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bei zoo-z.joo war aus der diinkelbrauiien Sylol-Losung ebenfalls keine organischc Zink- 
wrbindung abzuscheiden. 

E i n  w i r k u n g  von Z in  k a n  f n i - [ p  - c a r  h a t  110 s y - p lien y-1: - qii e c ks i l b  e r : Ein 
Gemisch von I g !~-C,H,OOC.C,H,I,IIC mit  0.7 g Zinkwolle wiirde in 10 ccm Xylol in 
Rohr 30 S tdn .  auf ~ O O - ~ I O ~  erhitzt. Die ; lus~anys-~i ie~ks i lberverh indung war unrer- 
iindert gebliehen. 

E inwi rkung  von Zink  a u f  Di  benzylquecks i lber :  4 g 
(C6H,.CH,),Hg und 4 g Zinkwolle wurden in 15 ccm Xylol I Stde. bis zum 
Sieden des Losungsmittels erhitzt. Kach dem Abdestillieren des Xylols im 
Vakuum (20 mm) gab sich die im Ruckstand gebliebene, I-ma1 unigeliiste 
Substanz als Dibenzyl  zu erkennen. 15 Min. langes Erhitzen ohne Losungs- 
niittel auf I I O O  fiihrte zum gleichen Ergebnis. 

222. C o s t i n  D. N e n i t z e s c u  und N i c o l a e  S c 8  r l g t e s c u :  
Ober eine eigentiimliche Umsetzung des P,P’-Dichlor-diathylsulfids 

mit Halogenverbindungen. 
[Aus d.  Organ-chem. Laliorat. d .  Kiiiversitat, Bukarest., 

(Eingegangen am 1 4 .  Mai 1934.) 
Bei der Umsetzung des Dichlor-diathylsulfids mit reaktionsfahigen 

Halogenverbindungen unter milden Bedingungen entstehen S u If o n  ium - 
sa lze ,  die jedoch nicht, wie friiher angenommen wurdel), die normale Zu- 
sammensetzung haben, sondern sich vom D i t h i a n -  (1.4) ableiten. Mit 
Methyljodid und Benzylbromid wurden die Verbindungen I und I1 erhalten : 

sie sind identisch mit den schon bekannten,), aus Dithian und den entspre- 
chenden Halogenderivaten in der Hitze getvonnenen Sulfoniumsalzen. Die 
Umsetzung geht bei gelindein Erwarnien in abso1.-alkohol. oder ather. 
Losung sehr leicht vor sich. 

Vnser erster Gedanke war, daB in dem von uns angewandten -hisgangs- 
material vielleicht D i th i an  enthalten war, denn es entsteht bei x8-stdg. 
Erwarmen des Dichlor-diathylsulfids auf 1 8 0 O  und sol1 sich auch beim Auf- 
bewahren dieser Verbindung, nach folgender Gleichung, bilden 3, : 

2 S (CH, . CH,. Cl), -+ S (CH,. CH,),S + z C1. CH, . CH, . C1. 
Wir iiberzeagten uns aber durch die Analyse, daB unser Sulfid nicht 

mehr als 2-3 ”/,, Dithian enthalten konnte, wahrend die an Dithian-Salzen 
erhaltenen Ausbeuten bedeutend grol3er waren. Ferner reagiert das Dithian 
bei der hier in Frage komnienden Temperatur nicht niit den Halogenderivaten. 
Es mu13 also eine spezielle Wirkung der Brom- bzw. Jod-Verbindungen 
angenomnien werden, welche die RingschlieBung begiinstigt. 

1) 0 .  B. H e l f r i c h  11. E. E. R e i d ,  Journ.  Amer. chem. Soc. 42, 120s [1920!. 
2) M a n s f e l d ,  13. 19, 701. z600 j18861. 
3 )  D a v i e s ,  Journ.  chem. Soc. London 117, 299 [19ro];  B e l l ,  B e n n e t  u. Hock,  

Joiirn. chem. Soc. London 1927, 1803. 
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Diese Wirkung diirfte vor allem darauf beruhen, daI3 sich aus deiii Dichlor- 
diathylsulfid und den Halogenverbindungen das Dibrorn- bzw. Dijod-di- 
athylsulfid (direkt oder iiber die normalen Sulfoniumsalze als Zwischen- 
stufen) bilden. Dijod-diathylsulfid konnte bei der Umsetzung des Dichlor- 
diathylsulfids rnit Methyljodid mit guter Ausbeute isoliert werden. 

Das Bronx- bzw. Jod-d ia thylsu l f id  reagiert rnit Halogenderivaten 
vie1 leichter als die Chlor-Verbindung,  was durch besondere Versuche 
gezeigt werden konnte. Fur die Uinsetzung init Benzylbromid wiirde 
sich niithin folgendes Schema ergeben : 

Br 

- ~ . c ‘ H , . c H ~ . c I  C6H, .CH,,S,CH,-CH2,S, 
Br’ ‘-CH,--CH,/ 

Das sich bildende Chlor -brom-athan  wurde genau identifiziert. 
Dichlor- oder Dibrom-athan konnten nicht nachgewiesen werden. 

Es handelte sich also hier uni eine Reihe von Additionen und Abspaltungen 
am Schwefelatom, welche an den Hofmannschen Abbau der quartaren 
9mmoniumsalze erinnern. Von allen Radikalen zeigt, wie bekannt, das 
Hlg . CH, . CH,- die griiflte Pu’eigung zur Abspaltung. Ebenfalls ist die leichte 
Austauschbarkeit der Radikale in Sulfoniumsalzen schon vor Iangerer Zeit 
beobachtet worden 4). 

Von den & t h e m  des  Thiodiglykols  konnten die normalen Sul- 
foniuinsalze ebenfalls nicht erhalten werden. In der Kalte reagiert z. B. das 
p, @’-Diathosy-diathylsulfid rnit Methyljodid iiberhaupt nicht, beim 
Erwarnien iin Rohr liefert es nur das Dijodrnethylat des Dithians (111). 

Besehreibung der Versuehe. 
9, 9‘- D i ch lo r - d i a t h y lsu If id un d Me t h y  1 j o d id. 

j g Dichlor-diathylsulfid wurden mit einern GberschuB an Methyljodid 
und 10 ccni absol Alkohol 3 Stdn. gelinde auf dem Wasserbade erwarmt. 
Schon nach Stde. begann die Flussigkeit sich zu braunen, und es schieden 
sich Krystalle aus. Diese wurden filtriert und rnit Ather ausgezogen, wobei 

4, C a h o u r s ,  B S ,  S ? j  1 S 7 j  , K l i n q e i  u Waassen,  A %?, 241 11SSgj 



das Di jod-d ia thylsu l f id  vom Schmp. Gzo in Losung ging. Der Korper 
wurde durch Misch-Schmp. mit einem aus Thiodiglykol und Jodwasserstoff 5, 

gewonnenen Vergleichs-Praparat identifiziert. Die in Ather unloslichen 
Krystalle, welche 20-25 "/o d. Th. ausmachten, wurden aus Alkohol umgelost. 
Schmp. 174~. Leicht loslich in warmem Wasser, schwer in Alkohol, unloslich 
in Ather. 

0.1369 g Sbst.: 0.1150 g CO,, 0.0554 g H,O. - 0.1024 g Sbst.: 0,1774 g BaSO,. - 
0.1013 g Sbst.: 0.0900 g SgJ.  

C,H,,JS,. Ber. C 22.89, I1 4.22. J 48.41, S Z.t.46. 
Gef. ,, z z . g z ,  , ,  . i . j z ,  ,, 48.02, ,, '3.9.. 

Derselbe Korper wurde beim Umsetzen des Dibrom-dia thylsu l f ids  
mit Methyl j  odid erhalten, wobei grooere Mengen Dijod-diathylsulfid 
entstanden als beim Versuch mit dern Dichlor-Korper. 

Dichlor -d ia thylsu l f id  und  Benzylbrornid. 
Molekulare Mengen der beiden Stoffe wurden 3-4 Stdn. in abso1.-ather. 

Losung gelinde gekocht. Nach dem Entfernen des Athers krystallisierte 
das Brombenzyla t  des  Di th i ans  in 40-50-proz. Ausbeute aus. Schmp. 
146O (zeigte keine Depression mit den1 aus Dithian und Benzylbromid nach 
Mansfeld2) gewonnenem Produkt). 

0.1334 g Sbst.: 0 . ~ 1 6 0  g BaSO.,. 
0.1032 g Sbst.: 0.1714 g CO,, 0.0506 g H,O. - 0.1308 g Sbst.: 0.0836 g AgBr. - 

C,,H,,BrS,. Ber. C 45.33, €I 5.19, Br 27.45, S ~ 2 . 0 2 .  

Gef. ,, .tj..31. ,, 5.48. ,, 17.20, ,, 22.24. 

Bei der Destillation der Mutterlaugen dieses Korpers ergab sich eine 
ziemlich grol3e Fraktion IOG-I IO~ ,  welche im wesentlichen aus 1.2-Chlor- 
b rom-a than  bestand (Sdp. 107-108~). 

0.1810 g Shst.: 0.3948 g a g C l  + AgBr = 0.1650 g AgC1, 0.2298 g X g B r 6 ) .  

Die Mengen waren zu gering, um eine weitere Reinigung zu gestatten. 
Bei der Umsetzung des Dibrom-dia thylsu l f ids  mit Benzylbromid 

wurde das Brombenzyla t  des  Di th i ans  in kiirzerer Zeit und griiflerer 
Ausbeute erhalten. 

C,H,ClBr. Ber. C1 24.73, Ur 5j.61. Gef. C1 22.56, Br 54.03. 

P, P'-Diathoxy-diathylsulfid und  Methyl jodid.  
Die genannten Korper konnten bei niedriger Temperatur nicht zur 

Reaktion gebracht werden; beim 3-4-stdg. Erwarmen im Rohr auf 100-1100 
in atherischer Losung wurde jedoch ein schijn kvstallisierter Korper vom 
Schmp. 206-207O erhalten. 

0.1369 g Sbst. :  0.0884 g CO,, 0.0516 g H,O. - 0.1281 g Sbst.: 0.1490 g XgJ. - 
0.0723 g Sbst.: 0.08j9 g BaSO,. 

C,H,,J,S2. Ber. C 17.83, II 3.49, J 62.82, S 1 j .84 ,  
Gef. ,, 17.62, ,, 4.07. ,, 62.90, ,, 16.32. 

Das Produkt ist also mit dem Di jodrne thyla t  des  Di th i ans  identisch, 
das von Mansfeld2) auf anderem Wege erhalten wurde. 

j )  G r i g n a r d ,  R i v a t  u. S c a t s h a r d ,  Ann. Chim. [9] 15, 5 j r 9 r 1 ~ .  
'j) Die Trennung von Chlor und Broni wurde riacli T h .  P i r t e a ,  Ztschr.  analyt. 

Ciiem. 96, 263 [1934], ausgefiihrt. 




