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In einer t~eihe yon VerSffentliehtmgen h~ben E. Ziegler, G. Zigeuner 
und Mit~rbeiter fiber die leicht verlaufende Spalttmg gewisser Phenol- 
derivate durch Di~zoniumverbindungen berichtet. Eine Eliminiortmg 
tier Substituenten gelingt jedoeh nur dann, wenn die dutch Kernoffek~e 
bedingte Lockerung der C--C-Bindung durch solehe der Seitenkette 
unterstiitzt wird. Dies ist scheinbar der FM1 bei PhenolMkoholen 1, 
Dioxydiphenylmethunen ~, Oxybenzyl~minen trod ihren N-Aeetylderi- 
v~ten a, Dioxydibenzylaminen a, Trioxytribenzyl~minen a, Oxybenzhy- 
drolen ~ usw. Aber auch 2,2'-Dioxy-din~phthylsulfid 5 re~gier~ m i~ Benzol- 
diazoniumchlorid unter Sprengtmg des 5Iolekfils. Im folgenden wird die 
St~bfliti~t yon Phenol-Schwefelverbind~mgen eingehender tmtersucht. 

4,4'-Dioxy-dipheny]sulfid (I) reagiert mit p-Nitrobenzol-diazonium- 
sulfur in n~tronMkulischer L6stmg mater Bfldung yon 2,4-Bis-(4'-niSro- 
benzolazo)-phenol (VIII). 4,4'-Dioxy-diphenylsulfoxyd (III) trod d~s 
entsprechende Sullen V werden bei der Beh~dIung  mit Diazon.ium- 
s~lzen nieht ver~nderg. 

Eine SpMtung dutch p-Nitrobenzoldiazoniumsull~t erleidet ~ueh 
J,4'-Dioxy-3,3'-dimethyl-diphenylsulfid (II), w~hrend das entspreehende 

1 E. Ziegler und G. Zigeuner, ]Kh. Chem. 79, 42, 89, 358 (1948); 80, ~95 
(1949). - - F Z @ p l i e s ,  Disser~. Ttibingen (1939). 

2 E. Ziegler und G. Zigeuner, Mh. Chem. 79, 363 (1948). 
3 G. Zigeuner, E. Ziegler und F. Aspen, Mh. Chem. 81, 480 (1950). 

G. Zigeuner und E. Ziegler, Mh. Chem. 89, 359 (1949). 
R. Henriques, Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 2996 (1894). 
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Sulfoxyd IV tmd Sulfon VI und auch d~s Tris-(oxy~oluyl)-sulfonium- 
chlorid VII nicht angegriffen weMen. 

Dieses tmterschiedliche Verhalten tier einzeluen Schwefelverbindungen 
gegeniiber Kupplungsre~genzion l~l~ beziiglich der Stabilit~t der Bindtm- 
gender Briickenatome bemerkenswerte Analogien mit den entsprechenden 
Kohlenstoffverbindungen aufscheinen. 

I. Dioxy-diphenylsulfide zeigen das gleiche Verhalten wie Dioxy- 
diphenylmethane. Das Ana]oge kann yon den Phenolsulfon- trod Phenol- 
karbons/iuren ges~g~; werden, denn sie zorf~Ilen ebenf~tls beim Behandeln 
mit Diazonitmtsalzen. 

2. Dioxy-benzophenone, Dioxy-diphenylsulfone und die entsprechen- 
den Sulfoxyde bzw. auch Phenolsulfoniumverbindungen erleiden dagegen 
durch Diazoniumverbindtmgen keine Spaltung und auch die even~uell 
zu erwartenden Kernkupphmgen untorbleiben. 

16" 
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Es scheint demnach so, dab fiir d~s Eintreten einer Spalttmgsreaktion 
die M6glichkeit einer unges~Srten Wechselwirktmg der Effekte beider 
]~erne fiber das Briickenatom (Coder  S) vorh~nden sein muB. Es ist 
daher zu vermuten ,  d~B die Bindungsverh~ltnisse zwisehen Kohlenstoff 
und Sauerstoff bzw. Sehwefel und Sauerstoff doch nieht so verschieden 
voneinander sind, wie vielfach angenommen wird, da in beiden F~llen 
die gleichen Ausfallerscheinungen zu beobachten sind. 

Es bestand nun die Absicht, Oxybenzylmereap~a.ne in ihrem Verhalten 
gegenfiber Di~zoniumverbindungen zu untersuchen. Zu diesem Zweek 
wurden 0xybenzylhalogenide mi$ Ka]iumxanthogenat  zm" Umsetzung 
gebracht und die X~nthogens~ureester 6 mit  alkoho]. Lauge verseif$. 
Als Endprodukte  entstanden jedoch nicht die erwarteten Oxybenzy !- 
mere~p~ane, sondern die entsprechenden Dioxy-dibenzyl-thio~ther. Aueh 
die Umse~zungen yon Oxybenzylhalogeniden mit  NaSH verliefen in 
lebzterem Sinne. Es ist anzunehmen, d~B bei diesen Reaktionen Oxy- 
benzylmerc~pt~ne wohl ~ls Prim~.rstoffe entstehen, aber infolge ihrer 
groBen Reaktionsfahigkeit  mit  den 0xybenzylxanthogens~ureestern bzw. 
0xybenzylhalogeniden zu Thioathern weiterreagieren. 
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Eine Methode, die yon M .  J .  J .  B l a n k s m a  [Recueil Tray. chim. Pays- 
Bas 20, 408 (1901)] zur Synthese yon 2,4-Dinitrothiophenol aus 2,4-Dinitro- 
chlorbenzol angewandt wurde. 
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So gibt 2-Oxy-3-brom-4,5-4imethyl-henzylbromid (X) mit I/:-X~ntho- 
gen~t den Xanthogens/iureester XI, der bei der Behandlung mi~ atkohol. 
Natronlauge zum Thio/~ther XI I  reagiert. 

Analog verh/~lt sich das 2,5-Dimethyl-3-brom-4-oxybenzylbromid 
(XIII). Uber den Xanthogens~tureester XIV erh/ilt man ~uch hier den 
entsprechenden Thioi~ther XV. Letzterer kann auch aus XI I [  mi~ NaSK 
erhalten werden. 
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2,6-Dichlorme~hyl-4-methylphenol reagiert mit Xan~hogenat zm~l 
Dixanthogens~iurees~er X~rI, de rmi t  Alkalien behandel~, in ein offenbar 
linear gebautes Vierkemprodukt XVII umgewandelt wird. 
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Ein spezifisehes Verhalten zeigt d~s 2-0xy-3-benzolazo-5-methyL 
benzylehlorid (XVHI), d~s einerseits fiber den Xsnthogens~ureester X I X  
in den Thio~ther X X  fibergeht, anderseits mit NaSH des Benzyl- 
merc~ptan X X I  ]iefert. 
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Zu erw~hnen w~re noeh, d~g die genannten Dioxy-dibenzyl-thio~ther 
im allgemeinen leieht einer SpMttmg durch Diazoniumverbindungen 
unterliegen. Uber die Art der Sp~ltung sol1 sparer beriehtet werden. 

Experimenteller Teil. 
(Be~rbeitet mit A. Kainzner.) 

1. 4,#.Dioxy-diphenylsul]id (I).  
1 g des dutch Reduktion von 4,4'-Dioxy-dipbenyl-sulfoxyd (III) in 

Eisessig mit Zn-Staub gewonnenen Sulfides I wurde in 100ccm 5%iger 
w&2r. NaOH gel6st und mit der 4faeh molaren p-Nitrobenzol-diazonium- 
ehloridl6sung gekuppelt. Des aus Nitrobenzol kristallisierbare l~eaktions- 
produkt erwies sieh mit 2,4-Bis-(4'-nitrobenzolazo)-phenol (VIII) identisch. 
Schmp. 278 ~ 

Das entsprechende Sulfoxyd I I I  und Sullen V verAnderten sieh bei der 
analogen Behandlung mit Diazoniumverbindungen nicht. 

2. 4,#-Dioxy.3,3".dimethyLdiphenylsul]id (11), 
Des Sulfid I I  gab bei der Kupplung mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 

2,4-Bis-(4'-nitrobenzolazo)-6-methylphenol (IX). Schmp. 264 bis 266 ~ 
Die Verbindungen IV und VI und VII  blieben unter analogen Versuchs- 

bedingungen unver~ndert. 

3. 4,4"-Dioxy-3,3'-dimethyl-diphenyl-sulJoxyd (IV) .  
1 g Sulfid I I  wurde bei 50 ~ in 10 corn Eisessig mit 1 cem 30%iger Wasser- 

stoffsuperoxydl6sung oxydierg. Naeh Zugabe yon HaO sehied sieh ein farb- 
loses Produkt ab, das aus Methanol-Wasser gereinigt wurde. Sehmp. 177,5 ~ 

CIaH14OsS. Bet. C 64,10, I-I 5,37. Gel. C 64,08, H 5,41. 
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4. 4, 4',4"'- Trioxy-3,3',3"-trimethyl-tr@henyl-sul]oniumchlorid ( VII) .  

Zu 10 g o-Kresol wurden bei ]~aumtemp. 5 ccm Thionylchlorid zugetropit 
und die entstandene braune zghe Masse mit  absol. ,~ther angerieben. Aus 
Alkohol-HCl farblose Krista.lle. Schmp. 231 ~ u. Zers. 

Ce~H~SC10~. Bet. C 64,85, :H 5,44, Gel. C 65,00, H 5,46. 

5. 2-Oxy-3-brom-4,5-dimethyl-benzyl-xantt~ogen,s5ureezter (X I ) .  

2-Oxy-3-brom-4,5.dimethyLbenzylbromid (X) wurde bei 20 ~ in acetoni- 
seher LSsung mit  der gqui.v. Menge Kaliumxanthogenat  umgesetzt. Nach 
Entfern~mg des Kaliumbromids und Abdunsten des Aeetons verblieb ein 
bald kris, tallin erstarrendes O1. Aus Alkohol-Wasser farblose Balken yore 
Schmp. 87,5 ~ Leicht 16slieh in Benzol, Toluol nnd  Triehlor~thylen, schwerer 
in Alkohol, Methanol, Eisessig und Ligroin. 

C12H1502BrS ~. Her. C 42,98, H 4,51. Gel. C 43,48, H 4,49. 

~i. 2,2'-Dioxy-3,3"-dibrom.d,5,d',5; 4et~oamethyl-dibenzy~.thiogther (X I ] ) .  

D~reh einstiindige Verseifung yon 0,5 g Xanthogens~ureester X I  mit  
50 ecru alkohol. Lauge konnte naeh Neutralisation mit  HC1 ein Produkt 
erhalten werden, das sieh aus Alkohol-Wasser reinigen lie~. Farblose Nadeln 
yore Sehmp. 94,5 ~ 

C~sH~002Br~S. Ber. C 46,98, H 4,38. Gel. C 47,22, H 4,50. 

7. Dixanthogensiiureester X VI. 

Eme LSsung yon 1 g 2,6-Dichlormethyl-4-methyllohenol in Aceton wurde 
mit  0,8 g K-Xanthogenat  bei Ranmtemp.  urngesetzt. Das nach Abdmasten 
des Aeetons verbleibende 01 erstarrte nach Anreiben mit  Ligroin kristallin. 
Aus Ligroin farblose Nadelioolster vom Schmp. 57,5 ~ Leslich in Ligroin, 
Benzol, Triehlor&thylen und Alkohol. 

CI~I-I~r ~. Her. C 47,84, H 5,35. Gel. C 48,11, H 5,30. 

8. Vierlcernverbindung X V I I .  

0,5 g Dixanthogens~[~reester XVI wurden naeh der iiblichen Art miv 
alkohoL NaOH verseift. Schon w~hrend dieser Operation schied sich ein 
gelbliches O! ab, das nach dem Erkalten erstarrte. Feine N~idelchen aus 
Ch]Grbenzol bzw. Triehlor~thylen. Sehmp. 157 ~ 

Ca~I-Ia~OaS ~. Her. C 61,85, H 6,05. Gef. C 61,99, H 6,34. 

9. 2,5-Dimethyl-3-brorn-4-oxy-benzyl-xanthoge~siiurce,s~ter ( X I V ) .  

Da.s nach Urasetzung yon 1 g 2,5-Dirnethyl-3-brom-4-oxy-benzylbromid 
mit  0,6 g K-Xanthogenat  und Neutralisation mit  verd. HC1 erhaltene (~1 
ers~arrte sehr rasch. Aus ~u feine Nadehx yore Sehmp. 60 ~ 
In  dot Kfilte leieht ]es]ich in Benzol~ schwerer in h~ethanol, Alkohol und 
Ligroin. 

CI~HjsO~BrS ~. Bet. C 42,98, /-I 4,51. Gel. C 43:10, H 4,71. 
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10. 2,5,2",5"-Te~ramethyl-3,3'-dibrom.g,4"-dioxy-dibenzylthiogther (XV) .  

Boide r  Verseifung des ianthogons~ureesters  XIV konnte eine bei t54 ~ 
sehmelzende Verbindung erhalten worden. Aus Alkohol-Wasser farblose 
Nadeln. 

ClsI-I2,0~Br~S. Bet. C 46,98, H 4,38. Gel. C 47,23, H 4,59. 

Das gleiche Produk~ ents tand bei der Umsetzung yon 0,5 g XI~I  mi~ 
1 g NaSH in w~13r.-aceton. L6sung bei 100 ~ Schmp. m~d Mischschmp. t54 ~ 

11. 2-Oxy-3-benzolazo-5-methy~-benzyt-xantlwgensgureester ( X I X  ). 

Das subs~ituierte Oxybenzylchlorid X V I I I  gab bei der Umsetzung mit 
Xanthogena~ nach der iiblichen Aufarbeitung aus Aceton-~Vasser ro~golbe 
Kris~alle. Schmp. 56 ~ I n  dor t t i tze ]Sslich in Aceton, Eisessig und  Li~'roin. 

CleI-IlsO~N~S 2. Ber. C 58,93, H 5,24. Gel. C 59,33, I-I 5,42. 

12. 2,2"-Dioxy-3,3'-d~benzolazo-5,5"-dimethyl-dibenzyl4hio~ither (XX) .  

Der dutch Verseifung des Xanthogens~ureesters X I X  mit  alkohol. NaOtt  
erhaltene orangef~rbige K6rper schmolz nach I~ristallisa~ion aus Ace~on- 
Wasser bei 175,5 ~ 

C~sH260~N4S. Ber. C 69,68, H 5,43, N 11,61. 

Gef. C 69,77, H 5,55, N 11,84. 

13. 2.0xy-3-benzolazo-5-methyl-benzylmercctptan ( X X I ) .  

Eine LSstmg yon 1 g 2-Oxy-3-benzolazo-5-methyl-benzylchlorid (XVIII) 
in 20 ccm Aceton win'de nach Zugabe yon t0 ecru I-I~0 mi~ einera 5fa.eh 
molaren Uberschul~ an NaSt t  1 Std. auf 100 ~ erhitzt. Der schon w~ihrend 
der Re~ktion anfallende voIumin6se Niederschlag konnte dt~rch Kri~Mli- 
sation aus Eisessig gereinigt werden. Orangegelbe BMken. Schmp. 164 ~. 

CIaHa4ON2S. Ber. C 65,09, H 5,46. Gef. C 65,34, t t  5,15. 


