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inaligc uberfiihrung in das d-Tartrat gereinigt. Die im Vakuum getrocknete 
Substanz zeigte den Schmp. und Xisch-Schmp. 163O (korr.) und in absol. 
Alkohol den Drehwert [a]:: -- - 140.40 (a = --z.Soo, 1 = z dm, c = 0.997). 
Sie ist also identisch mit dern natiirlichcn Hydro-chinin, das bei 1690 schmilzt 
und in absol. Alkohol den Drehwert [a]: = -142.5~ b ~ s i t z t ~ ~ ) .  Die Aus- 
beute an syn the t i s chem Hydro -ch in in  betrug I g. 

Auf die Anwesenheit weiterer, h i  der Rcduktioii zweifcllos mitentstandener. stereo- 
isomercr China-Alkoholc 17) wurde das nach dcr hbscliridung dcs Hydro-chinidins w r -  
blicbrnc Basen-Cemiscli riicht untersucht. 

405. 0. H i  n s b e r g : nber Schwefel-Isomerie des Benzylsdfids. 
(Eingcgangen am 19. August 1931.1 

In Portsetzung der Versuche uber die Urnwandlung von Phenyl -  
sulf idl)  und  n-Buty lsu l f idz)  unter dein Einflufi von konz. c b e r c h l o r -  
s au re  in  die Pc rch lo ra t e  isomerer  basischer  Verb indungen wird in 
der vorliegcnden Abhandlung das Verha l ten  des  Benzylsulf ids  gegen 
HClO, beschrieben. 

Erwarmt man Benzylsulf id  mit ~ b e r c h l o r s a u r e ,  am besten unter 
Zmatz von wenig Benzol, auf dem Wasserbade, so wandelt es sich im Verlauf 
weniger Stunden in ein gut krystallisiertes l’erchlor a t  von der Formel 
C(C,H,.CH,)2S]z, HClO, um. Ich nenne es s-Benz?.lsulfid-perchlorat,  
deim cs 1aWt sich zeigen, dal3 die zunachst durch Abspaltung dcr c%erchlor- 
siiure entstehende Verbindung nicht identisch mit dcm a-Benzylsulfid \:om 
Sclimp. 490 ist, sich aber leicht in dieses umlagert. Aus dem Perchlorat 
konnen noch weitere Salze des $-Benzylsulfids hergestellt werden. So erhalt 
man durch Umsetzung mit Kaliumacetat in Nethanol-Losung das Acetat 
des P-Benzylsulfids. Es laat sich nicht in fester Form erhalten, denn beim 
Eindampfen der methyldkoholischen Losung cntsteht durch Essigsaure- 
Abqaltung Benzylsulfid und m a r  in der a-Form, in welche sich die zunachst 
entstehende $-Form rasch umwandelt. 

Versetzt man eine frisch hergestellte, alkohol. Losung des Acetats mit 
einer konz. waWrigen Kochsalz - Liisung, so fallt das Chlorhydra t ,  
[(C,H,.CH,)$Sj,, zHC1, aus; es krystallisiert aus Methanol in farblosen, 
glanzenden Nadeln, welche im Exsiccator uber H,SO, verwittern und dann 
bei SIO schmelzen. 

Das Chlorhydrat venvandelt sich beim langeren Aufbewahren iiii Pra- 
paraten-Rohrchen, vielleicht unter dem Einflul3 von Spuren von Wasser oder 
Alkohol, unter Abspaltung von Salzsaure in cin farbloses 01 - sehr wahr- 
scheinlich das $-Sulfid -, welches sich im Verlauf einiger Stunden in das 
a - S u 1 f i d umlagert . 

Schliel3lich bekomnit man durch Vnisetzen des I’erchlorats mit Xatrium- 
pikrat cin gut krystallisiertes P i k r a t  voni Schnip. 140~. 

Schr eigenartig verliiuft die Cmsetzung cles Percldorats mit etwa I-proz. 
methylalkohol. Kalilauge bei Raum-Temperatur oder rascher bei Siedetempera- 
tur des Alkohols. Man erhalt als Haupt-reaktionsprodukt ein gelbliches 61 von 
Sulfid-Charakter; es 1Pfit sich iiber das Sulfoxyd in clas gut krytallisierte 
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Sulfon  vom Schmp. 1220 iiberfuhrcn, welches die unerirartete Zusammcn- 
setzung C,,H,,SO, hat. JXes entspricht einem Sulfid von der Forniel C,,H2$. 
Wahrscheinlich konimt dem Sulfid die Strukturformcl I ,  dern Sulfon die 
Formcl I1 zu. 

C,H, . CH .S . CH;. C6Hi C,H,.CH.SO,.CH, 
I .\ 

C,H, . CH, C,Ii,.CH, CaH, 
I. r und ?. 11. x wid 7. 

Ein exakter Beweis hierfiir mu13 noch durch die einwandfreie Sjmthese 
einer der beiden Substanzen crbracht werden. Sicher ist auf jcdcn Fall, daW 
dic alkalische Fliissigkeit zerstorend auf das primare Reakfionsprodukt 
$-(C,H, .CH,),S gewirkt hat unter Bildung komplizicrterrr I'roduktc, unter 
denen die Verbindung I vorherrscht und dahcr am leichtesten isoliert werden 
kann. 

La& man das Perchlorat langere Zeit (10 l'age) niit der alkoliol. Lauge 
in Beriihrung, so erhilt ein von dem eben erwahnten, verschiedenes Sulf id  
vom Schmp. Q0. Es hat die gleiche Zusammensdzung und iduscheinlich 
die gleiche Struktur wie jenes. Wahrscheinlich liegen die Verhiiltnisse so, 
d& die bei kurzer Einwirkung der Lauge entstchende, der P-Reihe angehorige 
Verbindung CplHZOS sich in1 Laufe einiger Tage in die stabilcre z-Xodifikation 
vom Schmp. 640 umwandelt. 

Theore t i sches :  Es wurde bereits darauf aufnierlisam gemacht, daU 
die bei frciwilliger Abspaltung von HCl aus dem Benzylsulfid-Chlorhylrat 
zunachst entstehende fliissige Verbindung, wahrschcinlich tlas P-Bcnzyl- 
sulfid ist, welches sich rasch in das energie-arrnere cr-Sulfid umlagert. Ein 
exaktcr Beweis fur diese Auffassung 1aBt sich aber bei tlcr geringen Bestandig- 
ke i t  des Zwischenprodukts nicht erbringen. Xun 1a13t sich noch folgendc 
L3erlegung zugunsten der Existenz des a-Sulfids machen : Durch Behandlung 
des Perchlorats mit Alkali entsteht ohne Zweifel, wie schon eben bemerkt, 
zunachst durch Abspaltung von HClO, das zugchorige Sulfid (CeH,. CH,),S 
l)a es gegen Alkali unbestandig ist, ]nu13 es verschiederi scin von dem gegeii 
wa13rige und alkoholische Kalilauge unempfindlichen z-Benzylsulfid. Es 
gibt demnach zwei Benzylsulfide, ein neutrales und ein n-enig stabiles ba- 
sisches, welches ohne Zwe; fel der P-Reihe angehort. 

\Vie ist diese leichte Angreifbarkeit des P-Benzylsulfids ZJ erklaren ? 
Zunachst sei darauf hingewiesen, da13 die C-S-Bindungen im Benz)-lsulfid. 
infolge der auflockernden .Wirkung der in ?-Stellung zii dcm S-Xtoni be- 
findlichen Doppelbindung& der Benzolkerxie, weniger fcst sind als bei 
anderen Sulfiden ; Benzylsulfid wird bekanntlich bei dcr Destillation zersetzt, 
ivahrend das isomere Di-ptolylsulfid unzersetzt iibergeht . Hierzu kommt 
der groBere Energie-Inhalt der P-Verbindung gegeniiber dcm r-Sulfid. Diese 
beiden Faktoren zusammen ergeben ein stark energie-reiches ?-Sulfid, dessen 
Reaktionsfahigkeit sich u. a. in dem Verhalten gegen .Uali zeigt. 

Es mu13 angenoinmen werden, da13 das Sulfid bei der Beriihrung niit 
Kalilauge zum Teil in Bruchstiicke, wic C6HS. CH,, C,H, .CH, CsH, .CH, .S 
zerfdlt, die sich sekundar zu besonders stabilen Vcrbindungen wie I zusammen- 
schliekn. I konnte hiernach durch Anlagerung des Rndiknls C,H,.CH an 
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ein Mol. (C,H,. CH2)$ entstanden sein. I3e bisher beobachteten Umwand- 
lungen lassen sich wie folgt darstellen : 

+ a-(C,H,.CH,),S 
HClO, 

Y 
P-[(C,H5.CH,),Sjp HClO, 

CG cn,.-cooK- 

@-Acetat 
3 

a c J .d 

IZ 
a SaCl 
Y 

3 - 3 
p-[(C,H,.CH,),S],, 2 HC1 la" 

' - HCl Id 
Y 

' nlkohol. Kali 
V 

' - fi-(C,H,.CH,),S 4 -- -- - 

Berchrelbun& der Verruche. 
3-Benzylsulf id  Perchlora t .  

20 g Benzylsu l f id  werden rnit 50 ccm HC10, (700/0) und 15 ccm Benzol 
iibergossen. Man erwarmt die Mischung 4 Stdn. unter ofterem Umschiitteln 
auf dem Wasserbade ; das Perchlorat scheidet sich dabei in Krystallen ab. 
Nach dem Erkalten verdiinnt nian rnit 4 Vol. Wasser, bringt den Niederschlag 
auf das Filter und wascht erst rnit Wasser, dann rnit Benzol aus. Durch 
Cmkrystallisieren aus Eisessig erhdt  nian farblose Blattchen vom Zers.-Pkt. 
1780. Benzylsulfid-Perchlorat ist kauni loslich in Wasser und Benzol, maBig 
loslich in Eisessig, schwerloslich in Methanol. 

Die vom Perchlorat abgetrennte Benzol-Losung enthalt einige Gramm 
Benzyldisulf id;  auflerdem laBt sich Dibenzyl  isolieren. Die durch diese 
beiden Substanzen charakterisierte Sebenreaktion verlauft anscheinend 
nach der einfachen Gleichung : 2 (CIH,. CH,),S = C,H, .CH, .S .S . CH, . C6H5 + 
C6H5 .CH,. CH, . C,,H,. 

0.1374 g Sbst.. in Methanol-Losung rnit JK gefallt: o.oy31 g KCIO,. 

!$-Benzylsulfid-Chlorhydrat: j g Perchloxat  und 4 g Kal ium-  
a c e t a t  werden mit 50 ccm Methanol ubergossen. Man erhitzt kurz zum Sieden 
und filtriert von dem gebildeten Kaliumperchlorat ab in eine konz. waflrige 
Kochsalz-1,osung. Hierbei scheidet sich das Ch lo rhydra t  als weifier 
Niederschlag ab. Er wird abfiltriert, niit wenig Wasser gewaschen, getrocknet 
und aus Methanol unikrystallisiert. Man erhalt so glasglanzende Krystalle, 
welche beim Trocknen im Zxsiccator, offenbar unter Verlust von Krystall- 
Losungsmittel, verwittern. Die Verbindung schmilzt bei 810: sie ist leicht 
loslich in Methanol, maBig lijslich in kaltem Wasser. Beim Verreiben rnit 
L%erchlorsaure geht sie in das Perchlorat iiber. 

L)as Chlorhydrat zerfallt beim lang6ren Aufbewahren im verkorkten 
Rohrchen unter Bildung von freier Salzsaiure und einer flussigen Verbindung, 

(Cl,H,,S)2, HCIO,. Ber. C10, 19.01. Gcf. CIO, 19.03. 



II93I)l H insberg :  Schwefel-Zsmerie d M  Uentylsulfids. 250.3 

die im Verlaufe einiger Stunden in a-Benzylsulfid vom Schmp. 49O uber- 
geht. Wie schon in der Einleitung erwabnt, liegt sehr wahrscheinlich das 
durch basische Eigenschaften charakterisierte 8- Benzylsul fid vor, welches 
sich rasch in das neutrale a-Sulfid umlagert. 

0.1245 g Sbst. (iiber HISO, getr.): 0.0475 g AgCL. 

Pik ra t  des p-Benzylsulfids: Man erwarmt gleiche Gewichtsteile von 
Perchlorat  und Na t r iumpik ra t  in Methanol-Losung bis zur Abscheidung 
des Pikrats. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in gelben Nadelchen 
vom Schmp. 1400. 

(Cl,Hl,S)3(HCI)~. Bcr. C1 9.93. Gef. C1 9.42. 

p- Di b e n z yl- b en z y 1 sul f i d (I). 
5 g Perchlorat  werden in einer Auflosung von I g festem Kalium- 

hydroxyd in ~ o o c c m  Methanol iibergossens). Man erwarmt kurz zum 
Sieden und filtriert von dem abgeschiedenen KC10, ab in 300 ccm Wasser. 
Das sich abscheidende gelbe 01 wird durch Aufnahme in Petrolather isoliert. 
Seine Reinigung geschieht uber d a s  Sulfoxyd, dessen Darstellung weiter 
unten beschrieben werden soll. Behandelt man das Sulfoxyd in Eisessig- 
Losung bei 60-800 wahrend einiger Stunden mit Zinkstaub und Salzsaure. 
so erhalt man das annkhernd reine Sulfid als dickfliissiges 61, welches Anfange 
von Krystallisation zeigt. Es ist leichtloslich in Petrolather, Alkohol und 
Benzol; bei d c  Destillation tritt Zersetzung ein. 

3-Dibenzyl-benzylsulfoxyd: 5 g des eben beschriebenen rohen 
Sulf ids  werden in Eisessig-Losung mit 2 ccm H,O, (30-proz.) versetzt 
und 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwarnit. Das durch Wasser ausgefallte, 
sehr dickflussige Reaktionsprodukt wird auf dern Filter gesammelt und d a m  
im Exsiccator von Wasser befreit. Die Reinigung des Rohproduktes geschieht 
durch Extrahieren mit Petrolather, wobei ein unlosliches Xebenprodukt 
(farblose Krystalle vom Schmp. zooo aus Methanol) zuruckbleibt. Bei dem 
Verdunsten des Losungsmittels auf ein kleines Volumen scheidet sich das 
Sulfoxyd olig ab, wahrend etwas unverandertes Sulfid in Losung bleibt. Durch 
mehrmaliges Umlosen aus Petroliither wird das Sulfoxpd in nahezu reiner 
Form erhalten. Es bildet ein sehr dickfliissiges 01, welches Anfange von 
Krystallisation zeigt. Es ist schwerloslich in Petrolather und Wasser, leicht 
loslich in Alkohol und Benzol. 

@-Dibenzyl-benzylsulfon (11): Emarmt man das Sulfoxyd rnit 
einer Mischung von Essigsaure-anhydrid und 30-proz. Hydroperoxyd auf 
dem Wasserbade, so wird es rasch in das zugehorige Sulfon ubergefiihrt . 
Dieses wird durch Zusatz von Wasser zu der Reaktionsfliissigkeit ausgefallt 
und dlirch Umkrystallisieren aus Methanol gereinigt. Die Prismen des Sulfons 
schmelzen bei 1220; sie sind leicht loslich in Methanol und Benzol, kaum 
1o;lich in Petroliither. 

4.11 rng Sbst.: 11.255 mg CO,. 2.225 mg H,O. 
CISH,,SOI. Ber. C 75.0, H 5.95. Ccf. C 74.69. H G.01. 

a- D i b e nz y 1 - b e n  z y 1 s ul f i d (I). 
5 g Perchlorat  werden rnit einem CberschuB von x-z-proz. alkohol. 

Xalilauge 10 Tage unter oftereni Umschutteln bei Raum-Temperatur auf- 

3) Von wPfirigcn 1,augcn wird das Perchlorat wegcn seines Schwerloslichkcit nur 
schwierig angegriffcn. 
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bewhrt .  Man gic(3t dann in Wasser und schiittelt das Reaktionsprodukt 
;nit Petroliitlier aus. Die nach dein Verdunsten des Losungsmittels zuriick- 
bleibenden Krystalle werden auf der Tonplatte von etwas anhaftendem 61 
bcfreit. und d a m  noch einige Male aus Petrolather umkrystallisiert. Man 
erhalt gut ausgebildetc lirystallchen vain Schmp. 54O, die in den misten orga- 
nischcn 1,osungsmitteln leicht loslich sintl. Das Sulfid gibt mit konz. Schwefel- 
saurc eine gelbrote Farbenreaktion. 

.+ .I  I nig Sbst. : I 2.38 j nig COP, 2 .  joj I U ~  H20. 
CzIH,,S. Ber. C 82.58. €1 6.5s. Crf. C S-.xS, H 6,; ; .  

z-Dibenzyl -benzylsu l fon  (XI): Oxydiert man dasSulfid vomSchmp, 
tiqO niit H,O, (30-proz.) und Essigsame-anhydrid auf dein Wasserbade, St i  

entsteHt das mgehorige S u 1 f o n ,  welches durch Ausfallen niit Wasser isoliert 
wird. Es krystallisiert aus Methanol. in welchem es mal3ig loslich ist, in farb- 
losen, kleinen Prismen vom Schmp. I j?". 

3.88 mg Sbst.:  10.;2j mg CO,. 2.18 mg H,O. 
C21€120S02. Ber. C 75.0, H 5 . 9 j .  Cci. C 25.38. H 6.24. 

406. W e r n e r  Bleyberg und Helmut Ulrich: 
Synthese hochmolekularer FettsHuren und ihrer Anhydride. 

[.-\us d.  Laborat. fur 01- u. Fettchemic d. Techn. Hochschule Berlin')]. 
(Eingepngen am 28. -1ugust 1931.) 

I. Dars t e l lung  der  F e t t s a u r e n .  
Tlie seit langerer Zeit von Ho lde  und Mitarbeitern durchgefdmten 

Untersuchungen uber die in der Satur  vorkommenden, hochmolekularen. 
gesattigten Fettsauren 2, machten m r  Identifizierung der aus ErdnuBol, 
Bienenwachs, Montanwachs und chinesischem Insektenwaclis abgcschiedenen 
bzw. noch abzuscheidenden Sauren mit 20, 22, 24, 26, 28 und 30 C-Atomcn 
die Heschaffung der entsprechenden, spthetisch dargestellten, normalen 
Sauren erforderlich. Die ersten vier dieser Saurcn sind schon vor langerer 
oder kiirzerer Zeit hergestellt worden a), aber im Handel nicht erhdtlich ;. 
iiber die Synthese der beiden hochsten SBuren liegen dagegen noch keine 
Angaben vor. Bekanntlich lassen sich aber die hoheren Sauren aus den niederen 
nur stufenweise um hochstens je z C-Atome (beim Nalonester-Verfahen) 
aufbaucn. Da man nun mit Rucksicht auf die Zuganglichkeit genugender 
Mengen eines reinen Ausgangsmaterials die S)nthese nicht hoher als bei 
der durch Hydnerung von kauflicher Erucasaure darstellbaren Behensaure 
Init 22 C-Atomen beginnen kann, so mu0 man zur Gewinnung der Sauren 
CZ8H5,O2 und C,,H,,,02 die schon bckannten Sauren CZ4lI,,O2 und C,,H,,O, 
nochrnals herstellen und somit die bekannte Reaktionsfolge : R .COOK + 

. CH (COOH), -+ R . CH,. CH,. COOH insgesanit nicht weniger als vicrmal 
R . COOC,H, + R .CH,. OH -> R .CH,. J -+ R . CII,. CH (QOOC,H,), --t R . CH, 

I) -4uszug 311s der Dissertation vnn 14. Ulr ich .  Techn. Hochschulc Berlin, 19.31. 
?) vergl. den zcisammenfassenden Berirht yon I). Holde 11. W.  B lcybcrg ,  Ztschr. 

;IIIRC\V. Chcm. 43, 897 [1930:. 
8 )  Cbcr C2,,€I,,0, und C2,H,,0z s. Bc i l s t c in .  4 .  duf l . ;  die Slure C,,H,,O, wurde 

ziicrst ron €1. I f e y e r ,  I,. Brod u. W. Soyka. Jlonatsh. Chem. 34. 21x3 [1913:. C,,H,,O, 
YlJn P. 3 .  L c r e n e  u. I:. A .  T a y l o r ,  Joiirn. biol. Clicm. 59. 905 :Ig2j:, synthetisch auf- 
gcbau t. 


