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Z u s  a m m  e n €  a s s  u ng. 
Im Vorstehenden wurde gezeigt, daI3 man durch vorsichtige 

Oxydation von Phospbordampf bei gewohnlicher Temperatur zu rotem 
Phosphor gelangt. Wenn gasformiger Sauerstoff in sehr kleiner 
Konzentration langsam zum gesattigten Dampf tritt, kann ein be- 
reits dunkelrotes, homogenes und durchsichtiges Produkt erhdten 
werden, das  als eine Verbindung angesehen werden muB, die den 
roten Phosphor vorgebildet enthiilt, und durch Abspaltung eines Sauer- 
stoff und Phosphor enthaltenden Teiles in ihn tibergeht. Hierdurcb 
bildet das primare rote Produkt ein Analogon zu Zwischenprodukteu, 
die bei der Umwandluog von weiBem Phosphor durch Phosphorjodur 
und -tribromid auftreten, sich aber von jenem dadurch unterscheiden, 
d a 5  bei der Bildung des roten Phosphors aus ihnen Bestandteile ab- 
gespalten werden, die aufs neue mit weiBem Phosphor reagieren und 
so zu eiuer Ubertragungskatalyse fiihren, wahrend dort ein wahr- 
scbeinlich niederes Oxyd abgetrennt wird, das in andrer Weise 
zerfiillt. 

164. Th. Zincke und (3. Elbel: a e r  l-Phenol- 
4 - mercaptan. 

[Aus dem Chemischen Institut eo Marburg.] 
(Eingegangen am 21. Mhz 1914.) 

Das 1.4 - P h e n  o 1 - m e  r c a p  t an  oder M o n o t h io  - h y d r o c h i n  o I] 
(I) ist schon vor liingerer Zeit von L e u c k a r t ’ )  aus  dem p-Amioo- 
phenol mit Hilfe der Xanthogenverbindung dargestellt worden. Aucb 
einige Derivate des Mercaptans - die D i n c e t y l v e r b i n d u n g ,  das  
D i s u l f i d  (11), das P h e n o l - B t h y l s u l f i d  (UI) und der mit diesem 
Sulfid .isomere A t h y l a t h e r  (IV) - sind von L e u o k a r t  beschrieben 
worden : 

OH OH OH OH O.GHI 
/--. 0.. 

I. ”‘1 11. i j 1 ‘i 111. 1 , 1v. I j 
\../ ‘.’ 1.’ ‘.’ 

SH s-- -s S.CsHs SH 
SpHter haben Z i n c k e  und G l a h n Y ) ,  ausgehend \on der p - P h e -  

n o 1- s u  1 f o s H u r e  , uber das S u I f  o c h l  o r i d  das 2.6- 1) i b r o m - p h e n  01 
4 - m e r c a p t a n  dargestellt und eingehend untersucht; die Phenolsulfo- 

*) J: pr. [2] 41, 192 [lSSO]. 2, B. 40, 3039 [1907]. 
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si8ure wurde brorniert, um die Hydroxylgruppe gegen die Einwirkung 
des Pbospborpentacblorids zu scbutzen. 

Aber auch das M e r c a p t a n  (I) selbst liil3t sicb aus der  Phenol- 
sulfosaure darstellen, wenn man diese Tor der Einwirkung des Phos- 
phorpentachlorids nach der Methode von E. F i s c h e r  in die C a r b -  
iit h ox y -  V e r b i n  d u n g uberfiihrt. 

Auf diese Weise ist das  1 . 4 - P h e n o l - r n e r c a p t a n  jetzt leicbt zu- 
ganglicb. Man stellt zriniichst das  c a r  b ii t b ox y -p  h e  n o I- s 11 1 f o s a u  re 
N a t r i u r n  (V) dar, fiihrt dieses in das S u l f o c h l o r i d  (VI) uber, redu- 
ziert zum C a r b i t h o x p - m e r c a p t r n  (VII) und verseift letzteres mit 
Alkali : 

0. COa Ca Hs 0. COa C, Hg 0. COs CI Hs 0 

y? I 
'J 

SOS Na so3 c1 SH so3 
V. VI. VII. VIII. 

Versucbe, das C a r b a t h o x y - s u l f o c h l o r i d  (VI) mit Salzsaure zu 
zersetzen, um so das vorliiufig noch unbekannte 1 . 4 - P h e n o l - s u l f o -  
c h l o r i d  und weiter das  S u l f o c b i n o n  (VIII) zu erhalten'), haben 
kein Resultat ergeben, die Abspaltung der Carbiithoxygruppe durch 
Salzsiiure gelang nicht. 

Das 1.4 - P h e  n 0 1 - m e r c  ap t a n  (I) haben wir eingehender unter- 
sucht; leicht 1 a h  es sich in das D i s u l f i d  (11) iiberfuhren, leicht auch 
i n  das M e t h y l s u l f i d  (IX), Bus dem dann der M e t h y l i i t h e r  (X) 
und mit Hilfe der Acetylverbindung aucb das S u l f o x y d  u n l  das  
S u l f o n  (XI und XII) dargestellt wurden: 

OH 0. CHs OH OH 
/.. 

LJ \/ (7 \ A' / 

f7 /\ 
' I  

s . CHs S . CHa 0 : S. CHs 0 2  S . CHS 
IX . x. x1. XII. 

Bei niedriger Ternperatur kann das P h e n o l - m e t h y l s u l l i d  (IX), 
obiie daB Substitution eintritt, in ein P e r b r o m i d  (XIII) iibergefubrt 
werden, dae aber wenig bestiindig ist und sicb leicht unter Entwick- 
lung von Brornwasserstoff zersetzt. Be1 gewobnlicher Temperatur und 
ausreichend Brorn entsteht ein D i b r o m d e r i v a t  (XTV). Wird das 

1) Vergl. Zincke und B r u n e ,  B. 41, 902 [1908]. 
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M e t h y l s u l f i d  (IX) mit Salpetersiure orydiert, so geht es in das  
n i n i  t r o s ii I f  o x y d (XV) iiber: 

OH O H  OH 
NOa./';.NOs. 

; I  
xv. Rr.f 7 . h  XIII. (7 XIV. 

-. / '\/ .--/ 
Bra S . CHa 6 .  CHs 0 : S . CHI 

Verbindung XIV und XV sind identisch mit den von Z i n c k e  
und G 1 a h  n *) dargestellteo Verbindungen. 

Mit Jodmethyl vereinigt sich das P h e n o l - m e t h y l s u l f i d  zum 
S u l f o n i u m j o d i d  (XVI), aus dem leicht das entsprechende H y d r o -  
syd dargestellt werden kann. Eioe A n h y d r o v e r b i n d u n g ,  wie sie 
Z i n c k e  und G l a h n  bei dem Dibromderivat beobachtet haben, scheint 
hier nicht zu entstehen. 

OH 0 0 - S(CHa), 
\ '\ 

, .  
, I  "1 \/ '\A' 

'I 
'1 /, 

S ( c H ~ ~  I C H  .S.CHj (CHs)aS& - -.--O 
XVI. XVII. XVIII. 

Wird das  S u l f o n i u m j o d i d  (XVI) mit Salpetersiiure erhitzt, YO 

geht es in die von Z i n c k e  und G l a h n  beschriebene und durch 
Formel XVII ausgedriickte Verbindung iiber. Neuere Versuche niit 
dem korrespondierenden oTtAo-Derivat sprechen aber dafiir , daB die 
Verbindung bimolekular ist; es  diirfte ihr dann wohl Formel XVIII 
zukommen. Tatsichlich fehlt der Verbindung der eigentliche Chinon- 
Charakter, worauf auch Z i n c k e  und G l n h n 3 )  hingewiesen habeo. 

E x  p e r i m  e n t e 11 e r T e i l .  
1 - C a r  b a t h  ox y - p h e n  01-4- s u l  f o s a u  res  N atr i  u m  (Formel V). 

Man lost 100 g p-phenolsulfosaures Natrium in 250 ccm '/la. Natron- 
huge und 100 w m  Wasser, kiihlt auf gewcihnliche Temperatur ab und setzt 
unter kriiltigem Umschiitteln und zeitweisem Abkthlen mit Wasser 60 g 
chlorkohlensaures Bthyl zu. Das Schiitteln wird noch 1 Stunde fortgesetzt, 
das Gemisch 24 Stunden stehen gelassen und d a m  der ausgeschiedene Kry- 
stallbrei, ohne zu waschen, scliarf abgesaugt. Ausbeute 70 O/,, der berechne- 
ten. Fiir die Weiterverarbeitung ist daa Produkt ausreichend rein, zur v6lli- 
gen Reinigung krystalliaiert man aim Alkohol oder Eisessig urn. 

Silbergliinzende Blattclien (aus Alkohol) oder groBe, durchsichtige, 
sargiihnliche Krystalle (aus Eisessig), leicht loslich in Wasser. 

0.4287 g Sbst.: 0.1178 g NasSO,. - 0.1567 g Sbst.: 0.1386 g BaSO,. 
CgHsOsSNa. Ber. Na 8.59, S 11.95. 

Gef. 8.91, n 12.13. 

1) B. 40, 3043, 8049 [1907]. 
') G. S i e b e r t ,  Dissert., Marburg 1914. 3) B. 40, 3047 [1907]. 
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1 - C a r  bi i th  ox y - p h e n 01 - 4 - s u  1 f o c  h 1 o r i  d (Formel VI). 
100 g troches nnd rein gepnlvertes Natriumsalz werden mit 100 g Phos- 

phorpentachlorid in einem Kolben gut gemischt. Die Reaktion tritt rasch 
ein und das Gemisch verfliissigt sich. Man erhitzt dann nocb einige Zeit 
im Wnsserba.de, bis die Mssse wieder dickfliissig wird, lgDt erkalten und 
setzt ausreichend Eis zu. Der ausgeachiedene Krystallbrei wird abgesaugt, 
gut ausgewaschen und irn Vakuum getrocknet. Ausbeute bie 900/0 der 
berechneten. Zur Rsinigung wird aus Benzin oder aus Eisessig umkry- 
stallisiert. 

Das 1 - C a r  b iit h o x  y - p b e n  01- 4 - s u l  f o c  h l  o r i d  krystallieiert aus 
Benzin in  langen, farblosen Nadeln, aus Eisessig in groben, durchsich- 
tigen Prismen von rhombiscbem Habitus. Es ist leicht loslich in  i t h e r  
iind Chloroform, weniger i n  Alkohol, Benzin und Eisessig. Der  
Schrnelzpunkt liegt hei 750. 

CsH905CIS. Ber. CI 13.39, S 11.94. 
Gel. D 13.40, m 12.09. 

0.1924 g Sbst.: 0.1673 g BaSO,, 0.1042 g AgC1. 

Das S u l f o c h l o r i d  ist ziemlich bestandig, verdunnte Sodalosung 
zersetzt es erst in der Warme; beim Kochen mit Methyl- oder Athyl- 
nlkohol wird es  zersetzt, es entstebt die C a r b l t b o x y - s n l f o s i i u r e ,  
die aber nicht untersucht wordeo ist. Durch Erhitzen mit konzen- 
trierter SalzsBure oder mit Eisessig - Salzsiiure IiiBt sich die Carbiith- 
oxygruppe nicht abspalten. Anilin fuhrt das Sulfocblorid in das ent- 
sprechende A n i l i d  iiber. 

1 - C a r  b ii t h ox y - p b e n o 1 - 4- s u I f  a n i 1 i d  u n d 1 - P h en o 1- 
4- s u l f a n i l i d .  

Man erwirmt das Sulfochlorid mit iiberschiissigem Anilin and krystalli- 
siert das entstandene Anilid aus Alkohol nm. 

Dss C a r  b a t h  o x  y - p b  e n 01- s u l f o n  i l i d  krystallisiert in durch- 
sichtigen, farblosen, rhombischen Tafeln vom Schmp. 1020. In Ather 
iind in Eisessig ziemlich loslich, weniger i n  Alkohol. 

0.1572 g Sbst.: 0.1159 g BaSO,. 

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

1-Phenol -4-aul fan i l id .  Die Carbathoxy-Verbindung wird mit der 
3-fachen Menge a/l-n. Natronlauge erhitzt, bis vollst&ndige LBsuog eingetreten 
ist, anges&uert und das ausgeschiedene 01 nach dem Erstarren aue Benzol 
um krystallisiert. 

WeiBe, glirnzende Nadeln vom Schmp. 141°, leicbt loslich in 
Alkohol, weniger in Benzin und Benzol. 

0.1232 g Sbst.: 0.1157 g BaSOd. 

ClsHlsOsNS. Ber. S 9.96. Gef. S 10.17. 

CI ,HnO~NS.  Ber. S 12.85. Gef. S 12.90. 



Beim Kochen mit Natriumacetat und Essigsiiureanhydrid gibt die 
Verbindung ein D i a c e t y l d e r i v a t ,  das aus  Alkohol in longen, farb- 
losen Nadeln vom Scbmp. 152-1530 krystallisiert. (Ber. s 9.61. 
Gef. S 9 63, 9.69.) 

1 - C a r  b a t  h ox y - p h e n 0  1 - 4- m e  r c a p  t a n  (Formel VII). 
Man erhitzt in einem Rolben, der mit Riihrer, Einfiillrohr und KuhLr 

versehen ist, 250 ccm $lkohol (95-96O/o) mit 50 g Zinkstaub auf 35-40", 
setzt den Rhhrer in Gang und fhgt 5 g rohes SulIochlorid und 5 ccm kon- 
xentrierte Salzsiiure zu. Sobald die Reaktion eintritt, wird etwaR abgekiihlt 
und nach und nach noch 45 g Sulfochlorid eingetragen, wobei man die Tem- 
peratur iiicht zu hoch steigen lirlt. 1st alles Sulfochlorid zugesetzt, so liillt 
man nacli und nach 175 ccm konzentrierte Salzskure zullieaen, anfangs mch, 
spgter langsam und bringt den Inhalt des Kolbens gleichzeitig zum gelinden 
Sieden. 1st der Zinkstaub nahezu in LBsung gegangen, so werden von neucm 
5-10 g zngesetzt, etwas konzentrierte Salzsirure zufliefien gelassen und dab 
Sietlen noch einige Zcit Iortgesetzt. L6st sich jetzt eine kleine, mit Wasser gefirllte 
Probe rollstiindig i l l  Alkali, so ist die Reaktion beendet, andrenfalls mu13 
nochmals Zinkstaub und Salzsiiure zugefiigt werden, bis dieser Punkt erreicht 
ist. Man filtriert dam, vertreibt im Kochsalzbade die Haaptmenge des Al- 
kohols, verdiinnt den Riickstand mit Wasser und etwas SalzsHure nnd zieht 
mit  Ather aus. Beim Verdunsten hinterlut der Ather ein dickes, brhnliches 
01 yon unaogenehmem Geruch. 

Durch Destillation mit Wasserdiimpfen kann d:rs M e r c a p t a n  
weiter gereioigt werden; es bildet daon ein fast farbloses 01; v6llig 
rein erhalt man cs aber nicht. Beim Destillieren unter rermindertem 
Druck (17 mm) tritt Zersetzuog unter starkem Aufschiiumen ein, und 
bei 147-150O geht ein farbloses 81 iiber, welches der Hauptsache 
nach der Athylather des Phenolmercrptans (Formel 1V) sein durfte '). 

Die alkoholische Losung des rohen Mercaptans wird durch Blei- 
acetat goldgelb, durch Silbernitrat hellgelb, durch Quecksilberchlorid 
gelblichweiB gelallt. Auf die Hnut gebracht, verursacht das  Mer- 
captan Entzuutlungen. 

H e n z o y l T e r b i n d u n g .  Durch Schiitteln des Mercaptans in Soda- 
losung mit Benzoylchlorid dargestellt und aus Benzol umkrystallisiert. 
Fast farblose, spieBige Krystalle voni Schmp. 1G7--1G8°, leicht lii&ch 
in Alkohol und in Eisessig, weniger in Renzol. 

Ausbeute gegen 70010 der berechneten. 

0.1518 g dbst.: 0.1181 g BaSO,. 
C16H1d0,S. Ber. S 10.59. Gel. S 10.68. 

1 - P h e n o l - 4 - m e r c o p t a n  (Formel I). 
Das rohe Carbathoxpercaptan wird mit 5 Tln. V1-n. Natronlauge 15- 

20 Minnten gekoclit, die L6sung erkalten gelassen, mit Salzsirure angesiruert 
______ 

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



und dae ausgeschiedene Mercaptan mit Ather aufgenommen. Man trocknet 
die Atherlcsung, destilliert den Ather ab und reinigt durch Destillation im 
luftverdknnten Raume. 

Das 1 . 4 - P h e n o l - m e r c a p t a n  bildet, so dargestellt, eine strahlig- 
krystallinische Masse von unangenehmem Geruch, die bei 29-30' 
schmilzt. Unter 20 mm Druck siedet es bei 144-146O; auf die Haut  
gebracbt, wirkt es atzend. Konzentrierte Schwefelsaure l6st rnit gelber 
Parbe, die iiber Braun in Blaugriin ubergeht. Die alkoholische LBsung 
des Mercaptans wird durch Blei rotbraun, durch Silbernitrat gelb, 
durch Quecksilberchlorid weiB gefallt. 

0.1929 g Sbst.: 0.3551 g BaSOd. 
CSH~OS. Ber. S 25.38. GeF. S 25.28. 

D i a c e  t y l v e r  b i n d u  n g. Mit Anhydrid und Natriumacetnt dar- 
gestellt und aus Benzin urnkrystallisiert. WeiBe, seidenglknzeode 
Nadeln vom Schmp. 66--67O, leicbt lBslich in Alkohol und Eisesaig. 

0.1453 g Sbst.: 0.1621 g BaSO,. 
CloHloOaS. Ber. S 15.23. Gef. S 15.31. 

U b e r f i i h r u n g  i n  D i s u l f i d  (11). Die Oxydation des Mercaptans 
zu dem von L e u k a r t ' )  bereits beschriebenen D i s u l f i d  gelingt leicht 
mit verschiedenen Oxydationsmitteln: Bromwaseer, Wasaerstoffsuper- 
oxyd, alkalische Ferricyankalium-Liisung u. a. Den Schmelzpunkt 
fanden wir in Ubereinstimrnung rnit L e u k a r t  bei 150-151O. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  des D i s u l f i d s  kann in bekannter 
Weise dargestellt werden; sie bildet sich auch beim Erwarmen des  
M e r c a p t a n s  mit Acetanbydrid und etwas Schwefelsiiure. Zur Rei- 
nigung krystallisiert man aus Benzin um. Feine Nirdelcben voni 
Schmp. 88-890, leicht loslich in Alkohol und Eisessig, seniger  in 
Benzin. 

0.1138 g Sbst.: 0.1664 g BaSOa. 
ClgHl,04&. Ber. S 19.15. Gef. S 19.31. 

l - P h e u o l - ~ - m e t h y l s u l f i d  (Formel IX). 
Man liifit 10 g Memaptan in 100 ccm 'I1-n. Natronlauge nnd setzt unter 

kriiftigem Schiitteln und guter Kiihlung langssm 12 g Dimethylsulfat zu, l&Bt 
unter hsufigem Schitteln noch einige Zeit stehen, siiuert die Flksigkeit, 
welche noch alkalisch reagieren md3, mit SalrsHure an, saugt die abgeschie 
dene Methylverbindung ab und krystallisiert aus Benzin urn. 

Das M e t h y l s u l f i d  krystallisiert in weiBen. silberglanzenden 
Blattchen r o m  Schmp. 84-85O; aul3er in Benzin, ist es in den ge- 
brauchlichen LBsungsmitteln leicht loslich. Es besitzt einen eigen- 
artigen, nicht unangenebrneri Gerucb iind greift die Haut  an. 

0.1074 g Sbst.: 0.1781 g BaSO,. 
CrHaOS. Ber. S 22.81. Gef. S 22.77. 

1) J .  pr. (21 41, 192 [1890]. 



Acety lverb indung.  Mit Anhydrid und etwas Schwefelsgure darge- 
Lange, farblose Nadeln vom Schmp. stellt und aus Benzin umkrystallisiert. 

43-40, leicht 16slich in Alkohol und in Eisessig. 
0.1596 g Sbst.: 0.2032 g BaSO,. 

Meth y1 ii t her :  An i s y  I -me t h y 1s ul fid (Formel X). Durch Einwirkung 
von Jodmethyl auf die Natrium&thylatrLbsung des Phenol-methylsulfids dar- 
gestellt und aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Schwach gelb- 
liche, glhzende Bllittehen vom Schmp. 25-26", leicht l6slich in den gebrbueh- 
lichen organischen Ji5sungsmitteln. 

CSH,~OIS. Rer. S 17.57. Gef. S 17.48. 

0.1712 g Sbst.: 0.2561 g BnSOd. 
GHloOS. Ber. S 20.76. Gef. S 20.54. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s l u r e .  Wird dss Phenol-methyl- 
sulfid rnit verdiinnter Salpetersaure ( I  .15-1.2 spez. Gew.) vorsichtig 
erwiirrnt und dann gelinde gekocht, so geht es in d s s  von Z i n c k e  
und GI a h  n beschriebene 2.6- D i u i t r o  - p h e n  o 1-4- m e t  h y 1 s u  l f -  
o x y d  (XV) iiber, beim Erhitren mit starkerer Siture (1.4 spez. Gew.) 
entsteht neben harzigen Produkten P i k r i n  s i iu re .  

. 

1 - P h e n o l - 4 - r n e t h y l - s u l f o x y d  (Formel XI). 
Bus der unten beschriebeuen Acetylverbindung durch Verseifen darge- 

stellt. Man schiittelt mit '/]-n. Natronlauge, bis vollsthdige LBsung einge- 
treten ist, s h e r t  init Salzsaure an und schiittelt mit Chloroform aus. Das 
Chloroform wird abgedunstet, der Riickstand sbgepreot ~d aus Toluol oder 
Benzol umkrystallisiert. 

Kleine glitnzende Blattchen oder Nadeln vom Schmp. 90-91 O, 

leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, weniger in Benzol. 
0.1197 g Sbst.: 0.1776 g BaSO,. 

Ace t y  I v e r b i  n d nn g. 
CrHsOaS. Ber. S 20.50. Gef. S 20.37. 

Ans dem Acetylphenol-methylsultid dargestellt. 
Man l6st 3 g dieser Verbindung in 10 ccm Eisessig und setzt unter Eis- 
kiihlung nach und nach 2 ccm Perhydrol hinzu. Die Mischnng bleibt einige 
Zeit bei 00 stehen. dann 2-3 Tage hei mittlerer Temperatnr. Man I a t  dann 
den Eiseasig abdunsten, prel3t den Riickstand gut ab und krystallisiert atu 
Benzin urn. 

WeiBe, perlmuttergliinzende Bliittchen vom Schrnp. 97-980; leicht 
liislich in Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol und Benzin. 

0.1214 g Sbst.: 0.1416 g BaSOd. 
C9HloOaS. Ber. S 16.15. Gef. S 16.03. 

1 - P h e n  o 1-4 - rn e t  h y I-su l f o n  (Formel XU). 
Durch Oxydation der Acetylverbindung des Phenolmethyl-sulfids darge- 

stellt. Man 1Bst 2 g der Acetylverbindung in 10 ccm Eisessig, setzt nach 
uud nach 3 ecm Perhydrol hinzu, erhitzt 2 Stundcn auf dem Wasserbade und 
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dunstet den Eisessig ab. Ea hinterbleibt ein dickes 01, welches beim An- 
reiben mit Wasser test wird, man sangt an€ Ton ab und krystallisiert aw 
Benzol urn. 

Farblose Nadeln oder kleine, glgnzende Tfifelchen vom schmp. 
93-940, leicht lSslich in Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol, 
schwer liislich in Benzin. 

0.1761 g Sbst.: 0.2381 g BaSO,. 

Eine A c e t y l v e r b i n d n n g  hat sich nicht darstellen lassen. 
CIHsOIS. Ber. S 18.60. Gef. S 18.58. 

I-Phenol-4-dimethpl-sulfoniumjodid, - c h I o r i d  u n d  
- h y d  r o x  yd. 

Dsa J o d i d  (Formel XVI) wird am dem Phenol-methylsnlfid durch 2- 
stiindiges Erhitzen mit  Jodmethyl auf 1000 dargestellt. Znr Reinigung l6st 
man das Reaktionsprodukt in Wsaser, entfernt ausgeschiedenes Jod dnrch 
schweflige Siiure, dampft ein und kryetallisiert aus Wasser oder am Eis- 
essig nm. 

Harte, gut ausgebildete, spiedige Krystalle, bei 123-124O unter 
Abspaltung von J o d m e t h y l  schmelzend. Leicbt l5slich in Alkohol 
und Wasser, achwerer in Eisessig. 

0.2299 g Sbst.: 0.1911 g AgI, 0.1922 g BaSOd. 
C&HIIOSI. Ber. I 45.18, S 11.38. 

Gef. s 44.93, 11.48. 
Das C hloridl), aue dem Jodid mit Chlorsilber dargestellt, krystallisiert 

aus absolutem Alkohol in kleirien, anscheinend rhombischen Krystallcn, welche 
bei l5!P unter Zersetznng schmelzen. In Wasser ist es sehr leicht I6slich, 
etwae weniger in Alkohol. 

0.1286 g Sbst.: 0.0970 g AgCl, 0.1588 g BaS04. 
CsHI1OSCI. Ber. C1 18.70, S 16.88. 

Gef. m 18.65, 16.96. 
Das P l a t i n d o p p e l e a l z  bildet kleine, orangegelbe Kryetslle vom 

Schmp. 1990. 
Das H p d r o x y d ,  mit feuchtem Silberoxyd dargestellt nnd dnrch mehr 

maliges L6sen in absolutem Alkohol und Ansf&llen mit Ather gereinigt, bildet 
kleine weiBe Bliittchen, die nnter Zersetzung bei 1070 echmelsen. Sehr Ih- 
lich in Wasser, die Losung reagiert etark alkalisch. 

0.1174 g Sbst.: 0.1582 g BaSOd. 

l3inicirkunkg v m  Salpetersaure. 
CaHI,02S. Ber. S 18.70. Gef. S 18.50. 

Beim Erhitzen mit Salpetersiiure 
(1.4 spez. Gew.) geht das  J o d i d  und auch das  C h l o r i d  in  die von 
Z i n  c k e und G1 a h n  *) als 2.6 - D i n  i t  r 0 -  1.4-di m e t h y 1- t h i  oni u m - 
c h i n o  n beschriebene Verbindung iiber (rergl. die Einleitung). 

- 

1) Uber einige Doppelsalze der enteprechenden Anisylverbindnng vergl. 
K e h r m a n n  und S s v a ,  B. 46, 2900 [1912]. 

B. 40, 3047 [1907]. 
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Einwirkung con Brom auf ~-I)ltenol-~-methylsuljid. 

1 - P h e n o 1-4 - m e t  h y 1 s u 1 f i  d-d  i b r o m i d  (Formel XIII). 
Man l6st das Sulfid in 5 Tln. wasserfreiem Chloroform, kiihlt a d  - 15 

bis - 20° ab nnd setzt die berechnete Menge von Brom, g016St in etaas 
Chloroform und stark abgektihlt, langsam zu. Das Dibromid  scheidet sich 
als 61 ab, welch= beim Anreiben erstarrt. Man saugt ab und wlscht mit 
eiskaltem Chloroform und Ather aus. 

Orangegelbe Krystalle, an feuchter Luft unter Bromwasserstoff- 
Entwicklung und teilweiser Bildung von Sul foxycl  zerflid3end; i n  
trockner Luft biilt es sich kurze Zeit obne Veriinderung. Beim Stehen 
mit Eisevsig zersetzt es  sich untrr Entwicklung y o n  Hromwiuserstoff. 

0.2606 g Sbst. (I/* Sfundr im Vakuumexsiccntor getrocknet): 16.9 ccni 
l/lo-n. Thiosnlfat. 

CIHaOSBrZ Ber. Rr 53.31. Gef. Br 51.8% 

1 -P h e n  o 1-2.6 - d i  b r o m - 4  - ni e t h y  Is u 1 f i d  (Formel XIV). 
hian 1Bst das Methylsolfid i n  der 10-fachen Menge Chloroform und setzt 

allmirhlicli P L / a  Tle. Brom, gelljst i i i  10 Tlu. Chloroform hinzu, Ififit einige 
Stunden stehen, erhitzt kurze Zeit auf dem Wasberbad rind dunstet dab Chloro- 
form ab. Die zurtickbleibende Masse wird anf Ton abgesaugt und aus I'etrol- 
hther umkrystallisiert. 

Die Verbindung ibt iden- 
tisch mit der von Z i n c k e  n o d  G l a h n l )  aus D i b r o m - p h e n o l -  
r n e r c a p t a n  dargestellten. 

Feine, weif3e NaJeln voiii  Schmp. 17O. 

166. W. Borache: tZber die Eondensstion der y-Keton- 
auren mit Aldehyden. 

[ A m  dem Allgem. Chemischen Institut der Universitirt GBttingen.] 
(Eingegangen am 25. M&rz 1914.) 

Wiihrend die einfachste 7-Ketonsaure der aliphatischen Reibe, die 
LiivulinsBure, bereite wiederbolt mit Aldehyden in  Reaktiun gebracht wor- 
den ist iiud dabei ie nach den sngewandten Bedingungen p-')  oder &*) 
substituierte Derivate geliefert hat  '), ist ihr aromatisches Aualogon, 
die B- B e n  z o y I- pr o p i o  n s a u r  e ,  CS HS . CO . CHa .CHI. COzH, in dieser 
Reziehung bisher scheinbar nocb gar nicht untersucbt worden. Ich 

*) B. 40, 3043 [1907]. 
9) E r d m a n n ,  A. 464, 182 [ISSS]: 258, 128 [1890]. 
8) E. E r l e n m e y e r  jun., B. 88, 74 [lS90]. 
4) Uher a-Bcnza l -  und  Anisnl- l i ivul inshure siebe T h i e l e ,  Tisch-  

bein and Lossow, A. 819, 186, 187 [1901]. 




