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150. Arthur Lii t t r i n g hau s : Valenzwinkelstudien, 11. Mitteil. : uber 
den Winkel am phenylsubstituierten Schwefelatom. 

[Aus d Kaiser-Wilhelm-Institut fur Physikal. Chemie u. Elektrochemie Berlin-Dahleni 3 
(Eingegangen am 21. Mar2 1939.) 

In  einer Reihe fruherer Arbeitenl) wurde eine einfache Methode zur 
Verkniipfung von aro.matischen mit aliphatischen Ringsystemen iiber Ather- 
brucken beschrieben. Sie geht aus von aromatischen Dioxyverbindungen 
und aliphatischen M,w-Dihalogeniden ; diese werden unter solchen Bedingungen 
miteinander verathert, daB ein freies phenolisches Hydroxyl einerseits und 
ein endstandiges Halogenatom anderseits im Molekiil erhalten bleiben. Diese 
a-halogenierten Halbather (z. B. I) lassen sich unter intramolekularer Wieder- 
holung der Veratherungsreaktion im hochverdiinnten System gemaB dem 
Zie gle r schen Prinzip zum RingschluB (zu 11) bringen. 

I. 11. 

Diese Cyclisationsmethode erlaubt durch Auswahl passender Dioxyaryle 
die Angliederung des Bruckenringes in j eder gewiinschten Stellung einerseits 
und gestattet anderseits prinzipiell, da a,w-Dihalogen-paraffine bis zu etwa 
18 Gliedern durchweg zuganglich sind, eine einfache und beliebige Variations- 
moglichkeit der Ringgliederzahl innerhalb der benotigten Grenzen. Im 
Vergleich zu der Angliederung rein carbocyclischer Systeme sind also die 
synthetischen Verhaltnisse hier besonders gunstig gelagert ; die Anwesenheit 
der beiden Bthersauerstoff-Atome wird infolge der sterischen Bhnlichkeit 
dafur gerne in Kauf genommen. Mittels dieser RingschluBmethode lieBen 
sich, wie friiher mitgeteilt, beim Benzol und Naphthalin 1.3-, 1.4- bzw. 1.5- 
und 2.6-Stellung iiberbrucken, und durch systematische Verkleinerung 
der [CH,],,-Gliederzahl bis zum Minimum konnte gezeigt werden, daB die 
synthetisch gefundene Grenze mit der theoretisch berechneten bzw. an Modellen 
ermittelten auBerordentlich gut zusammenfallt, d. h. daB die Starrheit des 
Benzols, kondensierter (Naphthalin) wie auch einfach verknupfter (Diphenyl) 

X x 

111. IV. 

aromatischer Ringsysteme weitgehend aufrecht erhalten wird, und daB 
nachweisliche Deformationen Energieaufwande beniitigen, welche die Akti- 
vierungswarme der bei 130° ziemlich rasch erfolgenden RingschluBreaktion 
ubersteigen. 

Diese offensichtliche S t a r rhe i t  kam nun folgender systematischer 
Untersuchung zugute : Betrachtet wird ein Atom (bzw. eine zweiwertige 

l) L u t t r i n g h a u s  u. Ziegler ,  A. 528, 155 [1937]; t i i t t r i n g h a u s ,  A. 528, 181, 
211, 223 [1937]. 
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Gruppe) X, dem zwei Phenylkerne mit p-standigem Hydroxyl angeschlossen 
sind. Der Abstand der beiden Hydroxylgruppen in 111 konnte nun in durch- 
sichtiger Weise dadurch , gemessen" werden, daB die zu ihrer Verbindung 
(in IV) notwendige Mindestzahl n an Methylengruppen ermittelt wird. 
Dieser Abstand ist ceteris paribus eine Ihmktion 1) des Winkels an X, 2) 
des Abstandes von X zum anschlieoenden C-Atom der Benzolringe; da letzterer 
fur die vorerst betrachteten Atome bekannt ist und wie 'die iibrigen Bindungs- 
radien eingesetzt werden kann, gibt die erforderliche Mindest  - Gliederzahl n. 
ein angenahertes MaB fur den Bindungswinkel an X. Die Ergebnisse bei 
X = CH, bzw. 0 habe ich bereits friiher mitgeteilt. In  der vorliegenden 
Arbeit werden die Ringschliisse am 4.4'-Dioxy-diphenylsulfid, also 
bei X = S, beschrieben. Die halbseitige Veratherung der Dioxyverbindung 
mit Hexa-, Okta- und Dekamethylenbromid wurde in der friiher beschriebenen 
Weise ausgefiihrt, d. h. mit so groBem UberschuR an Dibromid und Dioxy- 
verbindung iiber die angewandte Menge Alkali, daR die Bildung der infolge 
des Vorhandenseins zweier reaktionsfahiger Gruppen in jeder der beiden 
Komponenten zahlreichen moglichen Ather von hoherem Molekulargewicht 
weitgehend unterdriickt wurde. Die Herausarbeitung der Halbather V 
gestaltete sich infolge ihrer Thermolabilitat etwas umstandlicher als bei den 
friiher dargestellten strukturanalogen Derivaten des Diphenylmethans bzw. 
Diphenylathers, die sich leicht durch Vakuumfraktionierung bzw. molekulare 
Destillation aus dem Reaktionsgemisch isolieren lieBen. Im vorliegenden 
Falle entzog man deshalb der Petrolatherlosung des durch haufiges Ausziehen 
mit stark verdiinntem Alkohol von der iiberschussigen Dioxyverbindung 
befreiten Reaktionsproduktes den Halbather mittels C1 aise n scher Alkali- 
lauge. Durch Behandeln mit geeigneten I,osungsmitteln lieWen sich a m  dem 
phenolischen Anteil die gewiinschten Halbather von restlichen Spuren der 
Ausgangsmaterialien und hoher molekularen, schwer loslichen Beimengungen 
befreien und in krystallisiertem Zustand fassen. Die iiberschiissigen Poly- 
methylenbromide verbleiben im Neutralteil und lassen sich nahezu quantitativ 
zuriickgewinnen. 

S S 

V. VI . 

Die weitere Cyclisation der Halbather V zu den cyclischen Athern VI 
bereitete keinerlei Schwierigkeit . Sie wurde, um vergleichbare Ergebnisse zu 
erhalten, nach der friiher beschriebenen Methode in Isoamylalkoholgemisch 
vom Sdp. 128-130O in Gegenwart von Kaliumcarbonat unter Einhaltung der 
gleichen Bedingungen in bezug auf I,osungsmittelmenge und Einlaufzeit aus- 
gefiihrt. Nach Entfernung schwer loslicher hohermolekularer und pheno- 
lischer Anteile isolierte man die cyclischen Ather durch Hochvakuum- 
destillation. Der Dekamethy lena the r  (VI, n = 10) wurde in 51-proz., 
der Ok tame thy lena the r  in 16-proz. Ausbeute erhalten. Den entsprechenden 
Hexamethylenather fand man auch nicht in Spuren, dagegen gelang in diesem 
Falle leicht das Herausarbeiten des dimeren, durch Zusamnientritt und nach- 
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folgenden RingschluB von zwei Halbathermolekiilen V (n = 6) gebildeten 
Reaktionsproduktes VII, eines 34-gliedrigen Ringsystemes, das vier Benzol- 
ringe, in p-Stellung eingefugt, enthalt. Die strukturanaloge, sauerstoffhaltige 
Verbindung habe ich schon friiher dargestellt. Der hohe Siedepunkt und die 
geringe Loslichkeit im Vergleich zu den beiden monomeren Athern mit Okta- 
bzw. Dekamethylenbriicke, vor allem die Molekulargewichtsbestimmung, be- 
weisen die Richtigkeit der dimeren Formel. 

VII. VIII 

Die beiden monomeren Ather fielen aus Alkohol, Methanol und besonders 
aus Petrolather in Krystallen beliebiger GroBe und ausgezeichneter Tracht 
an. Hr. Dr. Koh lhaas  vom hiesigen Institut nahm an dem Dekamethylen- 
ather eine rontgenographische Strukturanalyse vor. AuBer der Krystalli- 
sationsfreudigkeit dieses Stoffes bot schon die Anwesenheit des grof3en Schwefel- 
atoms gegenilber dem entsprechenden Diphenylmethan- oder Diphenylather- 
derivat gewisse Vorteile. Diese Untersuchung, die den Gegenstand der 
folgenden Mitteilung darstellt, hat trotz des komplizierten Aufbaus des 
21-gliedrigen Ringsysteins eine Reihe wertvoller Ergebnisse fur unsere Frage- 
stellungen erbracht. 

Die Konstitution der cyclischen Ather, die an sich schon durch die 
Synthese weitgehend gesichert ist, wurde weiter noch analytisch bewiesen. 
Die MolekiilgroBe, durch die Lage der Siedepunkte annahernd gekennzeichnet, 
wurde durch Molekulargewichtsbestimmungen festgelegt. Die Indifferenz 
gegen Methylmagnesiumjodid bewies die Abwesenheit freier phenolischer 
Hydroxyle. Durch Einwirkung von zwei Mol. Phthalmonopersaure2) gingen 
die Thioather in glatter Reaktion in die entsprechenden Sulfone VIII iiber. 
Kochen mit Brorn- bzw. Jodwasserstoff-Eisessigmischung spaltete 1 .lO-Di- 
brom-decan bzw. 1 .&Dijod-octan heraus; deren Konstitution wurde durch 
Uberfiihrung in die entsprechenden Diphenoxyverbindungen festgelegt. Die 
Spaltung mit Brom- oder Jodwasserstoff blieb indessen sehr unvollstandig ; 
der Nachweis von 4.4'-Dioxy-diphenylsulfid in den phenolischen Teilen mi& 
lang. Erfolgreich verlief dagegen die Spaltung der cyclischen Ather nach der 
ausgezeichneten AlBr,-Methode von Pf eiffer und Haack3) ,  mittels derer 
die Oxyverbindung in glatter Reaktion herausgespalten wurde. 

In  der folgenden Tafel sind die Ausbeutezahlen in yo in Abhangigkeit 
von der Briickenlange zusammen mit den friiher unter gleichen Bedingungen 

2) Bohme,  B. 70, 379 [1937]. 3, A .  460, 156 [1928]. 
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bei den entsprechenden CH,-, bzw. 0-haltigen Verbindungen erhaltenen 
Werten aufgefuhrt. 

Gliederzahl n 
x ..................... 6 7 8 10 
0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 0 36 

. .  - 5 27 68 
16 51 . .  0 

~ 

- 

Es zeigt sich also schon grob qualitativ bei dem Vergleich der Ausbeute- 
ergebnisse, daB die CH,- und die S-haltige Verbindung sich sehr ahnlich 
verhalten. Die etwas geringeren Ausbeuten bei der letzteren erklaren sicli 
vornehmlich dadurch, daB der zu uberbruckende 0-0-Abstand b ei an -  
nahe rnd  gleichem Valenzwinkel an CH, bzw. S dadurch etwas vergroBert 
ist, da13 die Bindung S-C,,,, etwas langer ist als die Bindung C;,,ip?, -Carom4). 

Das Ringsystem mit 0 als Zentralatom verhalt sich dagegen abweichend; 
es benotigt zum erfolgreichen intramolekularen RingschliiB eine um nahezu 
zwei CH,-Gruppen langere Briicke. Das bedeutet, daB die Winkel am 
Kohlenstoff und Schwefel untereinander nahezu gleich, der Winkel am Sauer- 
stoff dagegen stark gespreizt ist. Durch Ubertragung des in der nachfolgenden 
Arbeit von KO h lhaas  rontgenographisch gefundenen Bindungswinkels am 
Schwefel auf die vergleichenden RingschluWversuche lassen sich auch q u a  n- 
t i t  a t i v e  Angaben uber die entsprechenden Winkel am Sauerstoff und 
Kohlenstoff machen. Dariiber wird in der 117. Mitteilung dieser Reihe be- 
richtet werden. 

Anhang:  Z u m  Mechanismus der  Phenol-Thionylchlor id-Konden-  
sat ion.  (Mitbearb. von K. Hauschi ld . )  

Bei der Suche nach einer geeigneten Darstellungsmethode fur das in 
der vorliegenden Arbeit benotigte 4.4'-Dioxy-diphenylsulfid zeigte sich die 
von 'I' ass  i n a r i 5, zuerst angegebene, spater von C a r re und L i b  e r m a n  n6) 
naher untersuchte Synthese aus Phenol und Thionylchlorid als die geeignetste. 
Wir fanden, daB sich durch Arbeiten in Chloroform-Losung unter Anwendung 
eines betrachtlichen Phenoluberschusses eine Weiterkondensation der Re- 
aktionsprodukte mit Thionylchlorid weitgehend unterdrucken und dadurch 
die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wesentlich erleichtern 1aBt. Als 
Hauptreaktionsprodukte entstehen 4.4'- D iox y-  d ip  hen  ylsul  f i d ,  p - C h l  o r- 
p h e n o 1 und ein T r i s - [ox y p h e n y 11 - s ul f o n i  u m c h l  o rid, das, wie wir f anden, 
sich leicht und in ausgezeichnet krystallisierter Form fassen laBt, wenn man 
den nach Abdestillieren von Phenol und Chlorphenol hinterbleibenden Ruck- 
stand in heiBen Eisessig g id t .  Es besteht kaum ein Zweifel, daB dieses schon 
von den franzosischen Forschern isolierte Sulfoniumchlorid die p-Trioxy- 
Verbindung darstellt . Das Vorhandensein der drei erwahnten Reaktions- 
produkte fuhrte diese Forscher zu der Annahme, daB gemail3 dem Reaktions- 
schema 

O:C,H,:S:O + 2C,H, .OH + SOCI, + O:C,H,:S(C,H,.OH), + SO,  + 2HC1 
O:C,H,:S(C,H,.OH), + HC1+ Cl.S(C,H,.OH), 

zunachst das Sulfoniuinsalz entsteht, und daB dieses dann teilweise thermisch 
sich in Chlorphenol und das Dioxy-Sulfid spaltet. 

*) Vergl. dazu die folgende Mitteilung. 
6 ,  Compt. rend. Acad. Sciences 196, 275; 197, 921 [1933]. 

7 Gazz. chiin. Ital. 20, 362 [lS90]. 
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Wir wollen nicht diskutieren, ob die Reaktion iiber ,,chinoidel‘ Zwischen- 
stufen - sofern man solche Systeme rnit semipolaren Bindungen, die allen- 
falls als phenolbetainartige Thetine zu formulieren waren, iiberhaupt als 
chinoid bezeichnen kann - verlauft oder nicht. Zu der Annahme aber, daB 
die Dioxyverbindung ihre Entstehung dem thermischen Zerfall des Sulfonium- 
salzes verdankt, besteht nach unseren Beobachtungen keine Berechtigung. 
Dieses Salz ist auBerordentlich bestandig; es bleibt bei langem Erhitzen auf 
looo fur sich, in phenolischer, in waoriger sowie in salzsaurehaltiger Losung 
vollkommen unverandert. Selbst bei 4-stdg. Erhitzen auf 200° in trocknem 
Zustande oder auf 160° in waoriger Losung bleibt der groBte Teil unverandert. 
Erst wenn man das Salz im Sublimationsapparat auf Temperaturen iiber 
ZOOo erhitzt, erfolgt langsam ein undurchsichtiger Zerfall, bei dern reichliche 
Mengen Chlorwasserstoff, etwas Phenol und die Dioxyverbindung in wesent- 
lich geringerer als der zu erwartenden Menge, begleitet von Reaktions- 
produkten, auf deren Identifizierung wir keine Muhe verwandt haben, ent- 
stehen. Es erscheint sicher, dal3 die Kondensation von Phenol und Thionyl- 
chlorid iiber das Sulfoxyd fiihrt; wenn man namlich dieses in Chloroform- 
losung rnit Phenol und Chlorwasserstoff behandelt, entstehen bei Zimmer- 
temperatur die gleichen erwahnten Reaktionsprodukte, die aus Phenol und 
SOC1, direkt erhalten werden, und zwar in etwa gleichen Mengenverhaltnissen. 
Von der Stufe des Sulfoxyds an laufen beide Reaktionen, Bildung des Sul- 
foniumsalzes einerseits und Bildung von Dioxydiphenylsulfid + Chlorphenol 
andererseits, nebeneinander  her, sei es, da13 das Hydrochlorid des Sulf- 
oxyds sich mit Phenol nach zwei Wegen umsetzt: 

H,O + [(HO.C,H,),S]Cl 
[(H0’C6H4)2S’0H1C1 + C6H50H< H,O + C1.C,H4.0H + (HO.C,H,),S 

sei es, daB das Hydrochlorid nur Sulfoniumsalz liefert, und daB die Bildung 
von Chlorphenol + Dioxydiphenylsulfid der Umsetzung des dem Sulfoxyd 
entsprechenden Dichlor ids  rnit Phenol’ entspringt. 

[(HO.C,H,),S.Cl]Cl + C,H,.OH + HC1 t Cl.C,H,.OH + (HO.C,H,),S 

Hierfur spricht, daB rnit HBr, der Sulfoxyde weitgehender in 8-Dibromide 
verwandelt, iiberhaupt kein Sulfoniumsalz, dagegen vie1 p-Brom-phenol, wenig 
Dioxysulfid und groBere Mengen Nebenprodukte (wahrscheinlich infolge intra- 
molekularer Kernbromierung des 8-Dibromids) entstehen. 

Beschreibung der Versuche. 
4.4’-Dioxy-diphenylsulfid. 

a) Zur Losung von 150 g P h e n o l  in 80 ccm Chloroform laBt man unter Schiitteln 
50 g Thionylchlor id  tropfen und halt durch Wasserkiihlung auf Zimmertemperatur. 
Die Losung wird zunachst dunkler und hellt sich spater wieder auf. Am anderen Tag 
destilliert man Chloroform, iiberschiissiges Phenol und Chlorphenol im Vak. bei einer 
125O nicht iibersteigenden Badtemperatur ab. Die durch nochmalige Praktionierung 
des Destillates erhaltene Chlorphenolfraktion liefert mit Benzoylchlorid in Pyridin in 
sehr guter Ausbeute das Renzoat des p-Chlor-phenols vom Schmp. 87O. Die zuriick- 
bleibende noch heiBe Masse gieWt man in 130 ccin heiRen Eisessigs, worauf sich das 
T r i s  - [ p  -ox y - p h e n  y 11 - s  ul  f on i u m  c hlor  id  in groBen Krystallen abscheidet. Nach 
Erkalten saugt man von diesern (28 g) ab, wBcht rnit wenig Aceton nach, engt das 
Filtrat im Vak. stark ein und fiigt 250 ccni Ather zu. Nach einigem Stehenlassen @eBt 
man von ausgeschiedenem weiteren Salz und Harz ab, wascht die Atherlosung rnit verd. 
Salzsaure sowie wiederholt rnit Wasser und krystallisiert ihren Riickstand aus verd. 
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Essigsaure und zuletzt aus 80 ccm Chlorbenzol + 3 ccm Essigester um. Man erhiilt 
21 g reines Dioxydiphenylsu l f id  vom Schmp. 150°. 

Das Sulfoniumsalz laiWt sich auch vor dem Abdestillieren des Phenols, allerdings 
in nicht so reiner Form, abscheiden, wenn man den Reaktionsansatz rnit HC1-haltigem 
Ather versetzt und noch Petrolather hinzufiigt. Das ausgefallte, mit Harz verklebte 
Salz kann durch Digerieren mit Aceton gereinigt werden. Aus der Atherschicht lafit 
sich das Dioxydiphenylsulfid durch sinngemaaes analoges Auf arbeiten isolieren. 

b) In  die Suspension von 10 g reinem Bis-[p-oxy-phenyll-sulfoxyd vom 
Schmp. 20107) und 20 g P h e n o l  in 30 ccm Chloroform leitet nian Chlorwassers toff ,  
worauf rasche Auflosung des Sulfoxyds erfolgt. Nach mehrstiindigem Stehenlasseu 
leitet man abermals HC1 ein, giel3t am anderen Tage in HC1-haltigen :&ther, worauf nach 
Inipfen 3.2 g des Sulfoniumchlorids auskrystallisieren. Die von diesem abgegossene 
Losung wascht man wiederholt mit Wasser (dieses hinterlafit nach Abdampfen im Vak. 
und Zugabe von etwas Salzsiiure eine w-eitere Menge des Sulfoniunisalzes), destilliert 
nach Entfernen des Losungsmittels im Vak. an einem Aufsatz zunachst das iiberschussige 
Phenol und dann 1.6 g Chlorphenol ab; letzteres liefert mit Benzoylchlorid-Pyridin nach 
Umkrystallisieren aus Methanol 2.7 g reines p-Chlorphenolbenzoat, Schmp. 87.5O. Der 
7.2 g w-iegende Riickstand ergibt, einmal aus Chlorbenzol und einmal aus stark verd. 
Eisessig umkrystallisiert, 4.35 g 4.4'- D i ox y - d i p  h e n  y l su l  f i d. 

Ein analog, nur unter Binleiten von HBr s ta t t  HCl ausgefiihrter Ansatz aus 2 g Sulf- 
oxyd + 5 g Phenol in 6 ccm CHCl, blieb auf Zugabe von Ather ungetriibt; das Wasch- 
wasser war praktisch riickstandsfrei. Vakuumfraktionierung lieferte 1.4 g p-Brom-phenol, 
identifiziert durch sein Benzoat, Schmp. 103.5O. Aus den1 Ruckstand gewann man nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol und verd. Essigsaure 45 mg p-Dioxy-diphenyl- 
sulfid. 

Das Sul foniumchlor id  ist offenbar identisch mit der von Carre  und L i b e r -  
m a n n  erhaltenen Verbindung. Es ist in Methanol gut, in Alkohol mafiig gut loslich und 
wird aus diesen Losungsmitteln durch Einleiten von HC1 oder durch Zusatz von Ather, 
Benzol oder Essigester gefallt. In Aceton und Bisessig lost es sich schwer, etwas leichter 
in Mischungen mit Wasser. I n  Wasser selbst ist die Loslichkeit in der Kiilte gering; 
sie betragt bei 16O 1.25 %. Durch Zusatz von Salzsaure wird sie sehr stark erniedrigt. 
Auf diese Weise laBt sich das Salz leicht reinigen. Wir fanden den Schmelzpunkt bei 
raschem Erhitzen bei 273O unter Aufschaumen. 

Zur Analyse bei 77O im Vak. getrocknet: 4.903 mg Sbst.: 11.21 mg CO,, 1.8 mg 
H,O. - 4.567 mg Sbst.: 2.998 mg BaSO,. - 4.148 mg Sbst.: 1.73 mg AgC1. 

C,,H,,O,SCl (346.6). Rer. C 62.30, H 4.36, S 9.24, C1 10.23. 
Gef. ,, 62.37, ,, 4.20, ,, 9.02, ,, 10.32. 

Das n e u t r a l e  S u l f a t  entsteht durch Versetzen der heiBen, etwas Essigsaure enthal- 
tenden u-aBrigen Losung des Chlorids mit 5-proz. Schwefelsaure in feinen Nadelchen. Es ist 
noch schwerer loslich als das Chlorid und schmilzt, rasch erhitzt, bei 287O uiiter Zersetzung. 

14.26 mg Sbst.: 31.30 mg CO,, 5.61 mg H,O. - 4.322 mg Sbst.: 4.298 mg BaSO,. 
C,,H,oO,oS, (718.4). Ber. C 60.2, H 4.22, S 13.4. Gef. C 59.86, H 4.41, S 13.66. 

Versuche  z u r  t h e r m i s c h e n  S p a l t u n g  des  Sul foniumchlor ids .  
a) 3 g Chlorid wurden in 10 g Phenol 10 Stdn. auf 1000 erhitzt. Nach Vertreiben 

des Phenols im Vak., Verreiben des krystallinen Riickstandes mit Aceton -1- Ather, 
fielen 2.93 g des Salzes unrerandert an. Das abgesaugte Losungsmittel war nnch Waschen 
mit Wasser praktisch riickstandsfrei. 

b) 3 g Chlorid, in 80 ccin Wasser 12 Stdn. auf looo erhitzt, wurden nach Einengen 
und Zugabe r o n  etwas Salzsaure unverandert und quantitativ zuriickgewonnen. 

c) Ilas gleiclie Ergebnis wurde beim Erhitzen in verd. waBriger Salzsaure erhalten. 
d) 3 g Chlorid erhitzte man mit 15 ccin Wasser im Einschmelzrolir 4 Stdn. auf 

lGOo, loste nach AbgieBen des farblosen Wassers das hellbraune, niit Krystallen durch- 

Dargestellt nach Smiles  u. B a i n  (Journ. chein. SOC. London 91, 1118 [1907]); 
diese Autoren geben den Schmp. 1950 an. 
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setzte Harz in wenig Methanol, fiigte HC1-haltigen Ather zu, wusch diesen wiederholt 
mit Wasser nnd sublimierte den Riickstand der getrockneten Atherlosung im Hoch- 
vakuum bei 1400. Das Sublimat wurde aus atherhaltigem Benzol und nach Abpressen 
auf Tonscherben aus verd. Eisessig omkrystallisiert. Es blieben 0.12 g Blattchen votn 
Schnip. 148-1490, die mit 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid keine Depression gaben. Die 
waiOrigen Schichten lieferten nach Einengen und im Vak. und Zugabe von Salzsaure 
2.1 g des Sulfoniumchlorids uuverandert zuriick. 

e) 2 g Sulfoniumchlorid erhitzte man im elektrischen Ofen in einetn Raagerecht 
liegenden Rohr mit anschlieljendem, in fliissiger Luft gekuhlten AusfriergefaiO bei 0.008 mm 
auf 2600 (bis 2000 erfolgte noch keine nierkliche Veranderung des Salzes). Im Verlauf 
von 3 Stdn. sammelte sich im nicht erhitzten Teil des Rohres 0.9 g eines farblosen, teil- 
meise krystallinen Destillates. Die Kuhlfalle enthielt reichliche Mengen Chlorwasserstoff 
sowie 0.14 g Phenol, das als Benzoat vom Schmp. 69O (Mischschmelzpunkt !) identifiziert 
wurde. Das aus dem Rohr geloste Destillat lieferte, wie unter d) behandelt, 0.28 g Dioxy- 
diphenylsulfid vom Schmp. 148O. 

Als geeignetste Methode, das bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Phenol 
reichlich anfallende Sulfoniumchlorid zur Gewinnung der Dioxyverbindung auszunutzen, 
erwies sich das direkte Erhitzen in einem waagerecht liegenden Sublimationsapparat. 
Das Sublimat wurde, wie beschrieben, gereinigt. 

‘Ha 1 b a t  h e r. 
Zur siedenden 

Losung von 45 g (0.21 Mol) 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid und 270 g Deka-  
methylenbromid  in 150 ccm Alkohol lie0 man unter Turbinieren im Laufe 
von 20 Min. 42 ccm 3.28-n. methylalkohol. Kalilauge zutropfen; nach weiterem 
2-stdg. Kochen war die Losung neutral. Nach Erkalten saugte man vom 
Kaliumbromid ab, wusch dieses init etwas Alkohol nach, versetzte das Filtrat 
mit 300 ccm warmem Wasser und trennte die waigrige Schicht, die die Haupt- 
menge der iiberschiiss. Dioxyverbindung enthielt, ab. Die untere Schicht 
wusch man bei 35O noch mehrfach mit 25-proz. Alkohol und zuletzt mit 
Wasser, nahm sie in 350 ccm Leichtbenzin auf und zog 5-ma1 mit je 50 ccm 
Claisenscher Kalilauge aus, wobei die alkalischen Ausziige jeweils rasch 
mit etwas Petrolather nachgewaschen und sogleich in verd. Salzsaure ab- 
gelassen wurden. Der Riickstand der Leichtbenzinschicht lieferte bei der 
Destillation unter 0.1 mm das iiberschiiss. Dibromdecan zuriick; im Ruck- 
stand blieben in geringer Menge hoher molekulare Nebenprodukte der Ver- 
atherungsreaktion. Den Riickstand des mit Natriumacetatlosung gewaschenen 
und iiber Natriumsulfat getrockneten Ather-Auszuges der angesauerten 
Claisen-Laugenextrakte behanclelte man zur Entfernung restlicher Spuren 
von Dioxydiphenylsulfid einerseits mehrfach mit 40-proz. Methanol, zur rest- 
losen Entfernung von Dekamethylenbromid andererseits wiederholt mit leicht 
siedendem Petrolather. Den ungelost gebliebenen Teil schiittelte man mit 
Benzol-Petrolather (1 : l ) ,  goo von ungelast gebliebenen Anteilen, die ver- 
worfen wurden, ab, dampfte den Auszug ein und wiederholte die gleiche 
Operation mehrfach. Das vom Losungsmittel befreite Reaktionsprodukt 
erstarrte und lieferte aus Benzol-Petrolather und verd. Methanol nach einigem 
Stehenlassen farblose Blattchen vom Schmp. 59-61O in einer Ausbeute von 
26 g (43% d. Th., bezogen auf die angewandte Menge Kalilauge). Der in 
den Versuch hineingesteckte Uberschug an Dibroni- bzw, Dioxyverbindung 
wurde nahezu quantitativ zuriickgewonnen. 

p -  0 x y - p’- [ lo  - b r o m - 1 - d e c y 10 x y] - d ip  hen  y 1 su l  f i d : 

5.370 mg Sbst.: 2.585 nig AgBr. - 3.357 mg Sbst.: 1.895 mg BaSO,. 
C,,H,,O,SBr (437.2). Brr. Br 18.27, S 7.34. Gef. Br 18.67, S 7.75. 
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p - 0 x y - p’- [8 - b r o m - 1 - o c t y 1 ox y] - d ip  hen  y 1 s ul  f i d : Darstellung ana- 
log dem Decylather aus 171 g (0.63 Mol) 1.8-Dibrom-octan, 41 g Dioxy-  
d iphenylsu l f id  und 38 ccm 2.7-n,inethanol. Kalilauge. Man goB in vie1 
Wasser und versetzte die untere Schicht mit dem doppelten Volumen 
Benzol-Petrolather, worauf sich die Hauptmenge der iiberschiisk. Dioxy- 
verbindung nach einigem Stehenlassen ausschied. Das Filtrat wusch man 
noch mehrfach mit 20-proz. Alkohol und Wasser, entzog ihm dann den 
Halbather mittels Claisen-Lauge und vollzog die weitere Aufarbeitung und 
Reinigung wie beim Bromdecylather beschrieben. Zuletzt wurden aus ather- 
haltigem Benzin Blattchen vom Schmp. 48-50.5 O erhalten. In  kleinen 
Portionen laBt sich dieser Halbather auch durch molekulare Destillation bei 
150-1600 im Hochvakuuin isolieren, jedoch findet unter diesen Bedingungen 
schon teilweise Zersetzung statt. Die Ausbeute betrug knapp 40%. 

4.54 mg Sbst.: 2.125 mg AgBr. - 4.34 mg Sbst.: 2.489 mg BaSO,. 

p -  0 x y - p’- [6 - b r o m - 1 -hex  y 1 ox  y] -d ip  h e n y l  s ul  f i d : 
C,,H,,O,SBr (409.2). Ber. R r  19.54, S 7.84. Gef. Br 19.92, S 7.88. 

Darstellung in 
der beschriebenen Weise aus 276 g (1.13 Mol) Hexamethy lenbromid ,  
46 g Dioxydiphenylsu l f id  (0.21 Mol) in 150 ccm Alkohol und 38 ccm 
2.7-n. methylalkohol. Kalilauge (0.1 Mol). In  diesem Falle trennte man das 
iiberschiiss. Dibromid vor der Behandlung mit C1 aisen-Lauge durch De- 
stillation bei 0.1 mm ab. Die weitere Aufarbeitung erfolgte genau wie beim 
Bromdecylather. SchlieBlich erhielt man den Halbather aus essigester- 
haltigem Petrolather in Nadelbiischeln vom Schmp. 50-53 O. Auf eine weitere 
Reinigung wurde verzichtet, da nach den Analysendaten der Reinheitsgrad 
fur die Weiterverarbeitung ausreichend schien. 

4.945 mg Sbst.: 2.365 mg AgBr. - 4.712 mg Sbst.: 2.946 mp BaSO,. 
C,,H,,O,SBr (381.1). Ber. Br 20.97, S 8.41. Gef. Br 20.35, S 8.59. 

Cyclische Ather. 
Die friiher an- 

gegebene Apparatur zur Darstellung cyclischer Dioxyarylather wurde durch 
eine wesentlich einfachere Anordnung, die Korkstopfen vermeidet, ersetzt. 
Die Cyclisation geschah in einem normalen Kolben mit aufgesetztem Schliff- 
kiihler, durch den axial der Riihrer gefiihrt wurde. Am oberen Ende des 
Kiihlers wurde aus einem Tropftrichter, der mit einem langschenkligen, 
genau einstellbaren Hahn versehen war, die sorgfaltig filtrierte amylalkoho- 
lische Losung des Halbathers eingefiihrt. An der Innenwand des Kuhlers 
verteilt sich die eintropfende Losung beim HerunterflieBen zu einem gleich- 
maBigen Film, der im unteren Teil des Kiihlers automatisch durch das kraftig 
kochende und riickflieBende Losungsmittel ausgiebig weiterverdiinnt wird, 
bevor er in den Reaktionskolben gelangt. Die ZufluWgeschwindigkeit bzw. 
Tropfenzahl wird zu Versuchsbeginn durch Eichung festgelegt. DaB diese 
Anordnung fur die Ringschliisse nach dem Ziegle r schen Verdiinnungs- 
prinzip die friiher beschriebene gleichwertig ersetzt, stellte ich anhand der 
Darstellung des H y d r o  c h i  n o n - sowie des D i o x y d i p h e n y lm e t h an- 
dekamethy lena the r s  fest, die unter den friiher angegebenen Bedingungen 
zu genau der gleichen Ausbeute fuhrte. Die gleiche Anordnung benutzte 
H. Gr a1 h e  e r8) niit gutem Erfolge zur Darstellung einer Reihe substituierter 
cyclischer Ather des Hydrochinons und 1 S-Dioxy-naphthalins. 

4.4’- D i o x y - d i p h en  y 1 s u l  f i d - d e k a m e t  h y 1 en  a t  h e r : 

8, Dissertat. Berlin 1938. 
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23 g des oben beschriebenen B r o m d e c y 1 a t  h e r s, gelost in 500 ccm 
Amylalkohol, flossen im Laufe von 34 Stdn. in die Suspension von 20 g fein 
gepulvertem Kaliumcarbonat in 1.2 1 siedenden Amylalkohol. Nach Be- 
endigung des gleichmaii3igen Zuflusses erhitzte man noch 2 Stdn. weiter, 
filtrierte nach dem Erkalten von anorganischen Bestandteilen und einer 
sehr geringen Menge von schwer loslichen Nebenprodukten ab, destillierte 
den Amylalkohol im Vak. an einem Aufsatz ab, kochte den Riickstand init 
180 ccm Benzol-Benzin 1 : 1 aus, filtrierte den Auszug nach Erkalten, wusch 
ihn haufig mit Clai s enscher Kalilauge, waiBriger Natronlauge verschiedener 
Konzentrationen und Wasser, trocknete ihn iiber Chlorcalcium und destillierte 
den Riickstand im Vak., wobei der cyclische Ather in einer Rohausbeute 
von 9.5 g (51 % d. Th.), Sdp., 192-195O gewonnen wurde. Das krystalli- 
sierende Destillat loste man in warmem Petrolather, filtrierte von einer un- 
wagbaren flockigen Beimengung ab; nach Einengen und Abkuhlen kam der 
dther in prachtig ausgebildeten centimeterlangen, dicken, meist 6-eckigen, 
schragkantigen Tafeln vom Schmp. 66.5O heraus. Aus Alkohol krystallisierte 
er in harten Brockchen oder Prismen. Er  ist in Ather, Chloroform und Essig- 
ester leicht, -in Petrolather ziemlich, in Methanol wenig loslich. 

Gegenuber Methylmagnesiumjodid in absol. Amylather nach Z e r e w i t i - 
noff ist die Substanz indifferent. 

14.432 mg Sbst. : 39.2 mg C02, 10.65 mg H,O. - 4.28 mg Sbst. : 2.77 mg BaSO,. - 
10.7 rng Sbst. in 105.6 111g Cainpher: A = l l . O o .  

C,,H,,O,S. Ber. C 74.09, H 7.92, S 8.99, Xol.-Gew. 356.3. 
Gef. ,, 74.06, ,, 8.25, ,, 3.88, ,, 369. 

Spa l tung:  a) 0.5 g des Athers wurden in 5 ccm Essigsaure-anhydrid 
gelost und nach Zugabe von 8 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsaure 8 Stdn. 
gekocht. Nach Zugabe von Wasser schiittelte man mit Petrolather aus, 
dampfte diesen nach Waschen mit Alkali und Wasser ab und destillierte den 
Ruckstand im Vak. Bis zu einer Badtemperatur von 190° gingen unter 
0.4 mm nur 2 Tropfen iiber. Sie lieferten mit 1 g Phenol + 3 ccm 3.3-n. methyl- 
alkohol. Kalilauge 6 Stdn. gekocht, nach Eingiefien in Wasser und Um- 
krystallisieren aus atherhaltigem Alkohol Blattchen vom Schmp. 86O, die 
mit dem aus Dekamethylenbromid bereiteten 1.10-Diphenoxy-decan vom 
Schmp. 86O keine Depression zeigten. Aus den alkalischen Waschwassern 
lieW sich Dioxydiphenylsulfid nicht isolieren. 

b) 350 mg des cyclischen athers kochte man mit der Losung von 550 mg 
AlBr, in 10ccm absol. Benzol 4 Stdn., wobei sich an der CefaiBwand ein 
krystallinischer Niederschlag bildete. Nach Zugabe von etwas Petrolather 
zersetzte man mittels Natronlauge, wusch die alkalische Schicht noch mit 
Petrolather nach und subliniierte den durch Ansauern und Ausathern iso- 
lierten phenolischen Teil im Vak. bei 120O Badtemperatur und 0.02 mm. 
Man erhielt 105 mg (49% d. Th.) an krystallinem Sublimat, das, aus Chlor- 
benzol umkrystallisiert, bei 148-149 O schmolz und mit 4.4'-Dioxy-diphenyl- 
sulfid keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

4.4'- D iox y - d ip  hen  y lsu l  f on-  d e k am e t h yle  na  t he  r : Zur Losung von 
250 mg des cyclischen Sulfids in 2 ccm Ather gab man bei O o  5.5 ccm atherischer 
Phthalmonopersaurelosung mit einem Gehalt von 23 mg akt. Sauerstoff ; die 
Oxydation erfolgte sehr rasch, erkenntlich an der nahezu sofort erfolgenden 
Abscheidung von Phthalsaure. Man bewahrte uber Nacht bei 8O auf, kochte 
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kurz auf und schuttelte nach Zugabe von Ather die Saure mit Sodalosung 
heraus. Der Ruckstand der Atherlosung lieferte 2-ma1 aus Alkohol um- 
krystallisiert, das Sulfon in kleinen, harten Rhomben vom Schmp. 144.5O, die 
in Ather mafiig, in Alkohol und Petrolather wenig loslich waren. 

18.27 mg Sbst.: 45.4 mg CO,, 11.53 mg H,O. - 4.365 nig Sbst.: 2.535 mg RaSO,. 
C,,H,,O,S (388.3). Rer. C 67.99, H 7.27, S 8.24. Gef. C 67.77, H 7.06, S 7.98. 

4.4’- D i o x y - d ip  h e n y 1 s ul  f i d - o k t a m e t h y 1 en  a t  h e r : Zur Cyclisation 
kamen 19.4 g des Halbathers, gelost in 300 ccm Amylalkohol, die Einlaufzeit 
betrug 36 Stdn.; im iibrigen wurden die gleichen Bedingungen wie bei der 
Darstellung des Dekamethylenathers eingehalten. Beim Abfiltrieren der Re- 
aktionsmischung trennte man nach Auswaschen anorganischer Bestandteile 
3 g unlosliches, hoher molekulares Material ab. Die weitere Aufarbeitung 
vollzog sich wie beschrieben. Beim Auswaschen der Benzol-Benzin-Losung 
mit Kalilauge schied sich in der Zwischenschicht ein farbloses klebriges 
Material ab, von dem durch Zentrifugieren getrennt wurde. Der Neutralteil 
lieferte bei der Destillation 2.45 g (15.8% d. Th.) einer Fraktion vom 
Sdp.,.,, 160-175 0 ,  die beim Anreiben mit Alkohol durchkrystallisierte. Aus 
Alkohol-Methanol wiederholt umkrystallisiert, schone farblose Tafeln vom 
Schmp. 530, in Ather, Chloroform, Aceton und Essigester leicht, in Petrol- 
ather und Alkohol ziemlich gut, in Methanol wenig loslich. Die Zerewit inoff-  
Probe in Amylather verlief negativ. 

14.257, 19.358 mg Sbst.: 38.2, 51.7 ing CO,, 9.6, 12.8 mg H,O. - 5.61 mg Sbst.: 
4.11 mg BaSO,. - 7.9 mg Sbst. in 98.1 nig Campher: A = 10.5O. 

C,,H,,O,S. Ber. C 73.11, H 7.37, S 9.77, &Iol.-Gew. 328.2. 
Gef. ,, 73.07, 72.83, ,, 7.53, 7.05, ,, 10.06, ,, 307. 

Spa l tung :  Nach 8-stdg. Kochen des Athers mit Jodwasserstoff-Eisessig 
wurde aus dem Neutralteil Oktamethylenj odid in schlechter Ausbeute ge- 
wonnen, das jedoch durch Uberfiihrung mittels Phenolkaliums in 1.8-Diphen- 
oxy-octan vom Schmp. 840 (Mischprobe !) einwandfrei identifiziert wurde. 

Die Spaltung mit Aluminiumbromid in der beschriebenen Weise fuhrte 
zu 4.4’-Dioxy-diphenylsulfid. 

4.4’- D i o x y - dip  hen  y l  s ul  f o n - o k t a m e  t h y l  e n a t h e  r : Aus dem Sulfid 
mit 2 Aquiv. Phthalmonopersaure, wie schon beschrieben. Aus Alkohol 
rhombische Tafelchen vom Schmp. 174.5O, in Ather und Alkohol wenig, in 
Chloroform leicht loslich. 

18.63 mg Sbst.: 45.36 mg CO,, 11.37 mg H,O. - 5.554 mg Sbst.: 3.51 mg BaSO,. 
C,,H,,O,S (360.3). Ber. C 66.63, H 6.72, S 8.89. Gef. C 66.42, H 6.83, S 8.68. 
Dime r e r 4.4‘- D i o x y - d ip  h e n y 1 s ul  f i d -hex  am e t h y 1 en  a t  h e r : Unter 

den bei der Darstellung des Oktamethylenathers beschriebenen Bedingungen 
kamen 18 g des Halbathers zur Anwendung, die Einlaufzeit betrug 43 Stdn. ; 
die Reaktionslosung hinterlieB nach Abfiltrieren und Auswaschen mit Wasser 
8 g hoher molekularer Reaktionsprodukte. Den nach Verdampfen des Amyl- 
alkohols verbliebenen Riickstand kochte man mit 100 ccm Benzol aus, fugte 
dem Auszug 100 ccm Petrolather vom Sdp. 50-60° zu, filtrierte und wusch 
das Filtrat mit Kalilauge verschiedener Konzentration, wobei in der Zwischen- 
schicht ausgeschiedenes Material auf der Zentrifuge abgetrennt wurde. Die 
erschopfend gewaschene Losung schied nach dem Einengen Krystalle (1.1 g) 
ab, die nach Waschen mit Aceton, Vakuumsubliniation und Umkrystallisieren 
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aus Chloroform-Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 147O bildeten. Der Riick- 
stand des Filtrats lieferte erst oberhalb 220" Badtemperatur bei 0.02 mm 
ein Sublimat, das aus der gleichen Substanz bestand. Aus Chloroform flache 
Nadeln vom Schmp. 148O, in Alkohol, Ather und Aceton wenig, in Chloro- 
form leichter loslich. 

K o h I ha a s ,  Lu t t r i ng ha us : Valenzwinkelstudien ( I I I  .). 897 

12.695 nig Sbst. : 33.4 ing CO,, 7.5 nig H,O. - 5.237 ing Sbst.: 4.17 mg BaSO,. - 
6.5 ntg Sbst. in 78.4 ing Campher: A y 5 . 3 " .  

C,,H,,O,S,. Ber. C 71.95, H 6.72, S 10.h8, >Iol.-Gew. 600.4. 
Gef. ,, 71.76, ,, 6.61, ,, 10.94, ,, 626. 

151. Rudolf Kohlhaas und Arthur Luttringhaus: Valenzwinkel- 
studien, 111. Mitteil. : Rontgenographische Ermittlung des Bindungs- 

winkels am Schwefelatom in einem Diphenylsulfid-Derivat. 
[ A m  d. Kaiser-T~'ilheliii-Institut fur Physikal. Chetnie u. Elektrochemic Berlin-Dahletn.] 

(Eingegangen am 21. Marz 1939.) 

Die Frage nach der Raumbeanspruchung von Ionen, Atomen nnd 
Molekiilen ist fur viele Probleme physikalischer und chemischer Art, z. B. 
Phasenbeziehungen, Mischbarkeit, Adsorption, Substitution, Reaktionsweise 
usw. von Bedeutung. Durch Anwendung moderner Methoden zur Struktur- 
bestimmung sind wir iiber den molekularen Raumbedarf, die Verteilung sowie 
die Art der Verkniipfung der Ionen und Atome in inancher Beziehung schon 
weitgehend, wenn auch nicht abschlieaend unterrichtet. AuWer Kernabstand 
und Wirkungsradius interessiert den Chemiker auch die Richtung der Bin- 
dungen, der Valenzwinkel. Die experimentelle Bestimmung dieser GroBen 
kann nach verschiedenen Verfahren erfolgen, z. B. aus Rontgen- und Elek- 
tronen-Interferenzen, aus der Rotationsfeinstruktur im Ultrarot- und Raman-  
Spektrum. Der Bindungswinkel 1aWt sich ferner erniitteln aus den1 elektrischen 
Moment, der Ker  r-Konstante und der Depolarisation des Streulichtes. Neben 
diesen physikalischen Verfahren ist erstmalig von A. Li i t t r inghaus ' )  eine 
rein cheniische Valenzwinkelbestimmung auf ringsynthetischem Wege heran- 
gezogen worden, und zwar bei Molekiilen folgenden Bauprinzips : 

wobei als X beliebige zweiwertige Atome oder Pseudoatome fungieren konnen. 
Gelingt die Uberbriickting des Abstandes zwischen den p-standigen OH- 
Gruppen mit einer [CH,],,-Kette, so ist die kleinste Zahl n, mit der ein Ring- 
schluB unter moglichst giinstig gewahlten Bedingungen gerade noch moglich 
ist, jeweils ein angenahertes MaB fur den betreffenden Valenzwinkel. Beim 
Dioxy-diphenylniethan betragt n = 7l), beim Dioxydiphenylsulfid n = 8 
(vielleicht ist dabei nach den Ausbeutekurven auch der intramolekulare Ring- 
schlul3 mit n = 7 noch erfolgversprechend; siehe vorstehende Arbeit), wahrend 
beim Dioxydiphenylather n nachgewiesenerinafien grol3er als 8 sein niuB1) . 

1) A .  528, 211, 223 [1937]; B. 72, 887 [1939] 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 58 




