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bei 200—250° war aus der dunkelbraunen Xylol-Losung ebenfalls keine organische Zink-
verbindung abzuscheiden.

Einwirkung von Zink auf Di-[p-carbdthoxy-phenyl]-quecksilber: Lin
Gemisch von 1 g [p-C,H,00C.C.H,],Hg mit 0.7 g Zinkwolle wurde in 10 ccm Xvlol in
Rohr 30 Stdn. auf 200—210° erhitzt. Die Ausgangs-Quecksilberverbindung war unver-
dindert geblieben.

Einwirkung von Zink auf Dibenzylquecksilber: 4 g
(CeH;.CH,),Hg und 4 g Zinkwolle wurden in 15 ccm Xylol 1 Stde. bis zum
Sieden des Losungsmittels erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Xylols im
Vakuum (20 mm) gab sich die im Riickstand gebliebene, 1-mal umgeldste
Substanz als Dibenzyl zu erkennen. 15 Min. langes Frhitzen ohne Losungs-
mittel auf 110° fithrte zum gleichen Ergebnis.

222, Costin D, Nenitzescu und Nicolae Scérlitescu:
Uber eine eigentiimliche Umsetzung des B,5'~Dichlor-di4thylsulfids
mit Halogenverbindungen.

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Universitit, Bukarest.,

(Eingegangen am 14. Mai 1934.)

Bei der Umsetzung des Dichlor-didthylsulfids mit reaktionsfihigen
Halogenverbindungen unter milden Bedingungen entstehen Sulfonium-
salze, die jedoch nicht, wie frither angenommen wurde?), die normale Zu-
sammensetzung haben, sondern sich vom Dithian-(1.4) ableiten. Mit
Methyljodid und Benzylbromid wurden die Verbindungen I und II erhalten;

I g CH—CHy o CH, 1 o -CH—CHy_ o CH, .CH,
© PNCH,—CH,~ P~ © PCH,—CH,~ "~Br

sie sind identisch mit den schon bekannten?), aus Dithian und den entspre-
chenden Halogenderivaten in der Hitze gewonnenen Sulfoniumsalzen. Die
Umsetzung geht bei gelindem Xrwirmen in absol.-alkochol. oder &ther.
Losung sehr leicht vor sich.

Unser erster Gedanke war, dall in dem von uns angewandten Ausgangs-
material vielleicht Dithian enthalten war, denn es entsteht bei 18-stdg.
Erwarmen des Dichlor-didthylsulfids auf 180° und soll sich auch beim Auf-
bewahren dieser Verbindung, nach folgender Gleichung, bilden?3):

2§ (CH,.CH,.Cl), = 8 (CH,.CH,),S + 2 C1.CH,.CH,.CL

Wir {iberzengten uns aber durch die Analyse, dafl unser Sulfid nicht
mehr als 2—3 9%, Dithian enthalten konnte, wihrend die an Dithian-Salzen
erhaltenen Ausbeuten bedeutend grofler waren. Iemer reagiert das Dithian
bei der hier in Frage kommenden Temperatur nicht mit den Halogenderivaten.
Es mul also eine spezielle Wirkung der Brom- bzw. Jod-Verbindungen
angenommen werden, welche die RingschlieBung begiinstigt.

1) O. B. Helfrich u. E. E. Reid, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1208 [1920].

2y Mansfeld, B. 19, 701, 2660 [1880].

%) Davies, Journ. chem. Soc. London 117, 299 [1920]; Bell, Bennet u. Hock,
Journ. chem. Soc. London 1927, 1803.
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Diese Witkung diirfte vor allem darauf beruhen, daf sich aus dem Dichlor-
didthylsulfid und den Halogenverbindungen das Dibrom- bzw. Dijod-di-
athvlsulfid (direkt oder iiber die normalen Sulfoniumsalze als Zwischen-
stufen) bilden. Dijod-didthylsulfid konnte bei der Umsetzung des Dichlor-
didthylsulfids mit Methyljodid mit guter Ausbeute isoliert werden.

Das Brom- bzw. Jod-didthylsulfid reagiert mit Halogenderivaten
viel leichter als die Chlor-Verbindung, was durch besondere Versuche
gezeigt werden konnte. Fiir die Umnsetzung mit Benzylbromid wiirde
sich mithin folgendes Schema ergeben:

CJH, .CH, Br 4 §—CHe CHy Br | CH;.CHy o CH, .CH, Br

“CH,.CH,.Br Br— °~CH,.CH,.Br
4§ CHL CH, . Cl | CHy CH, o CHy——CH, g CH,.CH,.Cl
~CH,.CH,.CI Br~"<CH,.CH,Br “~CH,.CH,.Cl

Br

— Br.CH,.CH,.(1 C6H5.CH¢.\S/CH2.CH2.S.CHz.CHz.Cl
i Br—"~CH,.CH,.Br
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Das sich bildende Chlor-brom-ithan wurde genau identifiziert.
Dichlor- oder Dibrom-dthan konnten nicht nachgewiesen werden.

Es handelte sich also hier um eine Reihe von Additionen und Abspaltungen
am Schwefelatom, welche an den Hofmannschen Abbau der quartiren
Ammoniumsalze erinnem. Von allen Radikalen zeigt, wie bekannt, das
Hlg.CH,.CH,— die grofite Neigung zur Abspaltung. Ebenfalls ist die leichte
Austauschbarkeit der Radikale in Sulioniumsalzen schon vor lingerer Zeit
beobachtet worden?).

CHy o CH,—CH CH.
I11. ]3/S<CH§—CH2>S<] 3

Von den Athern des Thiodiglykols konnten die normalen Sul-
foniumsalze ebenfalls nicht erhalten werden. In der Kilte reagiert z. B. das
B, f-Didthoxy-didthylsulfid mit Methyljodid iiberhaupt nicht, beim
Erwirmen im Rohr liefert es nur das Dijodmethylat des Dithians (III).

Beschreibung der Versuche.
B, 8-Diclilor-didthylsulfid und Methyljodid.

5 g Dichlor-didthylsulfid wurden mit einem UberschuB3 an Methyljodid
und 10 ccm absol Alkohol 3 Stdn. gelinde auf dem Wasserbade erwarmt,
Schon nach 1/, Stde. begann die Fliissigkeit sich zu brdunen, und es schieden
sich Krystalle aus. Diese wurden filtriert und mit Ather ausgezogen, wobei

4 Cahours, B. 8, 825 [18757; Klinger u. Maassen, A. 252, 241 [1889].



1144 Nenitzescu, Scdrldtescu. [Jahrg. 67

das Dijod-didthylsulfid vom Schmp. 62° in Losung ging. Der Korper
wurde durch Misch-Schmp. mit einem aus Thiodiglykol und Jodwasserstoft?)
gewonnenen Vergleichs-Priparat identifiziert. Die in Ather unldslichen
Krystalle, welche 20—25 9%, d. Th. ausmachten, wurden aus Alkohol umgelost.
Schmp. 1749 Leicht 18slich in warmem Wasser, schwer in Alkohol, unléslich
in Ather.
0.1369 g Sbst.: o.1150 g CO,, 0.0554 g H,O. — o.1024 g Sbst.: 0.1774 g BaSO,. —
o.ro13 g Sbst.: o.ogoo g Ag]J.
C;H,,JS,. Ber.C 2289, I 1.22, J 48.41, S 24.46.
Gef. ,, 22.92, ,, 4.52, ,, 48.02, ,, 23.02.
Derselbe Korper wurde beim Umsetzen des Dibrom-didthylsulfids
mit Methyljodid erhalten, wobei gréfere Mengen Dijod-didthylsulfid
entstanden als beim Versuch mit dem Dichlor-Korper.

Dichlor-didathylsulfid und Benzylbromid.

Molekulare Mengen der beiden Stoffe wurden 3—4 Stdn. in absol.-dther.
Losung gelinde gekocht. Nach dem Entfernen des Athers krystallisierte
das Brombenzylat des Dithians in 40—50-proz. Ausbeute aus. Schmp.
146° (zeigte keine Depression mit dem aus Dithian und Benzylbromid nach
Mansfeld?) gewonnenem Produkt).

0.1032 g Sbst.: o.1714 g CO,, 0.0506 g H,0. — 0.1308 g Sbst.: 0.0836 g AgBr. —
0.1334 g Sbst.: 0.2160 g BaSO,.

C, H,;BrS,. Ber. C 45.33, H 5.19, Br 27.45, S 22.02.
Gef. |, 45.31, ,, 5.48, ,, 27.20, ,, 22.24.

Bei der Destillation der Mutterlaugen dieses Korpers ergab sich eine
ziemlich groBe Fraktion 106—110° welche im wesentlichen aus 1.2-Chlor-
brom-dthan bestand (Sdp. 107—108%).

0.1810 g Sbst.: 0.3948 g AgCl + AgBr = 0.1650 g AgCl, 0.2298 g AgBrt).

C,H,C1Br, Ber. Cl 24.73, Br 55.61. Gef. Cl 22.56, Br 54.03.

Die Mengen waren zu gering, um eine weitere Reinigung zu gestatten.

Bei der Umsetzung des Dibrom-didthylsulfids mit Benzylbromid
wurde das Brombenzylat des Dithians in kiirzerer Zeit und gréferer
Ausbeute erhalten.

B, f’-Didthoxy-didthylsuliid und Methyljodid.

Die genannten Korper konnten bei niedriger Temperatur nicht zur
Reaktion gebracht werden ; beim 3—4-stdg. Erwdrmen im Rohr auf 100—110°
in dtherischer I,6sung wurde jedoch ein schén krystallisierter Korper vom
Schmp. 206—207° erhalten.

0.1369 g Sbst.: 0.0884 g CO,, o.0516 g H,O. — 0.1281 g Sbst.: o.1390 g Ag]. —
0.0723 g Sbst.: 0.0859 g BaSO,.

CeH,.J»S,. Ber. C17.83, H 3.49, J 62.82, S 15.84.
Gef. ,, 17.62, ,, 1.07, ,, 62.90, ,, 16.32.

Das Produkt ist also mit dem Dijodmethylat des Dithians identisch,

das von Mansfeld?) auf anderem Wege erhalten wurde.

?) Grignard, Rivat u. Scatshard, Aun. Chim. [g9] 15, 5 [1921].
%) Die Trennung von Chlor und Brom wurde nach Th. Pirtea, Ztschr. analyt.
Cliem. 96, 263 [1934], ausgefiihrt.





