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Die Verbindung ist schwer ldslich im warmen Xylol und wird
von Eisessig leichter aafgenommen. In Alkohol, Aether und Ligroin
ist dieselbe unldslich. Englische Schwefelsiure lést den Kérper in
der Kilte mit griiner Farbe, welche auf Wasserzusatz verschwindet.

Die Untersachung wird fortgesetzt, insbesondere die Ueberfihrung
des o-Dioxydiphenylsulfids in Phenoxthin verfolgt.

Berlin, 1. chem. Institut der Unirersitit.

188, F. Mauthner: Zur Kenntniss des o-0-Dioxy-diphenylsulfids.
(Eingegangen am 19. Mirz 1906.)

Die Unklarheit, welche iiber die Constitution des Dioxydiphenyl-
sulfids vom Schmp. 130°!) und des Thioanisols?) herrscht, veranlasste
mich, nach eindeutig verlaufenden synthetischen Methoden zu suchen,
welche die Darstellun;; der drei symmetrischen Dioxydiphenylsulfide
und die Constitutionsermittelung des bereits bekannten Disulfides und
Thioanisols gestatteten.

Fiir die zunichst ausgefiihrte Darstellung des o-o Dioxydiphenyl-
sulfids wurde das Thioguajacol in Form seines Natriumsalzes mit
o-Jodanigol bei Gegenwart von Kupfer als Katalysator?) zu dem
0-0-Dimethoxydiphenylsulfid (o-Thioanisol) condensirt, und dieses lieferte
bei der Entalkylirung mittelst Aluminiumchlorid das bisher noch un-
bekannte o-0-Dioxydiphenylsulfid vom Schmp. 142", In der Litteratur
sind bisher zwei Dioxydiphenylsuifide vom Schmp. 130°4) und 150°
beschrieben. Nur die Constitution des bei 150° schmelzenden Di-
sulfids ist als p-Derivat erwiesen, und zwar durch Krafft und
Schionherr’), indem dieselben dieses Disulfid mit dem aus Thio-
anilin dargestellten identificirten.

Y G. Tassinari, Gaz. chim. Ital. 17, 83, 90 [1887]; 19, 343 {1889]: 20,
362[1890); 22, 1, 504 (1882]; 23, 1, 194 [1893]; A. Purgotti, Gaz. chim. Ital.
22 11, 641 [1892].

2y F. Loth und A. Michaelis, diese Berichte 27, 2540 [1894).

3 F.Ullmann, diese Berichte 36, 2383 (1903,; 37, 853 (1904]; F. Ul!l-
mann und P. Sponagel, diese Berichte 88, 2211 [1905]; T. Goldberg,
diese Berichte 37, 4526 [1904].

4) In M. M. Richter’s Lexikon der Kohlenstoffverbindungen ist irrthiim-
licherweise das von G. Tassinari durch Entbromen des bei der Einwir-
kung von Chlorschwefel auf p-Bromphenol entstehenden Dibromdioxydiphenyl-
sulfids dargestellte Dioxydiphenylsulfid als o-Biderivat aufgenommen, obwohl
schon derselbe Forscher (Gaz. chim. Ital. 28,1, 194) in diesem das m Derivat
vermuthete,

5) Diese Berichte 22, 821 [1S§9]
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Die Synthese der Isomeren wird noch léngere Zeit in Anspruch
nehmen, und so verdffentliche ich die fiir sich abgeschlossene Dar-
stellung des o-o-Dioxydiphenylsulfids, um mir die ungestérte Weiter-
ausdehnung der Versuche zu sichern. Da ich zu Beginn meiner Ar-
beit vergeblich bemiht war, nach den bisher bekannten Methoden
von Ziegler und Bourgeois das o¢-o0-Dioxydiphenylsulfid darzu-
stellen, beabsichtige ich auch die Einwirkung von Aryljodiden auf
Natriummercaptide zu einer allgemeinen Synthese der Arylsulfide aus-
zuarbeiten. Mit Hiilfe dieser wird es voraussichtlich in sehr zweck-
missiger Weise gelingen, die durch Einwirkung von Schwefel und
Chlorschwefel auf die verschiedensten Korperklassen erhaltenen Sul-
fide in ihrer Constitution zu erkennen.

Experimenteller Theil
0-0-Dimethoxy-diphenylsulfid.

Das zur Darstellung dieser Verbindung néthige Thioguajakol
wurde nach der Leuckart’schen Diazoreaction wie folgt erhalten:
50 g reines o-Anisidin wurden mit 95 cecm concentrirter Salzsdure,
300 ccm Wasser und 29 g Natriumnitrit anf bekannte Weise diazo-
tirt. Die Diazoniumlsung wird hierauf in eine Loésung von 500 g
xanthogensaurem Kalium in 400 cem Wasser bei 85—90° in kleinen
Portionen im Laufe einer Stunde eingetragen. Das nach dem Ab-
sitzen im Scheidetrichter getrennte, dlige Reactionsproduct wurde mit
350 ccm kaltem Alkohol extrahirt, der Riickstand in 350 ccm warmen
Alkohol gelést und mit je 100 g Kaliumhydroxyd gesondert durch
§-stiindiges Erhitzen am Riickflusskiihler verseift. Nach dem An-
siluern mit concentrirter Salzsiure wurde es unter Hinzafigung von
Zionkstaub der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, dann das
Destillat mit Aether ausgezogen und nochmale destillirt; so resultirten
29.5 g Mercaptan, welches bei 218—219° siedet, wie dieses von
L. Gattermann?) bereits angegeben ist.

Das normale Reactionsproduct ist der im kalten Alkohol lésliche
Theil und stellt den Xanthogensidureester des Thiogunajacols
vor. Der Riickstand wurde nach dem Waschen mit verdinntem Alkali
und mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zuhiilfenahme von
Thierkohle in farblosen Blittchen vom Schmp. 123° erhalten und
zeigte die folgende Zusammensetzung:

0.1695 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3658 g COq, 0.0725 g H,0. —
0.1726 g Sbst.: 0.2656 g BaSO,.

C15H“03SQ Ber. C 58.82, H 4.57. S 20.91.
Gef. » 58.92, » 4.75, » 21.18.

1) Diese Berichte 32, 1147 [1899]
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Bei einer quantitativ durchgefiihrten Verseifung lieferten 5 g der
Verbindung 3.5 g Thioguajacol, und als zweites Spaltungsproduct
koonte nur Kobhlensdure nachgewiesen werden. Die Verbindung ist
hiernach der Di-o-anisylester der symm. Dithiokohlensidure
Eio derartiges Reactionsproduct wurde bisher nur in einem Falle von
Leuckart?) in geringen Mengen beobachtet.

Zur Darstellung des o-0-Dimethoxydiphenylsulfids wurden in
einem kleinen Kélbchen 1.5 g Natriumdrabt in 7 ccm abgolutem Al-
kohol gelést und 7 g Thioguajacol hinzugefiigt. Nachdem der Ueber-
schuss des Alkohols durch Erwidrmen entfernt war, wurden 12 g
o-Jodanisol, 0.2 g Naturkupfer »C« dazugegeben und 2!/; Stunden auf
235—240° (Aussentemperatur) im QOelbade erwiirmt. Das mit Alko-
hol und verdiinnter Schwefelsiure geldste Reactionsproduct, wurde
unter Hinzufigung von Zinkstanb (zur Entfernung des o-o-Dimethoxy-
diphenyl-disulfids) der Dampfdestillation unterworfen. Der Destilla-
tionsriickstand, ofters mit Aether extrabirt, lieferte nach dem Ab-
destilliren und Umkrystallisiren aus Alkohol, am besten bei dessen
Verdunstung, 9.2¢ 0o-0-Dimethoxy-diphenylsulfid vom Schmp.70°.

0.1702 g Sbst. (im Vacnum getrocknet): 0.4260 ¢ CO;, 0.0917 g H30. —
0.1742 g Sbst: 0.1668 g BaSO0,.

C14H1, 028, Ber. C 63.29, H 5.69, 8 13.01.
Gef. » 68.21, » 5.98, » 13.16.

Nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bildet das Sulfid
farblose Blittchen vom Schmp. 73° und siedet unzersetzt unter 10 mm
Druck bei 252—253°. Es ist sehr leicht l6slich in Alkohol, Aether, Li-
groin und Benzol, unléslich dagegen in Petrolédther. Mit Wasserddmpfen
ist es sehr schwer fliichtig. In concentrirter Schwefelsiure 16st es
sich beim Erwirmen mit blauer Farbe, welche auf Zusatz von Wasser
verschwindet.

Das 0-0-Dimethoxy-diphenylsulfon erhilt man leicht durch
Lésen von 1g des Sulfids in 50 ccm Eisessig und portionenweises
Eintragen von 1 g fein gepulvertem Kalinumpermanganat in die auf
dem Wasserbade erwirmte Fliissigkeit. Nach einer Stunde ist die
Oxydation beendet, worauf mit Bisulfit entfirbt und durch Wasser-
zusatz das Snifon gefillt wird. Aunsbente 0.8 g. Aus Benzol kry-
stallisirt, bildet es farblose Nadeln, die bei 157—158° schmelzen.

0.1671 g Sbst. (bei 125° getrocknet): 0.3705 g COs, 0.0778 g HaQ —
0.1860 g Sbst.: 0.1581 g BaS0,.

C14H14048. Ber. C 60.43, H 5.08, S 11.51.
Gef. » 60.44, » 5.11, » 11.69.

Die Verbindung ist leicht 16slich in Alkohol und Eisessig in der
Wirme. Benzol und Xylol nehmen sie in der Siedehitze schwer auf.

1) Journ, fiir prakt. Chem, [2] 41, 190.
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In Petroldther und Ligroin ist das Sulfon unlésli:h. Die Lésungs-
farbe in concentrirter Schwefelsiure ist beim Erwirmen blan und ver-
schwindet auf Wasserzusatz.

0-0-Dioxy-diphenylsulfid.

Zur Verseifang dés o-o-Dimethoxydiphenylsulfids ldst man 7 g
in 50 cem Xylol, fiigt 25 g wasserfreies Aluminiumchlorid hinzu und
erwirmt 2 Stunden lang am Riickflusskiihler, Das Aluminiumchlorid
geht hierbei unter Bildung einer Doppelverbindung mit dem Sulfid in
Losung. Nach beendeter Reaction wird es auf Eis gegossen, mit
viel concentrirter Salzsiure versetzt, einige Zeit am Wasserbade er-
wirmt und ncch heiss im Scheidetrichter von der Xylollosung ge-
trennt.  Letztere ldsst beim Erkalten das o0-0 Dioxydiphenylsulfid
grosstentheils auskrystallisiren, die letzten Antheile werden durch Ver-
setzen der eingeengten Mutterlauge mit Petrolither gewovnen. Zur
weiteren Reinigung wird das Sulfid in verdinntem Alkali gelost und
durch Salzséiure wieder gefiillt. Die Ausbeute betrigt 4.2 g.

0.1660 g Sbst. (bei 103° getrocknet): 0.4021 g CO,, 0.0720 g H0. —
0.1304 g Sbst.: 0.1412 g BaSQ,.

CiaHi003S Ber. C 66.05, H 4.58, S 14.67.
Gef. » 66.02, o 4.82, » 14.90.

Die Substanz bildet, aus Benzol krystallisirt, farblose Nadeln
vom Schmp. 142°, Diese sind leicht loslich in Aether, Alkohol und
Eisessig. In der Siedehitze l0sen Wasser, Benzol und Xylol das
Sulfid ziemlich gut. Es ist unléslich in Petrolither und Ligroin.
Englische Schwefelsdure 16st es beim Erwirmen mit hellgriiner Farbe;
beim Verdiinnen init Wasser wird die Ldsung entfirbt. Mit Eisen-
chlorid giebt die Verbindung in wissriger Losung eine griine Farben-
reaction.

Das Diacetyl-o-o-dioxy-diphenylsulfid stelit man zweck-
miissig durch Ldsen von 3 g Dioxydiphenylsulfid in 20 cem Eisessig
und Erwirmen mit 4 g Acetylchlorid dar, indem man das Gemisch
1 Stunde lang am Riickflusskiibler erhitzt. Das durch Ausgiessen auf
Eis gefillte Acetylderivat wird aus Alkohol umkrystallisirt. Aus-
beute 2.8 g.

0.1786 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4172 g CO,, 0.0772 g H3 0. —
0.1842 g Sbst.: 0.1410 g BaSO,.

CisHiu048. Ber. C 63.57, H 4.63, S 10.59.
Gef. » 63.66, » 4.80, » 10.53.

Das Diacetylderivat bildet farblose Nadeln, die bei 95—969
schmelzen, Sie sind leicht 16slich in Alkohol, Aether und Eisessig.



1351

0-0-Dioxy-diphenylsulfon.

Fiigt man zu einer Ldsung von 1 g des Diacetyldioxydiphenyl-
sulfids in 40 ccm Eisessig in der Kilte nach und nach eine concen-
trirte wissrige Auflésung von 0.4 g Kaliumpermanganat hinzu, so ist
in 1 Stande die Oxydation zum Sulfon beendet. Man giesst die
Fliissigkeit in Eiswasser und entfirbt den geringen Ueberschuss des
Permanganats mit Bisulfit. Ausbeate 0.8 g Nach dem Umkrystalli-
siren aus Alkohol erhilt man das Salfid in farblosen Nadeln, die bei
147—148° unscharf unter Abspaltung der Acetylgruppe schmelzen.

0.1643 g Sbst. (bei 105° getrocknet): 0.83456 g COs, 0.0668 g Hy0. —
0.1543 g Sbst.: 0.1086 g BaS0,.

ClsHMOsS. Ber. C 57.45, H 4.20, S 9.58.
Gef. » 57.33, » 4.46, » 9.73.

Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol, Aether und Chloro-
form. Sie wird schwerer aufgenommen von Benzol und ist unlslich
in Petrolither. Concentrirte Schwefelsiure 16st beim Erwirmen mit
blauer Farbe.

Uebergiesst man 3 g des Acetylderivates mit wenig Wasser und,
figt einige Tropfen concentrirter Natronlauge hinza, so tritt nach
kurzem Erwirmen vollstindige Losung ein. Das durch verdiinnte
Salzsiure wieder gefillte Dioxysulfon wird aus Benzol umkrystallisirt.
Ausbeute 2.2 g.

0.1629 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.3447 g COy, 0.0630 g H30. —
0.1728 g Sbst.: 0.1614 g BaS0,.

C]‘)H1004S. Ber. 5760, H 4.00, S 12.80.
Gef. 57.70, » 4.29, » 12.89.

Das ¢-0-Dioxydiphenylsulfid bildet farblose Nadeln, die bei 164—
165° schmelzen. Leicht léslich in Aether, Alkohol und Eisessig,
schwerer dagegen in Benzol. In Petrolither ist das Sulfid unléslich.
Mit Eisenchlorid wird die wiissrige Losung roth gefirbt. Englische
Schwefelsiure 16st es mit blauer Farbe, welche anf Wasserzusatz ver-
schwindet.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Berlin, I. Chemisches Institut der Universitit.



