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Zusammenfassung.

Im Vorstehenden wurde gezeigt, da man durch vorsichtige
Oxydation von Phosphordampf bei gewohnlicher Temperatur zu rotem
Phosphor gelangt. Wenn gasformiger Sauerstoff in sehr kleiner
Kounzentration langsam zum gesattigten Dampf tritt, kann ein be-
reits dunkelrotes, homogenes und durchsichtiges Produkt erhalten
werden, das als eine Verbindung angesehen werden muf}, die den
roten Phosphor vorgebildet enthdlt, und durch Abspaltung eines Sauer-
stoff und Phosphor enthaltenden Teiles in ihn Ubergeht. Hierdurch
bildet das primére rote Produkt ein Analogon zu Zwischenprodukten,
die bei der Umwandlung von weiem Phosphor durch Phosphorjodiir
und -tribromid auftreten, sich aber von jenem dadurch unterscheiden,
daB bei der Bildung des roten Phosphors aus ibnen Bestandteile ab-
gespalten werden, die aufs neue mit weilem Phosphor reagieren und
so zu eiver Ubertragungskatalyse fithren, wihrend dort ein wahr-
scheinlich niederes Oxyd abgetrennt wird, das in andrer Weise
zerfillt.

164, Th. Zincke und O. Bbel: Uber 1-Phenol-
4-mercaptan.
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 21. Marz 1914.)

Das 1.4-Phenol-mercaptan oder Monothio-hydrochinon
(1) ist schon vor lingerer Zeit von Leuckart') aus dem p- Amino-
phenol mit Hilfe der Xanthogenverbindung dargestelit worden. Auch
einige Derivate des Mercaptans — die Diacetylverbindung, das
Disuifid (II), das Phenol-dthylsulfid (II) und der mit diesem
Sulfid .isomere Athylither IV) — sind von Leueckart. beschrieben
worden:

OH - OH OH OH 0.CyHs
I N 1 i w w7
A GG RN

SH §- —§ S.C, Hs SH

Spater haben Zincke und Glahn?), ausgehend von der p-Phe-
nol-sulfoséure, tiber das Sulfochlorid das 2.6-Dibrom-phenol
4-mercaptan dargestellt und eingehend untersucht; die Phenolsulfo-

1y J. pr. [2] 41, 192 [1890). 7 B. 40, 3039 [1907].
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sdure wurde bromiert, um die Hydroxylgruppe gegen die Einwirkung
des Phosphorpentachlorids zu schiitzen.

Aber auch das Mercaptan () selbst 1i8t sich aus der Phenol-
sulfosiiure darstellen, wenn man diese vor der Einwirkung des Phos-
phorpentachlorids nach der Methode von E. Fischer in die Carb-
athoxy-Verbindung iiberfiihrt.

Auf diese Weise ist das 1.4-Phenol-mercaptan jetzt leicht zu-
ginglich. Man stellt zunichst das carbithoxy-phenol-sulfosaure
Natrium (V) dar, fihrt dieses in das Sulfochlorid (VI) iiber, redu-
ziert zum Carbithoxy-mercaptan (VII) und verseift letzteres mit
Alkali:

0.00:C:H;  0.CO,GHs  0.CO,GHs O

N ™ 7 o~
| | L ||
~ ~ ~ 7
SO: Na SO’ Cl SH SO:
V. VI VIIL. VIII.

Versuche, das Carbithoxy-sulfochlorid (V1) mit Salzsdure zu
zersetzen, um so das vorliufig noch unbekannte 1.4-Phenol-sulfo-
chlorid und weiter das Sulfochinon (VIII) zu erhalten?), haben
kein Resultat ergeben, die Abspaltung der Carbithoxygruppe durch
Salzséiure gelang nicht.

Das 1.4-Phenol-mercaptan ([) haben wir eingehender unter-
sucht; leicht 143t es sich in das Disulfid (I1I) Gberfiihren, leicht auch
in das Methylsultid (IX), aus dem dann der Methyldther (X)
und mit Hille der Acetylverbindung auch das Sulfoxyd und das
Sulfon (XI und XII) dargestellt wurden:

OH 0.CH; OH OH
|/\l P ,/-\ / ~
‘ '
|\) l\./‘ I\../' - -~
SCHa S.CHa OSCH: OzSCH:
IX. X. X1. XII.

Bei niedriger Temperatur kann das Phenol-methylsulfid (IX),
ohne daB Substitution eintritt, in ein Perbromid (XIII) iibergefiihrt
werden, das aber wenig bestindig ist umd sich leicht unter Entwick-
lung von Bromwasserstoff zersetzt. Bei gewohnlicher Temperatur und
ausreichend Brom entsteht ein Dibromderivat (XIV). Wird das

1) Vergl. Zincke und Brune, B. 41, 902 [1908].
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Methylsulfid (IX) mit Salpetersiure oxydiert, so geht es in das
Dinitrosulfoxyd (XV) iber:

OH OH OH
XI. | xy, B wBr xy NOL.CLNO,
7 \/ '\/
BrS.CH; S.CH; 0:S.CH,

Verbindung XIV und XV sind identisch mit den von Zincke
und Glahn?) dargestellten Verbindungen.

Mit Jodmethyl vereinigt sich das Phenol-methylsulfid zum
Sulfoniumjodid (XVI), aus dem leicht das entsprechende Hydro-
xyd dargestellt werden kann. Eine Anhydroverbindung, wie sie
Zincke und Glahn bei dem Dibromderivat beobachtet haben, scheint
hier nicht zu entstehen.

OH 0 0 - S(CHs)
’ /\l Ty BN BN
i\‘,/' ‘ .:_,“ ‘\/ :\./:

S(CHsk1 CH .S.CH, (CH3);S - - -0

XVl XVIL XVIIL

Wird das Sulfoniumjodid (XVI) mit Salpetersdure erhitzt, so
geht es in die von Zincke und Glahn beschriebene und durch
Formel XVII ausgedriickte Verbindung iiber. Neuere Versuche mit
dem korrespondierenden ortho-Derivat?) sprechen aber dafiir, daB die
Verbindung bimolekular ist; es diirfte ibr dano wobl Formel XVIII
zukommen. Tatsichlich fehlt der Verbindung der eigentliche Chinon-
Charakter, worauf auch Zincke und Glahn?) bingewiesen haben.

Experimenteller Teil
1-Carbiithoxy-phenol-4-sulfosaures Natrium (Formel V).
Man lést 100 g p-phenolsuliosaures Natrium in 250 cem ?/;-n. Natron-
lauge und 100 ccm Wasser, kihlt auf gewdhnliche Temperatur ab und setzt
unter kriftigem Umschiitteln und zeitweisem Abkiihlen mit Wasser 60 g
chlorkohlensaures Athyl zu. Das Schatteln wird noch 1 Stunde fortgesetat,
das Gemisch 24 Stunden stehen gelassen und dann der ausgeschiedene Kry-
stallbrei, ohne zu waschen, scharf abgesaugt. Ausbeute 70 %/, der berechne-
ten. Far die Weiterverarbeitung ist das Produkt ansreichend rein, zaur volli-
gen Reinigung krystallisiert man aus Alkohol oder Eisessig um.
Silberglinzende Blittchen (aus Alkohol) oder groBle, durchsichtige,
sargabnliche Krystalle (aus Eisessig), leicht lgslich in Wasser.
0.4287 g Sbst.: 0.1178 g Na;SO,. — 0.1567 g Sbst.: 0.1885 g BaSO,.
CyHpOsSNa. Ber. Na 8.59, S 11.95,
Gef. » 891, » 12.18.

1) B. 10, 3043, 3049 [1907].
?) G. Siebert, Dissert., Marburg 1914, 3 B. 40, 3047 [1907].
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i1-Carbathoxy-phenol-4-sulfochlorid (Formel VI).

100 g trocknes und fein gepulvertes Natriumsalz werden mit 100 g Phos-
phorpentachlorid in einem Kolben gut gemischt. Die Reaktion tritt rasch
ein und das Gemisch verflissigt sich. Man erhitzt dann noch einige Zeit
im Wasserbade, bis die Masse wieder dickflissig wird, 128t erkalten und
setzt ausreichend Eis zun. Der ausgeschiedene Krystallbrei wird abgesaugt,
gat ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute bis 90 %o der
berechneten. Zur Reinigung wird aus Benzin oder aus Eisessig umkry-
stallisiert.

Das 1-Carbdthoxy-phenol-4-sulfochlorid krystallisiert aus
Benzin in langen, farblosen Nadeln, aus Eisessig in groBen, durchsich-
tigen Prismen von rhombischem Habitus. Es ist leicht 1oslich in Ather
und Chloroform, weniger in Alkohol, Benzin und Eisessig. Der
Schmelzpunkt liegt bei 75°.

0.1924 g Sbst.: 0.1673 g BaSO,, 0.1042 g AgCL

CyHy0;CIS. Ber. Cl 13.39, S 11.94.
Gel. » 13.40, » 12.09.

Das Sulfochlorid ist ziemlich bestindig, verdiinnte Sodalosung
zersetzt es erst in der Warme; beim Kochen mit Methyl- oder Athyl-
alkohol wird es zersetzt, es entsteht die Carbithoxy-sulfoséure,
die aber nicht untersucht worden ist. Durch Erhitzen mit konzen-
trierter Salzsdure oder mit Eisessig-Salzsiure 143t sich die Carbéth-
oxygruppe nicht abspalten. Anilin fithrt das Sulfochlorid in das ent-
sprechende Anilid iiber.

1-Carbdthoxy-phenol-4-sulfanilid und 1-Phenol-
4-sulfanilid.

Man erwarmt das Sulfochlorid mit @iberschiissigem Anilin und krystalli-
siert das entstandene Anilid aus Alkohol um.

Das Carbithoxy-phenol-sulfanilid krystallisiert in durch-
sichtigen, farblosen, rhombischen Tafeln vom Schmp. 102°. In Ather
und in Eisessig ziemlich 18slich, weniger ir Alkohol.

0.1572 g Sbst.: 0.1159 g BaSO,.

Cl,H,g,OsNS. Ber. S 9.96. Gef. S 10.17.

Beim Erhitzen mit Alkali wird es zersetzt, es entsteht die ent-
sprechende Phenolverbindung.

1-Phenol-4-sulfanilid. Die Carbithoxy-Verbindung wird mit der
3-fachen Menge 3/;-n. Natronlauge erhitzt, bis vollstindige Losung eingetreten
ist, angesinert und das ausgeschiedene Ol nach dem Ersterren aus Benzol
umkrystallisiert.

WeiBe, glanzende Nadeln vom Schmp. 1419 leicbt loslich in
Alkohol, weniger in Benzin und Benzol.

0.1232 g Sbst.: 0.1157 g BaSO,.

C]’HnOlNS. Ber. S 12-85. Gef. S 12.90.
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Beim Kochen mit Natriumacetat und Essigsdureashydrid gibt die
Verbindung ein Diacetylderivat, das aus Alkohol in langen, farb-
losen Nadeln vom Schmp. 152—153° krystallisiert. (Ber. S 9.61.
Gef. 8 9.63, 9.69.)

1-Carbithoxy-phenol-4-mercaptan (Formel VII).

Man erhitzt in einemt Kolben, der mit Rihrer, Einfallrohr und Kibler
versehen ist, 250 ccm Alkohol (95—~96%) mit 50 g Zinkstaub auf 35—40°,
setzt den Rihrer in Gang und fiigt 5 g rohes Sulfochlorid und 5 cem kon-
zentrierte Salzsiure zu. Sobald die Reaktion eintritt, wird etwas abgekiihlt
und nach und nach noch 45 g Sulfochlorid eingetragen, wobei man die Tem-
peratur nicht zu hoch steigen 1aBt. Ist alles Sulfochlorid zugesetzt, so lilt
man nach und nach 175 cem konzentrierte Salzsiure zuflieBen, anfangs rasch,
spiter langsam und bringt den Inhalt des Kolbens gleichzeitig zum gelinden
Sieden. Ist der Zinkstaub nahezu in Lésung gegangen, so werden von neucm
5—10 g zugesetzt, etwas konzentrierte Salzsiure zuflieBen gelassen und das
Sieden noch cinige Zeit fortgesetzt. Lost sich jetzt eine kleine, mit Wasser gefilite
Probe vollstiindig in Alkali, so ist die Reaktion beendet, andrenfalls muf
nochmals Zinkstaub und Salzsdure zugefiigt werden, bis dieser Punkt erreicht
ist. Man filtriert dann, vertreibt im Kochsalzbade die Hauptmenge des Al-
kohols, verdiinnt den Riickstand mit Wasser und etwas Salzsiure und zieht
mit Ather aus. Beim Verdunsten hinterldBt der Ather ein dickes, braunliches
Ol von unangenehmem Geruch. Ausbeute gegen 709/, der berechueten.

Durch Destillation mit Wasserdimpfen kann das Mercaptan
weiter gereinigt werden; es bildet dann ein fast farbloses Ol; véllig
rein erbalt man es aber nicht. Beim Destillieren unter vermindertem
Druck (17 mm) tritt Zersetzung unter starkem Aufschiiumen ein, und
bei 147—150° geht ein farbloses Ol iiber, welches der Hauptsache
nach der Athylither des Phenolmercaptans (Formel IV) sein diirfte ).

Die alkobolische Losung des rohen Mercaptans wird durch Blei-
acetat goldgelb, durch Silbernitrat hellgelb, durch Quecksilberchlorid
gelblichweill gefillt. Auf die Haut gebracht, verursacht das Mer-
captan Entziudungen.

Benzoylverbindung. Durch Schiitteln des Mercaptans in Soda-
l6sung mit Benzoylchlorid dargestellt und aus Beonzol umkrystallisiert.
Fast farblose, spieBige Krystalle vom Schmp. 167—168% leicht l6slich
in Alkobol und in Eisessig, weniger in Benzol.

0.1518 ¢ Sbst.: 0.1181 g BaSO,.

CmH“O‘s. Ber. S 10.59. Gef. S 10.68.

1-Phenol-4-mercaptan (Formel I).

Das rohe Carbithoxymercaptan wird mit 5 Tlo. %;-n. Natronlauge 15—
20 Minnten gekocht, die Losung erkalten gelassen, mit Salzsiure angesiunert

1) Vergl. im ibrigen die Dissertation, Marburg 1914.



1105

und das ausgeschiedene Mercaptan mit Atber anfgenommen. Man trocknet
die Atherlosung, destilliert den Ather ab und reinigt durch Destillation im
luftverdiinnten Raume.

Das 1.4-Phenol-mercaptan bildet, so dargestellt, eine strahlig-
krystallinische Masse von unangenehmem Geruch, die bei 29-—30°
schmilzt. Unter 20 mm Druck siedet es bei 144—146°; auf die Haut
gebracht, wirkt es itzend. Konzentrierte Schwelelsiure 16st mit gelber
Farbe, die iiber Braun in Blaugriin iibergeht. Die alkoholische Lésung
des Mercaptans wird durch Blei rotbraun, durch Silbersitrat gelb,
durch Quecksilberchlorid weill gelllt.

0.1929 g Sbst.: 0.3551 g BaSOs.

CsHsOS. Ber. § 25.38. Gel. S 25.28.

Dijacetylverbindung. Mit Anhydrid und Natriumacetat dar-
gestellt und aus Benzin umkrystallisiert. Weille, seidenglinzende
Nadeln vom Schmp. 66—67° Ileicbt I6slich in Alkobol und Eisessig.

0.1453 g Sbst.: 0.1621 g BaSO,.

CioH100;S. Ber. S 15.23. Gef. S 15.32.

Ubertihrung in Disulfid (II). Die Oxydation des Mercaptans
zu dem von Leukart') bereits beschriebenen Disulfid gelingt leicht
mit verschiedenen Oxydationsmitteln: Bromwasser, Wasserstoffsuper-
oxyd, alkalische Ferricyankalium-Losung u. a. Den Schmelzpunkt
fanden wir in Ubereinstimmung mit Leukart bei 150—151°.

Die Diacetylverbindung des Disulfids kano in bekannter
Weise dargestellt werden; sie bildet sich auch beim Erwirmen des
Mercaptans mit Acetanhydrid und etwas Schwefelsiure. Zur Rei-
nigung krystallisiert man aus Benzin um. Teine Nadelchen vom
Schmp. 88—899, leicht léslich in Alkohol und Eisessig, weniger in
Benzin.

0.1138 g Sbst.: 0.1664 g BaSO,.

CmHquSﬁ. Ber. S 19.15. Gef. S 19.3l.

1-Phenol-4-methylsulfid (Formel IX).

Man lost 10 g Mercaptan in 100 ccm 3/;-n. Natronlange und setzt unter
kraftigem Schitteln und guter Kihlung langsam 12 g Dimethylsulfat zu, 158t
unter hiufigem Schiitteln noch einige Zeit stehen, siuvert die Flussigkeit,
welche noch alkalisch reagieren muf, mit Salzsiure an, saugt die abgeschie-
dene Methylverbindung ab uund krystallisiert aus Benzin um.

~ Das Methylsulfid krystallisiert in weillen. silberglinzenden
Blattchen vom Schmp. 84—85% auller in Benzin, ist es in den ge-
brauchlichen Ldsungsmitteln leicht loslich. Es besitzt einen eigen-
artigen, nicht unangenebmen Geruch und greilt die Haut an.

0.1074 g Sbst.: 0.1781 g BaSO,.

CiHgO08. Ber. S 22.84. Gef. S 22.77.

1y J. pr. 2] 41, 192 [1890).
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Acetylverbindung. Mit Anhydrid und etwas Schwefelsiure darge-
stellt und aus Benzin umkrystallisiert. Lange, farblose Nadeln vom Schmp.
43—449, leicht 13slich in Alkohol und in Eisessig.

0.1596 g Sbst.: 0.2032 g BaS0,.

CoH;40:S8. Ber. S 17.57. Gel. § 17.48.

Methylither: Anisyl-methylsulfid (Formel X). Durch Einwirkung
von Jodmethyl aunf die Natrinmithylat-Losung des Phenol-methylsulfids dar-
gestellt und aus verdinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Schwach gelb-
liche, glinzende Blittchen vom Schmp. 25—269, leicht 16slich in den gebriinch.
lichen organischen I.Gsungsmitteln.

0.1712 g Sbst.: 0.2561 g BaSO,. .

CsH;008. Ber. S 20.76. Gef. S 20.54.

Einwirkung von Salpetersiure. Wird das Phenol-methyl-
sulfid mit verdiinnter Salpetersiure (1.15—1.2 spez. Gew.) vorsichtig
erwiarmt und dann gelinde gekocht, so geht es in das von Zincke
und Glaho beschriebene 2.6-Dinitro-phenol-4-methylsulf-
oxyd (XV) iber, beim Erhitzen mit stirkerer Siure (1.4 spez. Gew.)
entsteht neben harzigen Produkten Pikrinsiure.

1-Phenol-4-methyl-sulfoxyd (Formel XI).

Aus der unten beschriebenen Acetylverbindung durch Verseifen darge-
stellt. Man schiittelt mit 3/,-n. Natronlauge, bis vollstindige Losung einge-
treten ist, siuert mit Salzsiure an und schiittelt mit Chloroform aus. Das
Chloroform wird abgedunstet, der Riickstand abgepreBt und aus Toluol oder
Benzol umkrystallisiert.

Kleine glanzende Blattchen oder Nadeln vom Schmp. 90—919,
leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, weniger in Benzol.

0.1197 g Sbst.: 0.1776 g BaSO0,.
C1Ha Ozs. Ber. S 20.50. Gef. S 20.8%.
Acetylverbindung. Aus dem Acetylphenol-methylsulfid dargestellt.
Man lést 3 g dieser Verbindung ir 10 cem Eisessig und setzt unter Eis-
kithlang nach und nach 2 ccm Perhydrol hinzu. Die Mischung bleibt einige
Zeit bei 0° stehen, dann 2—3 Tage bei mittlerer Temperatar. Man 188t dann
den Eisessig abdunsten, preBt den Riuckstand gut ab und krystallisiert aus
Benzin um.
Weille, perlmutterglinzende Blittchen vom Schmp. 97—989; leicht
16slich in Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol und Benzin.
0.1214 g Sbst.: 0.1416 g BaSO,.
CsH,;00sS. Ber. S 16.15. Gef. S 16.03.

1-Phenol-4-methyl-sulfon (Formel XII).

Durch Oxydation der Acetylverbindung des Phenolmethyl-sulfids darge-
stellt. Man l3st 2 g der Acetylverbindung in 10 ccm Eisessig, setzt nach
und nach 8 ccm Perhydrol hinzu, erhitzt 2 Stunden auf dem Wasserbade und
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dunstet den Fisessig ab. Es hinterbleibt ein dickes O, welches beim An-
reiben mit Wasser lest wird, man saugt auf Ton ab und krystallisiert aus
Benzol um.

Farblose Nadeln oder kleine, glinzende Tifelchen vom Schmp.
93—94°, leicht léslich in Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol,
schwer loslich in Benzin.

0.1761 g Sbst.: 0.2381 g BaSO,.

CiHz0;S. Ber. S 18.60. Gef. S 18.58.

Eine Acetylverbindnng hat sich nicht darstellen lassen.

1-Phenol-4-dimethyl-sulfoniumjodid, -chlorid und
-hydroxyd.

Das Jodid (Formel XVI) wird ans dem Phenol-methylsultid durch 2-
stindiges Erhitzen mit Jodmethyl ant 100° dargestellt. Zur Reinigung 16st
man das Reaktionsprodukt in Wasser, entfernt ausgeschiedenes Jod durch
schweflige Séure, dampft ein und krystallisiert ans Wasser oder aus Eis-
essig um.

Harte, gut ausgebildete, spiefige Krystalle, bei 123 —124° unter
Abspaltung von Jodmethyl schmelzend. Leicht 13slich in Alkohol
und Wasser, schwerer in Eisessig.

0.2299 g Sbst.: 0.1911 g Agl, 0.1922 g BaSO,.

CsH; OSI. Ber. I 45,18, S 11.38.
Gef. » 44.93, » 11.48.

Das Chlorid?!), aus dem Jodid mit Chlorsilber dargestellt, krystallisiert
aus absolutem Alkohol in kleinen, anscheinend rhombischen Krystallen, welche
bei 159° unter Zersetzung schmelzen. In Wasser ist es sehr leicht laslich,
etwas weniger in Alkohol.

0.1286 g Sbst.: 0.0970 g AgCl, 0.1588 g BaSOs.

CsH,; OSCL  Ber. Cl 18.70, S 16.88.
Gef. » 18.65, » 16.96.

Das Platindoppelsalz bildet kleine, orangegelbe Krystalle vom
Schmp. 1990,

Das Hydroxyd, mit feuchtem Silberoxyd dargestellt und durch mehr-
maliges Losen in absolutem Alkohol und Ausfallen mit Ather gereinigt, bildet
kleine weiBe Blattchen, die nnter Zersetzung bei 107° schmelzen. Sehr 15s-
lich in Wasser, die Lésung reagiert stark alkalisch.

0.1174 g Sbst.: 0.1582 g BaSO0,.

CsH;30,;S. Ber. S 18.70. Gef. S 18.50.

Einwirkumg von Salpetersiure. Beim Erhitzen mit Salpetersiure
(1.4 spez. Gew.) geht das Jodid und auch das Chlorid in die von
Zincke und Glahn?) als 2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-thionium-
chinon beschriebene Verbindung iiber (vergl. die Einleitung).

N Uber einige Doppelsalze der entsprechenden Anisylverbindung vergl.
Kehrmann und Sava, B. 46, 2900 [1912).
) B. 40, 3047 [1907].
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Einwirkung von Brom auf 1-Phenol-4-methylsulfid.

1-Phenocl-4-methylsulfid-dibromid (Formel XIII).

Man 168t das Sulfid in 5 Tln. wasserfreiem Chloroform, kithlt auf — 15
bis — 20° ab und setzt die berechnete Menge von Brom, gelost in etwas
Chloroform und stark abgekihlt, langsam zu. Das Dibromid scheidet sich
als Ol ab, welches beim Anreiben erstarrt. Man saugt ab und wiischt mit
eiskaltem Chloroform und Ather aus.

Orangegelbe Krystalle, an feuchter Luft unter Bromwasserstoff-
Entwicklung und teilweiser Bildung von Sulfoxyd zerfliefend; in
trockner Luft hilt es sich kurze Zeit obne Verinderung. Beim Stehen
mit Eisessig zersetzt es sich unter Entwicklung von Bromwasserstoff.

0.2606 g Sbst. (1/; Stunde im Vakuumexsiceator getrocknet): 16.9 cem
!/10-n. Thiosulfat.

C1HsOSBr;. Ber. Br 53.31. Gef. Br 51.82,

1-Phenol-2.6-dibrom-4-methylsuliid (Formel X1V).

Man 18st das Methylsulfid in der 10-fachen Menge Chloroform und setat
allmablicls 21/g Tle. Brom, gelést in 10 Tlu. Chloroform hinzu, liBt cinige
Stunden stehen, erhitzt kurze Zeit auf dem Wasserbad und dunstet das Chloro-
form ab. Die zuriickbleibende Masse wird auf Ton abgesaugt und aus Petrol-
ather umkrystallisiert. .

Feine, weile Nadeln vom Schmp. 47° Die Verbindung ist iden-
tisch mit der von Zincke und Glabn?!) aus Dibrom-phenol-
mercaptan dargestellten.

166. W. Borsche: Uber die Kondensation der y-Keton-
stiuren mit Aldehyden.

[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Géttingen.]

(Eingegangen am 25. Marz 1914.)

‘Wihrend die einfachste y-Ketonsiure der alipbatischen Reibe, die
Lavulinsdure, bereits wiederbolt mit Aldehyden in Reaktiun gebracht wor-
den ist und dabei je nach den angewandten Bedingungen $-?) oder 8-3)
substituierte Derivate geliefert hat!), ist ibr aromatisches Analogon,
die 8-Benzoy!l-propionsiure, CsH;.CO.CH;.CH,.CO:H, ib dieser
Beziehung bisher scheinbar noch gar picht untersucht worden. Ich

1) B. 40, 3043 [1907].

3% Erdmann, A. 264, 182 [1889]: 258, 128 [1890].

% E. Erlenmeyer jun.,, B. 28, 74 [1890].

4 Uber «-Benzal- und Anisal-livulinsiure siche Thiele, Tisch-
bein und Lossow, A, 819, 186, 187 [1901].





