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sprechend einer Ausbeute von 63.9 %, Die Analyse ergab folgende
Zahlen:
0.0894 g Sbst.: 27.7 cem N (18° 756 mm).
CgHsN;.. Ber: N 35.29. Gef. N 385.60.

Die nihere Mitteilung der erhaltenen Ergebnisse erscheint soeben
in Band IX (Neue Folge) der Verhandlungen des Naturhistorisch-Medi-
zinischen Vereins zu Heidelberg; eine weitere Publikation wird in
Kiirze im Journal fiir praktische Chemie folgen.

421. Th. Zincke und W. Glahn: Uber Versuche zur
Darstellung chinoider Schwefelverbindungen.
[Aus dem Chemischen Institut zu Matburg.)
(Eingegangen am 27. Juni 1907.)

Die groBe Ahnlichkeit, welche viele Sauerstoff- und Schwefel-
verbindungen zeigen, legt die Vermutung nahe, daf auch Chinone
existieren, welche an Stelle von Sauerstoff Schwefel enthalten, wie
beispielsweise die folgenden:

O Qoo

Von diesen Verbmdungen diirite d1e erste am leichtesten zugéng-
lich sein, doch haben unsere Versuche, sie’ darzustellen, noch zu
keinem befnedlgenden Resultat gefihrt; auch halogenhaltige Derivate
konnten bis jetzt nicht dargestellt w-e'r:d'en.' Wit haben aber bei diesen
Untersuchungen verschiedene Verbindungen erhalten, wel¢he als Chi-
none dufgefallt werden kinnen.

Als Ausgangsmaterial diente Dibrom-p-phenolsulfosiure (I},
welche mit Hilte des Chlorids (II) in das Dibrom-thiohydrochi-
non (III) ﬁberge’fﬁhrt wurde.

OH /OH
-~ ~
I BrL\‘Br IL Br‘ WBr IIL Brl iBr
~ ~.
SO:H $0,€1 SH

Die Einfiihrung der Bromatome geschah, um das Hydroxyl gegen
die Einwirkung des Phosphorpentachlorids zu schiitzen.

Aus dem Thiohydrochinon (III) hat sich das zugehtrige Chi-
non bis jetzt nicht darstellen lassen; alle dahingehenden Versuche
fiilhrten zum Disulfid (IV).
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Mit Jodmethyl gibt das Thiohydrochinon je nach den Bedin-
gungen das Sulfid (V) oder das Sulfoniumjodid (VI):

Br B\r l-/OI:.[ OH
_ B r B Br
v. Ho{ s-8( Yo v, LJB VL U
Br Br §.CH,  CH:.§.CHy
J

Es kann sich aber auch dieselbe eigenartige Anhydroverbin-
dung bilden, welche aus dem Sulfoniumjodid durch Einwirkung
von feuchtem Silberoxyd entsteht. Diese Anhydroverbindung reagiert
in waBriger Losung nicht alkalisch, geht aber mit Siuren wieder in
Sulfoniumsalz iiber. Zwei Formeln konnen fiir sie in Betracht gezogen
werden; nach der éinen (VII) ist sie ein inneres Anhydrid, nach der
anderen (VIII) ein chinonartiger Kérper mit vierwertigem Schwefel.

0
Br~ Br =2
VIL k/ VIIL BrOBr
(CHy)sS5—|

CH,.S.CH;,

AuBerlich zeigt die Anhydroverbindung keinen Chinoncharakter,
sie ist farblos; doch kdnnte ein polymeres Produkt vorliegen.

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln diirfte zurzeit
nicht moglich sein. Im Hinblick auf zwei andere Verbindungen,
welche dem Anhydrid nahe stehen, aber intensiv gefirbt sind, halten
wir vorliufig die Formel VI fiir die wahracheinlichste.

Diese beiden chinonartigen Verbindungen entstehen bei der Be-
handlung des Sulfoniumjodids und des Anhydrids mit Salpeter-
siure; ersteres liefert eine Verbindung CsHs;N»SO;, letzteres eine Ver-
bindung Cs HsBrNSO;. Beide kionnen Anhydride sein, lassen sich
aber auch ungezwungen als Chinone auffassen, entsprechend den
Formeln:

0 0
N0z~ ~NO, Br~NO;
X, ° X.
0 0
CH,.S.CH, CH,.S.CH,

Wir bezeichnen sie vorlaufig als Thioniumchinone zum Unter-
schied von den Thiochinonen, welche zweiwertigen Schwefel ent-
halten ¥).

1) Bei der Fortsetzung dieser Versuche durch Hrn. Brune hat sich er-
geben, daB auch das Sulfochlorid (Formel II) in chinoide Verbindungen
ibergehen kann. Wird seine Losung in Aceton mit Alkali oder mit Ammo-
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Dureh starke Sduren gehen beide Verbindungen in Sulfonjum-
salze #ber, welche aber wenig bestindig sind und sofort durch
Wasser zersetzt werden. Die entsprechenden Thiohydrochinone
baben wir aber nicht erhalten konnen, doch ist das noch kein Beweis
gegen unsere Auffassung. Jedenfalls hat die Chinonformel ebensoviel
Berechtigung wie die Anhydridformel.

Merkwiirdig ist die Umwandlung dieser Thioniumverbindun-
gen V) in die zugehi‘)rigen Sulfide

OH
[WNO, XIL Brr jNOz
§.CH, §.cH,

Namentlich die Dinitroverbindung (IX) ist leicht zersetzlich;
beim Kochen mit Wasser, verdiinnter Salzsiure, Bromwasserstofi,
Jodwasserstoff tritt Bildung des Sulfids ein. Bestindiger ist das
Bromnitroderivat (X), es zersetzt sich erst beim Kochen mit ver-
diinnter Jodwasserstoffsiure. Man wird diese Reaktionen wohl so
interpretieren miissen, daB man zunichst Addition von Wasser oder
von Halogenwasserstoff annimmt und dann Abspaltung von Methyl-
alkohol oder Halogenmethyl.

Beide Sulfide entsprechen natiirlich dem Dibromsulfid, sind
aber tief roth; das Bromnitrosulfid (XII) 148t sich auch aus dem
Dibromsulfid mit Hiilfe von Natriumnitrit gewinnen.

Durch gemiBigte Oxydation mit Salpetersiure kann sowohl das
Dinitrosulfid als auch das Bromnitrosulfid in Sulfoxyd

OH Oi-[
~
XIII. NO?LWNO’ XIV. Bri~ N02
—~
CH;.S:0 CH;.S:0

iibergefithrt werden, wihrend bei dem Dibromsulfid diese Umwand-
lung nicht gelungen ist.

niak versetzt, so tritt intensive Gelbfirbung ein, die wohl auf Bildung des
0

B Br
Chinons ,r\" zuriickzufithren ist. Eine Abscheidung dieser Verbindung
~—

0:8:0
ist noch nicht gelungen, doch scheint ein Polymeres bestindig zu sein. Mit
alkoholischem Ammoniak gibt das Chlorid nicht das Amid, sondern den
Ester, indem das als erstes Produkt entstehende Chinon Alkohol addiert,
ganz nach Art der Methylenchinone. Th. Zincke.
1) Auch die Dibromverbindung (VIT) gibt beim Kochen mit Wasser
das Sulfid.
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Experimenteller Teil.

2.6-Dibromphenol-4-sulfosidurechlorid (Formel 1I).

Das nach Senhofer?!) dargestellte, gut getrocknete dibrom-p-phenol-
sulfosauve Natrium (10 T.) wurde mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxy-
chlorid (je 9 T.) innig gemisclt; die Reaktion trat sofort ein, sie wurde durch
Erhitzen im Wasserbad zu Ende gefuhrt, das Reaktionsgemiseh auf Eis ge-
gossen und das abgeschiedene Chlorid nach dem Waschen und Trocknen
aus Benzin umkrystallisiert. Die Ausbeute hetrug 60—709;, der berechneten:

Das Sulfochlorid krystallisiert in farblosen Nidelchen vom
Schmp. 127—128°, in Alkohol, Ather, Benzol ist es leicht ldslicl,
weniger leicht in Benzin. In Acetonlsung mit Alkali oder Ammoniak
versetzt, liefert es eine intensiv gelbe Losung, was auf Chinonbildung
hindeutet (vergl. die Einleitung).

0.1437 g Shst.: 0.2117 g Halogensilber (2 AgBr, AgCl).

CsH;3BrySO3 Cl.  Ber. Br 45.69, Cl 10.13.
Gef. » 45.37, » 10.07.

2.6-Dibromthiohydrochinon (Formel III).

Aus dem Sulfochlorid durch Reduktion in alkoholischer Lésung darge-
stellt 2). Man st das Sulfochlorid in der 5—6fachen Menge absoluten Al-
kohols, setzt itberschiissiges metallisches Zink hinzu (509, mehr als berechnet),
erwirmt am RickfluBkithler und 140t die entsprechende Menge konzentrierter
Salzsiure tropfenweise sehr langsam zuflieBen. Ist alles Zink geldst, so wird
das Mercaptan mit Wasserdampi ubergetrieben und aus Benzin umkrystalli-
siert. Die Ausbeute hetrigt 50—559, der. berechneten, sie sinkt, wenn man
die Salzséiure zu rasch zufliefen lilt; es wird dann in groBerer Menge die
Sulfosiure regeneriert.

Das 2.6-Dibromthiohydrochinon krystallisiert in farblosen,
glinzenden Nadeln wom Schmp. 82°; in Ather, Alkohol, Benzol, Eis-
essig ist ‘es leicht 18slich, weniger 19st es sich in Benzin. Von Alkali
wird es leicht aufgenommen. Eine Uberfihrung in das zugehorige
Thiochinon ist bis jetzt nicht gelungen; Salpetersiure oxydiert es
zu Pikrinsiure, Eisenchlorid zu dem unten beschriebenen. Disulfid.

0.1528 g Shst.: 0.1421 g COs, 0.0224 ¢ HyO. — 0.1712 g Shst.: 0.228 g
AgBr. — 0.1905 g Shst.: 0.1566 g BaS0,.

CsH,Br;SO. Ber. C 2535, H 1.41, Br 36.31, S 11.29.
Gef. » 23.36, » 1.64, » 36.67, » 11.29.

5 Apn. d. Chem. 156, 103.

%) LiBt man die Reduktion nach den Angaben von Bourgeois (diese
Berichte 28, 2319 [1895]) unter Anwendung von Zinkstaub und verdiinnter
Schwelelsiure vor sich gehen, so wird simtliches Brom eliminiert, und man
erhiilt Thiochydrochinon.
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Diacetylverbindung. Mit Anhydrid und etwas Schwefelsiure darge-
stellt und- aus Benzin umkvystallisiert. Kurze weife Nadeln vom Schmp.
137—138", in .\tler, Alkohol, Benzal leicht, in Benzin schwerer loslich, in
Alkali wnloslich.

Tetrabrom-4.4-diphenoldisuliid (Formel 1V).

Entsteht bei der Oxydation des eben heschriebenen Thiohydro-
chinons in essigsaurer Losung mit Eisenchlorid oder Natriumnitrit.
Zur Reinigung krystallisiert man aus Benzol-Benzin um.

Schwach gelblich gefiirbte Niidelchen vom Schmp. 152—153°, in
Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig leicht laslich, in Benzin schwer los-
lich. Alkali 18st es leicht.

02169 g Shst.: 02005 ¢ €Oy, 0.0237 g HaO. — 0.1624 g Shst.: 0.2161 g
AgBr.

CioHsBryS: 02 Ber. C 25.44, H 1.07, Br 36.51.
Gel. » 25.21, » 1.22, » 506.63.

2.6-Dibromphenol-4-methylsultid (Formel V).

14 g Dibromthiohydrochinon werden in 20 g Methylalkohol und 23 g
einer JSprozentigen Ldsung von Natrium in Methylalkohol gelést (1 Atom
Natrium auf 1 Mol. Thiohydrochinon) und dann unter Kiihlung mit Wasser
7.5 g Jodmethyl zugesetzt. Die Reaktion tritt sofort ein; man lit kurze
Zeit stehen, erwirmt auf dem Wasserbad, um das iiberschiissige Jodmethyl
zu, vertreiben und verdiiont mit viel Wasser. Das Sulfid scheidet sich 6lig
aus, wird aber bald fest; zum Umkrystallisieren dient Petrolither. Die Aus-
beute Detrigt 90°/, der berechneten. Leicht kann es auch aus dem Sul-
foniumjodid durch Erhitzen gewonnen werden. '

Das Sultid krystallisiert in weillen, Lkonzentrisch gruppierten
Nadeln vom Schmp. 47—48%; in den gebriuchlichen organischen Li-
sungsmitteln mit Ausnalime von Petroliither ist es leicht loslich; auch
Alkali 165t es leicht.

02149 ¢ Shst.: 0.2219 g €Oy, 0.0374 g H,0. — 0.1232 & Shét.: 01559 g
AgBr.

C: HsBr.30. Ber'. C 28,19, H 2.08, Br 53.66.
‘Gel. » 28.16, » 1.95, » 33.8).

Yon Salpetersiure (14 spez. Gew.) wird das. Dibromsultid zu
Pikrinsiure oxvdiert; ein Sulfoxyd konnte nicht erhalten werden,
auch nicht, als die Oxydation in Eisessiglosung vorgenommen wurde.
Natriumnitrit fithrt. in essigsaurer Lisung keine O\) dation herhei, es
entsteht unter Austzmsch vou Brom gegen die Nitrogruppe das unten
Leschriebene Nitrobromsultid. Mit Jodmethyl reagiert das Di-
browmsulfid aucly bei erhihter Temperatur nicht oder doch: nur selr
langsam; eine Ubertiibrung in das Sulfoniumjodid ist nicht ge-
lungen.
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Acetylverbindung. Mit Anhydrid und etwas konzentrierter Schwefel-
siure dargestellt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. Derbe, weiBe Kry-
stallschuppen vom Schmp. 999, in Ather, Alkohol, Benzol leicht 13slich, schwer
in Benzin, unldslich in Alkali.

0.2277 g Sbst: 02517 g AgBr, 0.1548 g BaSO,.

CyH:Br; SOs. Ber. Br 47.08, S 9.43.
Gef. » 4704, » 9.33.

2.6-Nitrobromphenol-4-methylsulfid (Formel XII).

Man 18st 1 Teil Dibromphenolmethylsulfid in 20 Teile kaltem Eisessig
und setzt unter Umriihren langsam etwas mehr als die berechnete Menge von
Natriumnitrit in walriger Losung (*/s-normal) hinzu, Anfangs entsteht eine
violette Farbung, die aber bald in dunkelrot und zuletzt in hellroth iibergeht.
Gegen Ende der Reaktion werden Stickoxyde frei, was auf eine Nebenreaktion
hindeutet. Ist alles Nitrit eingetragen, so verdiinnt man die Losung mit dem
halben Volum Wasser und riihrt, bis die gelbe, milchige Tritbung in rote
Nadelchen iibergegangen ist, 1Bt noch einige Zeit stehen und krystallisiert
das Ausgeschiedene aus 3—4 Teilen Eisessig um. Durch Zusatz vou mehr
Wasser 148t sich aus der ersten Lésung noch etwas Nitroderivat gewinnen.
Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt bis 809/, der berechneten. Auch mit
Amylnitrit kann die Verbindung aws dem Dibromsulfid dargestellt werden,
die Reaktion verlinft aber weniger glatt. Sie entsteht auch aus dem untem
beschriebenen Thioniumderivat beim Kochen mit verdinnter Jodwasserstoff-
siure.

Das Nitrobromphenolmethylsulfid krystallisiert in derben,
roten Nadeln vom Schmp. 108% in Alkohol, heilem Eisessig, Benzol
und heiBem Benzin ist es ziemlich leicht léslich. Alkali, Soda und
Ammoniak l5sen es ohne Verinderung mit roter Farbe. Salpetersiure
oxydiert zum Sulfoxyd; Eisenchlorid und salpetrige Siure sind ohne
Einwirkung, ebenso Jodmethyl

0.1652 g Sbst.: 0.1973 g CO,, 0.0414 g H; 0. — 0.2006 g Sbst.: 0.1434 g
AgBr, 0.1822 g BaSO,.
CiHgBrSNO;. Ber. C 31.81, H 2.29, Br 30.28, S 12.14
Gef. » 32,57, » 2.80, » 3042, » 12,47,
Acetylverbindung. Mit Anhydrid und konzentrierter Schwefelsiure
dargestellt und aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisiert. Dunkelgelbe, derbe
Nadeln vom Schmp. 109—110°, in Eisessig und Alkohol leicht lslich, in Al-
kali unldslich.
0.2186 g Shst.: 0.1344 g AgBr, 0.1663 g BaSO,.
CoHyBrSNO,. Ber. Br 26.12, S 10.47.
Get. » 26.16, » 10.16.

2.6-Nitrobromphenol-4-methylsulfoxyd (Formel XIV).

Fein gepulvertes Nitrobromphenolmethylsulfid wird mit 3 Teilen Eis-
essig dbergossen und in der Kalte 1.5 Teile Salpetersiure (1.4 spez. Gew.)
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hinzugefiigt; beim Umrithren tritt unter Gelbfirbung allmihlich Losung ein.
Man gieBt in Wasser, 148t lingere Zeit stehen und krystallisiert die ab-
geschiedene Verbindung aus heiBem Wasser am.

Das Nitrobromsulfoxyd bildet harte, gelbe Nadeln vom Schmp.
147-—-148° in Alkohol, Eisessig, Benzol ist es leicht lsslich; auch von
heiBem Wasser wird es leicht geldst. Alkali 15st ohne Verianderung;
beim Kochen mit wiBriger Jodwasserstoffsiure wird das Sulfid zu-
riickgebildet.

0.1605 g Sbst.: 0.1783 g COs, 0.0397 g H;0.

CrHsBrSNO,. Ber. C 29.99, H 2.16.
Gef. » 30.30, » 2.76.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsiure dargestellt und
aus verdinnter Essigsiure umkrystallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp.
106—107°.

2.6-Dibromphenol-4-dimethylsulfoniumjodid
(Formel VI),

Die Uberfiihrung des Thiohydrochinous in das Sulfoniumjodid er-
fordert die Anwendung von 2 Mol. Alkali und héherer Temperatur;
anderenfalls entstehen sehr leicht 6lige Nebenprodukte') oder auch —
in der Kilte — das unten beschriebene Anhydrid.

Man 18st 10 g Dibromthiohydrochinon in 20 g Wasser und 3 g Atznatron,
setzt 40 g Methylalkohol zu und erhitzt zum Sieden. In diese Losung laBt
man, ohne das Kochen zu unterbrechen, eine Mischung von 12.5 g Jodmethyl
mit 20 g Methylalkohol langsam zutropfen und erhitzt noch kurze Zeit zur
Vollendung der Reaktion. Dann wird das iiberschiissige Jodmethyl und ein
Teil des Methylalkohols abgedunstet und erkalten gelassen; scheidet sich
hierbei etwas von dem &ligen Korper ab, so wird davon abgegossen und die
Losung mit Salzsiure angesiuert. Das Sulfoniumjodid scheidet sich jetzt
ab, es wird abgesaugt und das Filtrat bis zur Abscheidung einer zweiten
Krystallisation abgedampft. Zur Reinigung krystallisiert man das meist blau-
gefirbte Jodid aus heiBem Wasser unter Zusatz von etwas Natriumbisulfit
un. Die Ausbeute wechselt, kann aber bis zu 909, der berechneten be-
tragen.

Das Sulfoniumjodid krystallisiert in weiBlen, seidenglinzenden
Nadeln, welche etwas iiber 100° unter Abspaltung von Jodmethyl
schmelzen und in das oben beschriebene Sulfid #bergehen. In
Alkohol und in heiBem Wasser ist das Jodid leicht 13slich.

Alkali wirkt in wifriger Losung kaum auf das Jodid ein, in
methylalkoholischer Loésung tritt dagegen Bildung des Anhydrids
(Formel VII oder VIII) ein; Silberhydroxyd zersetzt das Jodid leicht

1) Eine Reinigung dieser Produkte ist nicht gelungen.
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(vergl. unten). Konzentrierte Salpetersiure (1.4 spez. zewicht) oxy-
diert es zu der unten beschriebenen chinoiden Verbindung.
0.15350 g Sbst.: 0.1238 g CO,, 0.0327 ¢ H, 0.
CsHyBr, 08J. Ber. C 21.82, H 2.06.
Gef. » 21.68, » 2.36.

2.6-Dibromphenol-4-dimethylsulfoniumchlorid.

Aus dem Jodid durch Einwirkung von Chlorsiloer in waBriger
Lésung dargestellt; die Einwirkung vollzieht sich langsam, man muf}
deshalb erhitzen.

Das Chlorid bildet wie das Jodid weifle, seidenglinzende Nadeln;
es ist in Wasser leicht loslich, auf Zusatz von konzentrierter Salz-
siure scheidet es sich aus und kann so leicht gereinigt werden. Bei
etwa 160° spaltet es Chlormethyl ab und geht in das Salfid iiber.
Gegen Alkali und gegen Salpetersiure verhiilt es sich wie das Jodid.
Kaliumchromat bewirkt Ausscheidung des gelben, schwer loslichen
Chrowats; mit. Platinchlorid entsteht das braungelhe Platindoppelsalz.

0.1409 g Shst.: 0.1418 g CO, 0.0353 g Ho 0. — 0.1791 g Shst.: 0.0723 g
AgCL

C\HyBr,OSCL Der. ¢ 27.55, H 2.60, C1 10.18.
Gef. » 27.45, » 2.80, » 9.98.

Anhydro-2.6-dibromphenol-4-dimethylsulfoninumhydroxyd.
2.6-Dibrom-1.4-dimethylthioninmchinou.
{Formel VII oder VIIL)

Diese Verbindung kaon auf verschiedene Weise dargestellt werden.
Leicht erhalt man sie aus dem Jodid durch Schitteln der wiBrigen Losung
mit Silberoxyd. Sie entsicht auch, wenn das Jodid ih methylalkoholischer
Losung mit konzentrierter Alkalilauge (33%) versetzt wird: Aus dem Di-
bromthiohydrochinon erhilt man sie, wenn dieses in methylalkoholischer
Lésung mit 2 Mol. Alkali und iiberschiissigem Jodmethyl in der Kalte zu-
sammengebrucht wird. uf 10 ¢ Thiohydrochingh wurden 2.8 g Atznatron,
40 g Methylalkohol wnd 25 g Jodmethyl angewendet und das Gemisch zur
Abscheidung der Anhy droverbindung einige - Tage stchen gelassen.

Die Anhydroverbindung krystallisiert aus heiBem Wasser in
derben, sich lettig anfiihlenden, weiflen Plattchen vomn Schmp. 251—
252° (unter Zersetzung). In Alkohol ist sie schwer l6slich, weit
leichter 18st sie sich in Eisessig und in heiflem Wasser. Die wifirige
Losupg reagiert nicht alkalisch. Bei lingerem Kochen mit Wasser
geht es in das ohen beschriebene Sulfid iiber, eine Reaktion, welche

durch die Gleichung:
Cs He Bra OS + H3 0 = C; Hg Br OS + CH, OH
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ausgedriickt werden kann. Salzsiure und-Jodwasserstofi fiihren in
das Chlorid bezw. Jodid iber, mit Chromsiure entsteht das
Chromat.
0.1497 g Shst.: 0.1672 g COs, 0.0387 g H»O. — 0.1709 g Sbst.: 02010 g
AgBr. — 0.1739 g Sbst.: 0.2102 g AgBr, 0.1366 g BaS0,.
CsH¢Br.0S. Ber. C 30.77, H 2.58, Br 51.25, S 10.28.
Gef. » 80.46, » 2.89, » 51.54, 51,43, » 10.78.

Anhydro-2.6-dinitrophenol-4-dimethylsulfoniumhydroxyd.

2.6-Dinitro-1.4-dimethylthioninmchinon (Formel IX).

Man tréigﬁ das Sulfoniumjodid oder -chlorid in die 4-fache Menge Salpeter-
sdure (1.4 spez. Gewicht) ein und erhitzt, wobei unter starker Gasentwicklung
Braunfiarbung eintritt. Das Erhitzen wird fortgésetzt, bis die Stickoxydent-
wicklung nachlilt und die Farbe heller geworden ist. Dann dampft man
auf dem Wasserbade bis zam Syrup ein und setzt Wasser zu, das Oxydations-
produkt scheidet sich in gelben Krystallen aus, die Mutterlauge wird wieder
eingedampft und nochmals mit Wasser versetzt: Zusatz von etwas Alkali bes
giinstigt die Abscheidung. Zur Reinigung lost man in heiBer verdiinnter
Salzsiiure und setzt” Wasser zu. Die Ausheute betrigt 70—80%, der he-
rechneten.

Das Thioniumechinon krystallisiert in glinzenden, an Bleijod’i,d"
erinnernden Blittchen von bitterem Geschmack; es schmilzt unter Zer-
setzung bei 263—264° In konzentrierten Mineralsiuren ist es unter
Salzbildung leicht 16slich; schwer loslich ist es in Wasser, Eisessig
und in Alkohol; unlaslich in Alkali.

0.1296 g Shst.: 0.1862 g CO,, 0.0414 g H;Q. — 0.1522 g Shst.: 0.1488 g
BaS0,4. — 0.1870 g Shst.: 13.7-cem N (99, 752 mm). :
CeHsSN'_) Oa. Ber. C 39.31, H 330, S 1313, N 11.50.

. Gef; » 89.18, » 3.57, » 13.85, » 11.88.

Bei lingerem Kochen mit Wasser und mit verdiinnten Sduren
(Salzsiure, Bronmvasseistoff, Jodwasserstotf) geht die Thioniumver-
bindung in 'da_s Dinitrosulfid iiber (vergl. die Einleitung).:

Mit Hydroxylamin und it Phenylhydrazin trat keine Reaktion
ein; eigentliche Chinonreaktionen fehlen also noch.

Salze. Das salzsaure und. das schwefelsaure Salz lassen sich in
alkoholischer oder in Eisessiglosung darstellen; sie sind farblos, wer-
den aber "durch Wasser sofort zersetzt. Das Platindoppelsalz,
(CeHs SN2'05): PtCls, bildet einen gelblichen, krystallinischen Nieder-
schlag. ~(Ber. Pt 21.74. (el Pt 21.76.)

Anhydro-2.6-bromnitrophenol-4-dimethylsulfonivm-
hydroxyd. 2.6-Bromnitro-l4-dimethylthioniumchinon
(Formel X).

Die oben beschriebene Dibrqinanhyglroverbindung wird in 10 Teilen heillem
Eisessig gelost und 1.5 Teile Salpetersiure (1.4 spez. Gewicht) zugesetzt. Die.
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Losung farbt sich sofort dunkelgelb, sie wird kurge Zeit gekocht, erkalten ge-
lassen, 20 Teile Wasser zugesetzt und nahezu mit Alkali neutralisiert. Das
Oxydationsprodukt scheidet sich fast vollstindig ams, durch Lésen in heiBer,
verdiinnter Salzsiure, Kochen mit etwas Tierkohle und Fillen mit Ammoniak
wird es gereinigt. Ausbeute 70—75 9/,.

Seidenglinzende, gelbe Nidelchen, bei 270-—271° unter Zersetzung
schmelzend. Leicht 13slich in konzentrierter Salzsiure unter Salz-
bildung, schwer loslich in Alkohol, Wasser, Eisessig, unloslich in
Alkali.

0.2326 g Sbst.: 0.1558 g AgBr, 0.2012 ¢ BaS0,. — 0.1853 g Sbst.:
8.8 cem N (16.5°, 752 mm).

CsHsBrSNO;. Ber. Br 28.75, S 11.53, N 5.05.
Gef. » 28.51, » 11.87, » 5.486.

Das Bromnitrothioniumchinon ist bestindiger wie die ent-
sprechende Dinitroverbindung; beim Kochen mit Wasser oder mit ver-
diinnter Bromwasserstofisiure tritt keine Zersetzung ein, wohl aber
beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure, in glatter Reaktion entsteht das
oben beschriebene Nitrobromsulfid (Formel XII). Auch die Salze
sind bestandiger, sie werden durch Wasser weniger leicht zersetzt.
Das Platindoppelsalz, (Cs HsBrSNO;)PtCls, bildet einen gelben,
krystallinischen Niederschlag. (Ber. Pt 20.17. Gef. Pt 20.07.)

2.6-Dinitrophenol-4-methylsultid (Formel XI).

Dinitrodimethylthioniumchinon wird mit 10 Teilen 25-proz. Bromwasser-
stoffsdure gekocht; es tritt rasch Rotfirbung ein. Das Sulfid scheidet sich
ab und nach 15—20 Minuten ist die Zersetzung beendet. Man liBt erkalten
und krystallisiert aus Benzin oder verdinntem Alkohol um.

Lange, dunkelrote Nadeln vom Schmp. 104—105°% in Alkohol,
Eisessig, Benzol leicht loslich, weniger leicht in Benzin, in Wasser
schwer 16slich. Alkali und Ammoniak losen cohne Verinderung mit
roter Farbe.

0.1458 g Sbst.: 0.1957 g COs, 0.0392 g H;0. — 0.1662 g Sbst.: 0.1714 g
BaS0,. — 0.1076 g Sbst.: 11.2 ccm N (99, 739.5 mm).

CrH;SN;Os. Ber. C 36.49, H 2.66, S 13.93, N 12.20.
Gef. » 36.61, » 3.00, » 14.16. » 12.20.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsdure dargestellt und
aus Benzin umkrystallisiert. Derbe, gelbe Nadeln von Schmp. 129—130°, in
Alkohol, Benzol, Eisessig leicht Ioslich.

0.1337 g Sbst.: 0.1926 g COs, 0.0381 g H;0.

CsHsSN, Q5. Ber. C 39.68, H 2.96.
Gef. » 39.29, » 3.19.



8049

2.6-Dinitrophenol-4-methylsulfoxyd (Formel XIII).

Das Dinitrosulfid wird in 5 Teilen Eisessig gelast, 0.2 —0.3 Teile Salpeter-
sdure (1.4 spez. Gew.) zugesetzt und gelinde erwarmt. Die Oxydation tritt
sofort ein und ist rasch beendet, man fillt mit Wasser aus und krystallisiert
aus heilem Wasser um.

Hellgelbe, glinzende Blattchen vom Schmp. 150°, in Alkohol,
Eisessig und heiflem Wasser leicht 16slich. Alkali lost ohne Ver-
inderung; beim XKochen mit verdiinnter Jodwasserstoffsiure wird
das Sulfid zuriickgebildet.

0.1561 g Sbst.: 0.1950 g COs, 0.0403 g Hy0. — 0.1134 g Sbst.: 15.5 cem
N (130, 752 mm).

CrHsN;SOs. Ber. C 84.12, H 2.46, N 11.41.
" Geh » 34.07, » 2.88, » 11.85.

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsiure dargestelit und
aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. Derbe, gelbe Nadeln, unter Zersetzung
bei 187° schmelzend, in Alkohol, Eisessig, Benzol ziemlich laslich, weniger
in Benzin,

0.1869 g Sbst.: 0.1584 g BaS0,.

CgHaSNzOL Ber. S 11.13. Gef. S 11.15.

422, N. Zelinsky und J. Gutt: Eine neue Synthese
der Korksiure mittels magnesiumorganischer Verbindungen.

{Aus d. Laboratorium f. Organische u. Analytische Chemie d. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 25. Juni 1907.)

In der Hoffnung, aus Trimethylenbromid nach der bekannten
Methode mittels Magnesium und Kohlensaure Glutarsiure synthesieren
zu konnen, haben wir 10.1 g (¥/, Mol.) gut fraktioniertes Trimethylen-
bromid in 3—4 Volumen absolutem Ather gelést und in die Lésung
unter Abkiihlung allmihlich 18 g (3/s At.) Magnesiumpulver hineinge-
bracht. Nach jedesmaligem Eintragen tritt eine stiirmische Reaktion
mit Gasentwicklung ein. Das Gas wurde gesammelt (ca. 5 1) und er-
wies sich als Trimethylen (die Bildung von Trimethylen bei dieser
Reaktion ist schon frilher von Grignard beobachtet worden), dem
aber eine nicht unbetrichtliche Menge Propylen beigemischt war.
Nach Beendigung der stirmischen Reaktion wurde das Reaktionsge-
misch auf dem Wasserbade erhitzt. Eine groBle Menge Magnesium
blieb unverbraucht. Nach darauffolgendem KEinleiten von trocknem
Kohlensiuregas wurde das Reaktionsprodukt in iiblicher Weise mit
Wasser zersetzt, mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und mit
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