit dem erwarteten rac. 

CHa-CH. CH2. COOH CH~-CH----CHS 
I. I CH+.CH~ 11. 1 C H ~ . ~ . C H ~  1 

C&----CH. COOH CH2 -bH---CO 
Fenchocamphoron (= Apo-campher), welches dem aktiven D-d-Fencho- 
camphoron von Wallach entspricht, identisch war oder nicht. Seit- 
dem habe ich die Untersuchung weitergefuhrt und will nun hier die 
Resultate kurz mitteilen 3). 

Bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes der Homo-apo- 
camphersawe erhiilt man hcchstens Spuren eines Ketons, \vie es die 
Semicsrbazon -Bildung darlegt. Auch die Behandlung der SLure mit 
Essigsiiure-anhydrid und Destillation des Verdunstungsriickstandes 
nnch G.  B l a n c ' )  gab in  diesem Falle kein Keton, obgleich die ganz 

1) In Bezug suf die Andysen vergl. die Dissertation, Marburg 1913, 

3 B. 44, 1536 [1911]. 
3) Eine sehr kurze Notiz hieriiber findet sich schon in den *Original 

Communications, eighth Congress of applied Chemistry<<. Vol. SXV. Page 
395 [1912]. 

S. 107-111. 

4) C. r. 144, 1356 [1907]. 




