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sprechend einer Ausbeute won 63.9 Ofep Die A n a l p  ergab folgende 
Zahlen : 

0.0894 g Sbst.: 27.7 ccm N (1S0, 756 mm). 

Die nahere hlitteilung der erhaltenen Ergebnisse erscheint soeben 
in Hand LX (Keue Folge) der Verhandlungen des Naturhistorisch-Medi- 
zhischen Vereins zu Heidelberg; eine weitere Publiliation wird in 
Kiirze ini Journal fur praktische Chemie folgen. 

CsEIjN3. Ber, N 3529. Gef. N 35.60. 

421. Th. Zincke und W. Glahn: iiber VerslLche zur 
Daratellung chinoider Schwefelverbindungen. 

[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 27. Juni 1907.) 

Die groI3e Ahnlichkeit , welche iriele Sauerstoff- und Schwefel- 
verbindungen zeigen, legt die Vermutung nahe, daI3 auch Chinone 
existieren, welche an Stelle V O ~  Sauerstoff Schwefel enthalten, wie 
beispielsweise die folgenden : 

0 S CHa NH 

S S S s 
Yon diesen Verbindungen diirfte die arste am leichtesten zugang- 

iich sein, doch haben unsere Versuche, aie darzustellen , aoch zu 
keinem befriedigenden Resultat gefiihrt; auch halogenhaldge DerRate 
konnten big jetzt nicht dargestellt weden. Wir habea aber bei diesen 
.Untersuchungen verschiedene Verbindungen erhalten, weleha als Chi  - 
no n e aufgeh5t werden khnen.  

Als Ausgangsmaterial diente D i b  r o m -p-p h enolsulf  o s a u w  (I), 
welche mit Hilfe des C h l o r i d s  (11) in das Dib rom- th iohydroch i -  
non (HI) ubergekihrt wurde. 

oI3 OH 
Br"Br 

II. B r y y r  111. u 
\/ 

I. B r [ y  
SO& SO2421 6 8  

Die Binfuhrung der Bromatome geschah, um das @droxyl gegen 
die Einwirkung des Phosphorpentachlorids zu schutzen. 

Aus den1 Th iohydroch inon  (111) hat sich das zugeharige Chi- 
non bis jetzt nicht darstellen lassen; alle dabingehenden Tersuche 
fiihrten zum Disu l f id  [IT7). 
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Mit Jodmethyl gibt dat~ Thiohydrochinon 
gungen das Sul f id  (V) oder das Snlfoniumjodid 

Br Br OH 
IV. n 

Br Br S . CHa C&.S.CHs 
T 
J 

Es kann sich aber auch dieselbe eigenartige Anhydroverb in-  
dung bilden, welche aus dem Sulfoniumjodid durch Einwirkung 
von feuchtem Silberoryd entsteht. Diese Anhydroverbindung reagiert 
in wilflriger Liisung nicht alkalisch, geht aber mit Sliuren wieder in 
Sulfoniumsalz iiber. Zwei Pormeln konnen fur sie in Betracht gezogen 
werden; nach der &nen (VII) ist sie ein inneres Anhydrid, nach der 
anderen (VIII) ein chinonartiger Korper rnit vierwertigem Schwefel. 

0- 0 

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

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln durfte zurzeit 
nicht moglich sein. Im Hinblick a d  zwei andere Verbindungen, 
welche dem Anhydrid nahe stehen, aber intensiv gefnrbt sind, halten 
wir vorlliufig die Formel VIII fir die wahrscheinlichste. 

Diese beiden chinonartigen Verbindungen entstehen bei der Be- 
handlung des Sulfoniumjodids  und des Anhydrids rnit Salpeter- 
saure; ersteres liefert eine Verbindung C&&SOs, letzteres eine Ver- 
bindung Cs&BrNSOs. Beide konnen Anhydride sein, lassen sich 
aber auch ungezwungen als Chinone auuffmsen, entsprechend den 
Formeln : 

0 

C)1; . S . CHS C H ~ .  s. CH* 
Wir bezeichnen sie vorlliufig als Thioniumchinone zum Unter- 

schied von den Thiochinonen, welche zweiwertigen Schwefel ent- 
halten I). 

1) Bei der Fortsetzung dieser Versuche durch Hrn. Brune hat sich e p  
geben, das auch das Sulfochlorid (Formel 11) in chmoide Verbindungen 
iibergehen kann. Wird seine L6snng in Aceton mit Alkali oder mit Ammo- 
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h r e h  ddce  Siinren gehen beide Verbindungen in Sulfonium- 
a d z e  iiber, mdche a h  wenig bestiindig sind und sofort durch 
Waeser s e a t  werden. Die entsprechenden T h i o h y d r o c h i n o n e  
hoben wir .her ni&t erhalten kannen, do& ist das noch kein Beweis 
gegen unmm Adassung. Jedenfalls hat die Chinonformel ebensoviel 
BereaetigMg wie die Anhydridformel. 

Mer%wiirdig ist die Umwandlung dieser Th ion iumverb indun-  
gen  I) in die zugehiirigen Su l f ide  

OH 

,yI. X0,i)"O. XII. B < y a  \ 

S . CHs S. CH3. 
Namentlich die D in i  t r ov e r b  i n d u n g  (IX) ist leicht zersetzlich; 

beim Kochen rnit Wasser, verdiinnter SalzsSiure , Bromwasserstoff, 
Jodwasserstoff tritt Bildung des Su l f id s  ein. Bestiindiger ist das 
B r o m n i t r o d e r i v a t  (X), es zersetzt sich erst beim Kochen rnit ver- 
diinnter Jodwasserstoffsaure. Man wird diese Reaktionen wohl SO 

interpretieren mussen, daB man zuniichst Addition von Wasser oder 
von Halogenwasserstoff annimmt und dann Abspaltung von Methyl- 
alkohol oder Halogenmethyl. 

Beide Sulfide entsprechen natiirlich dem Dibromsnlf id ,  sind 
aber tief roth; das Bromni t rosu l f id  (XII) lafit sich auch am dem 
Dibromsulfid mit Hiilfe von Natriumnitrit gewinnen. 

Durch gemiifiigte Oxydation mit Sdpetersiiure kann sowohl das 
Din i t rosu l f id  als auch das B r o m n i t r o s u l f i d  in Sulfoxyd 

OH OH 
Br"NOs U XIV. 

C&.S:O 
XIII. 

CHs.S:O 
iibergefiibrt werden, wiihrend bei dem Dibromsulfid diese Umwand- 
lung nicht gelungen ist. 

niak versekzt, so tritt intensive Gelbhbung ein, die wohl auf Bildung des 
0 _ _  

Chinons B<T zuriirhufiihren ist. Eine Abscheidung dieser Verbindung 
>Y 
0:s:o 

ist noch nicht gelungen, doch scheint ein Polymeres bestiindig zu sein. Bdit 
alkoholischem Ammoniak gibt das Chlorid nicht dns Amid, sondern den 
Ester, indem das als erstes Produlrt entstehende Chinon Alkohol addiert, 
ganz nach Art der Methylenchinone. 

1) Auch die Dibromverbindnng (VIII) gibt beim Kochen mit WasSer 
das Sulfid. 

Th. Zincke. 
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E s ire r i m e n  t e 11 e r T e il. 

2.6 - D i b r o m 11 h e  B o 1- 4 - s u I f o s a u r e  c 11 1 o r i d  (Foriiiel 11). 
Dws naoh S eiihof e r  *) d:trgestellte, gut getrocknete clil~roni-p-l~lic.uo1- 

sulfosaure Natriuni (10 T.) w-urde init Pho~pli~~rgel~tachlorid und Pliosplioros!-- 
&lorid (je 9 T.) innig geini,clit: die Reaktion trut sofort ein, sie ivurde clurcli 
Erllitzen in1 JVaaaerlJad zii Elide pefhhrt, das Reaktionsgemiscli anf Ei:. ge- 
gossen und das abgeschiedene Chlorid nach clein Waschen uiid Trocknen 
aus Benzin nmkrj-stallisiert. Die Ausheute hetrug 60--'i0°,0 cler hereclineten; 

Das S u l f o c h l o r i d  krpstallisiert in  farblosen Nadelchen \-om 
Schnip. 12T-128°, in Alkohol, Ather, Benzol ist es leicht loslich, 
vieniger leicht in  Benzin. In  Acetonlosung nrit Alkali oder Amiiioniak 
versetzt, liefert es eine intensii- gelbe Losung, was auf Chinonbildung 
hindeutet (rergl. die Einleitung). 

0.1437 g Sbst.: 0.2117 g Halogensilber AgBr, AgCI). 
CsH3Br2S03C1. Ber. Br 45.69, C1 10.13. 

Gef. )) 45.37, )> 10.07. 

2 . 6 - D i b r o m t h i o  h y d r o c h i n o n  (Formel 111). 
9 ti3 dem Sulfochlorid durch Reduktion in alkoholisrher Losung darge- 

stellt 2). Man lost claa Sulfochlorid in der 5-Gfachen Menge absoluten 81- 
kohols, setzt ul~erschh~siges metsllisches Zink hinzu (5oo/o mehr als herechnet), 
ern-arit am RiickflnBkuhler und la& die entsprecheiide Menge konzentrierter 
Salzaaure tropfeiiweise sehr langsani zuflieBen. 1st alles Zink gelbst, so wird 
das Mercaptan init Wasserdampf ubergetrieben und aus Benzin unlkrystalh- 
siert. Die Ausbeute betragt 50-55 O,,, cler bereclineten, sie sinkt, wenn nian 
die Salzsaure zu ~t5Cll znflieaen lafit; es wird dann in groBerer Menge die 
Su1fosaui.e regeneriei-t. 

Das  2.6 - D i l )  r o m t h ioh y d r  o c h i n  o n krystallisiert in farblosen, 
glgiizendeii Kadeln Toni Schmp. H2O; in  Ather, Alkohol, Benzol, Eis- 
essig i3t e s  leicht loslich, weniger lost es sich in Benzin. T o n  Alkali 
wird es leicht nufgenoniiiien. Eine i'berfuhrung in das  zugeliorige 
T h i o c h i n o i i  ist bis jetzt riicht gelungen; Salpetersaure oxj-diert es 
zu P i k r i n  s a u r e ,  EGenchloritl zu deiii unten beschriebenen D i s u l f i d .  

0.1228 g Sbst.: 0.1*21 g CO?, 0.0224 y HzO. - 0.1712 g Shst.: 0.223 8 
AgBr. - 0.1905 g Shst.: 0.1566 g Bas04  

C G H ~ B ~ ~ S O .  Ber. C 2.7.35, H 1.41, Br 36.31, S 11.29. 
Gef. )) 2 5 3 ,  )> 1.64, )) 56.67, )) 11.29. 

1) Ann. d. Cheni. 156, 103. 
2) Lalit man die Reduktion nacli den hngahen voii Bourgeois  (diese 

Berichte 28, 2319 [lS95]) unter Aimendung roil Zinkstaoh uncl rerduiiilter 
Scliit-efelsiure vor sich gehen, so wircl s'anitIiches B ~ O N  eliminiert, hnd inan 
erhalt T h i o 11 y d r o  c h ino 11. 



iacet!-1 verliindung. Mit Anhydrid und etwas Schwefelshre darge- 
stellt und a u s  Benzin unikry-stallisiert. Rurze \reille Kadeln roni Schnip. 
13i--133'', in  .\ t hey ,  -\lkohol, -Benzol leicht, in Benzin schaerer lijalich, in 
Alkali un1i;slicli. 

1' e t r a 1) r o  111 - 4.+ -tl i l )  hei! o I t 1  i s  u l f i d  (Formel IV). 
Entstrht 1)ei der Osydntion des eben 1)eschriel)enen Thiohytlro- 

chitions in essigsnurer Liisung niit Eisenchlorid oiler Kxtriuninitrit. 
Zur Reinigung krystnllisiert nian nus Benzol-Benzin uni. 

Schwach gelblich gefhrbte Kiidelchen vom Schmp. 152-133O, in  
Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig leiclit loslich, in Beiizin schwer lijs- 
licli. Alkali lost es leiclit. 

0.2169 g S h t . :  0.2005 y COY,  0.023i g HsO. - 0.IG24 g Sb,t.: 0.2161 g 
AgBi.. 

Ci,H,;lJr,SsO,. Ikr. C 25.14, H 1.07, Br .%..;I. 
GeE. )) 25.21, )> 1.22, )> X.63. 

2.(i -I? ill r o in 11 11 e II 01- 4 - 111 e t h y 1 s u 1 fill (Formel 1'). 
14 g I)il?romthiohydrochinou iverclen in 20 g BIethylalkohol unil 23 g 

oiner 5 prozentigen Lijsung van Katrium in Methylalkohol gelost (1 Atom 
Natrinni auf 1 3x01. Thiohydrochinon) und dann unter Iiuhlung mit Wasser 
7.5 g Jodmethyl zugesetzt. Die Kenlction tritt sofort ein; man lalit kurze 
Zeit stehen, eriyiirnit auf dein JVasserbad, uni dxs iiherschussige Jodmethyl 
zii vertreibeu und verdiinnt mit vie1 Wasser. Das Sulfid scheidet sich dig 
nus, wird aber bald fest; zuin Umkrystallisieren dient Petrolcither. Die Aas- 
beute betriiyt. 9O0/,) der berechneten. Leicht knnn es anch aus Clem Sal- 
foniunijodid durch Erhitzen gemonnen werden. 

Das S u l f i d  krystnllisiert iu \yeiaen, konzeiitrisch gruppierten 
K:idelii voni Schiiil). 4i-48'); in den gebririchlichen orginischeii Lii- 
sungsniitteh mit ,IusuaIinie VOII  PetroISther ist e3 leicht liislicli; nuch 
Alkali lijst es leicht. 

0,2149 y Sllst.: 0.2219 g GO,, 0.0374 g H,O. - 0.1232 g Slxt.: 0.1ej.59 g 
AgBr. 

C;H,;Br,SO. Br?C. C 28.19, I€ '1.03, Br 53.66. 
Gef. )> 2S.16, )) 1.9.J )) .>3.8.>. 

vuii Snlpetersiurr (1.1 sliez. ~ e i v . 1  \vird (1as r)il)romsi!lfic1 zu 
P i l i  r i n s  $11 r e  os>-dirrt; ein S u l f o s y  d koiiiite nicht- erhalten werdeu, 
aiich iiiclit, als clie Osyclation in Eisessiglosung vorgenoinmen \\urde. 
Katriuiiinitrit fiilirt in' easigsaurer Liihuug keiue Osydatiou herbei, es 
eiitsteht uiiter -&nuscli wii  -Broni gegeii die ~ i t r o g r u p p e  clas unteii 
beachriebene K i t r o b r o n i a u l f i d .  Nit Jotlmethj-1 rengiert (Ins D i -  
b r o u ~ ~ a u l f i t L . a u c l ~  h i  .erhijhter Teiuperatur nicllt oder doch. nur selir 
1augs;tni; eine h e r f i i h r u n g  in dns S u l f o n i u i i i j o d i i l  iat iiiclit ge- 
Iiiagen. 
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Acetylverbindung. Mit Anhydrid und &was konzentrierter schwefel- 
siiure dargestellt nnd aus Benzol-Bemin umkrystalliiiert. Derbe, we& q- 
stallschuppen vom Schmp. 990, in Ather, Alkohol, Benzol leicht lbslich, schwer 
in Benzin, nnlbslich in Alkali. 

0.2277 g Sbst: 0.2517 g AgBr, 0.1548 g BaSO,. 
C&BrrSO,. Ber. Br 47.03, S 9.43. 

Gef. w 47.04, D 9.33. 

2.6 - N i t r o  b r o m p henol -  4 -me thy l  s u l  f i d  (Formel Xu). 
Man 16st 1 Teil Dibromphenolmethylsulfid in 20 Teile kaltem Eisessig 

und setzt unter U h h r e n  langsam etwas mehr als die berechnete Menge von 
Natriumnitrit in w3nger Lbsung ('/s-normal) hinzu. Anfangs eutsteht eine 
violette Fiirbung, die aber bald in dunkelrot und zuletzt in hellroth iibergeht. 
Gegen Ende der Reaktion werden Stickoxyde frei, waa a d  eine Nebenreaktion 
hindeutet. 1st all@ Nitrit eingetragen, so verdiinnt man die Lbsung mit dem 
halben Volum Wasser und riihrt, bis die gelbe, milchige Triibung in rote 
Naelchen iibergegangen ist, 1 3 t  noch einige Zeit stehen und krystalliisiert 
das Ausgeschiedene aus 3-4 Teilen Eisessig um. Durch Zusatz von mehr 
Wasser lat sich aus der ersten Lbsung noch etwas Nitroderivat gewinnen. 
Die Ausbeute an Rohprodnkt bet+ bis 8 O O l 0  der berechneten. Auch mit 
Amylnitrit kann die Verbindung aus dem Dibromsulfid dargestellt werden, 
die Reaktion verlhft aber weniger glatt. Sie entsteht auch aus dem unb 
beschriebenen Thioniumderivat beim Kochen mit verdiinnter Jodwasserstoff- 
siiure. 

Das N i t r o  b r o m p h  e n  o l  me th y 1s u l  f i d krystallisiert in derben, 
roten N d e l n  vom Schmp. 108O; in Alkohol, heiBem Eisessig, Benzol 
und heiBem Renzin ist es ziemlich leicht loslich. Alkali, Soda und 
Ammoniak losen es ohne Veriinderung mit roter Farbe. Salpetersiiure 
oxydiert zum Sul foxyd;  Eisenchlorid und salpetrige SLure sind ohne 
Emwirkung, ebenso Jodmethyl. 

AgBr, 0.1822 g BaSO,. 
CI&BrSNOa. Ber. C 31.81, H 2.29, Br 30.28, S 12.14 

Gef. D 32.57, w 2.80, D 30.42, D 12.47. 

0.1652 g Sbst.: 0.1973 g COz, 0.0414 g HsO. - 02006 g Sbst.: 0.1434 g 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und konzentrierter Schwefelsiiure 
dargestellt und aus verdiinnter Essigsiiure umkrystallisiert. Dunkelgelbe, derbe 
Nadeln vom Schmp. 109-1100, in Eisessig und Alkohol leicht lbslich, in Al- 
kali unl&li&. 

0.2186 g Sbst.: 0.1344 g AgBr, 0.1663 g B&OI. 
C9H8BrSNO,. Ber. Br 26.12, S 10.47. 

Gef. B 26.16, * 10.16. 

2.6 - N i t r o  b r o m p  h enol -4  - met  h y 1 s u l  f o x y d (Formel XIV). 
Fein gepulvertes NitrobromphenolmethylsulEd wird mit 3 Teilen Eis- 

essig iibergossen und in der Kglte 1.5 Teile Salpetersiiure (1.4 spez. Gew.) 
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hinzugefiigt; beim Cmriihmn tritt unhr Gelbhbung allmiihlich L%mg eb. 
Man &el% in Waaser, last libgere Zeit stehen und krystallisiert die ab- 
geachiedene Verbindung am h a m  Wasser um. 

Das N i t r o b r o m s u l f o x y d  bildet harte, gelbe Nadeln vom Scbmp. 
147--148O, in Alkohol, Eisessig, Benzol ist es leicht loslich; auch von 
heiBem Wasser wird es leicht geliist. Alkali last ohne Veriinderung; 
beim Kochen mit wldriger Jodwasserstoffsiiure wird das Sulfid ZU- 

riickgebildet. 

0.1605 g Sbst.: 0.1783 g CO2, 0.0397 g HaO. 
C,&BrS?SOI. Ber. C 29.99, H 2.16. 

Gef. B 30.30, B 2.76. 
Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsaure dargestellt und 

aus verdiinnter Essigsiure umklystallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 
106--107°. 

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

Die Uberfuhrung des Thiohydrochinons in das Sulfoniumjodid er- 
forded die Anwendung von 2 Mol. Alkali und hoherer Temperatur; 
anderenfalls entstehen sehr leicht iilige Nebenprodukte l) oder auch - 
in der Ka te  - das unten beschriebene Anhydr id .  

Man lbd 10 g Dibromthiohydrochinon in 20 g Wasser und 3 g hznatron, 
setzt 40 g Methylalkohol zu und erhitzt zum Sieden. In diese Lbsung liiBt 
man, ohne daa 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. Dam wird das iiberschiissige Jodmethyl und ein 
Teil des Methylalkohols abgedunstet und erkalten gelassen; scheidet sich 
hierbei etwas von dem bligen Kbrper ab, so wird davon abgegossen und die 
Lbsung mit Salzshre angesiiuert. Daa Sulfoniumjodid scheidet sich jetzt 
ab, es wird abgesaugt und daa Filtrat bis zur Abscheidung einer zweiten 
Krystallisation abgedampft. Zur Reinigung krystallisiert man das maist blau- 
gefiipbte Jodid aus heiBem Waaser unter Zusatz von etwaa Natriumbisulfit 
um. Die Ausbeute wechselt, kann aber bis zu W / o  der berechneten be- 
tragen. 

Das S u l f o n i u m  jod id  krystallisiert in weiBen, seidengliinzenden 
Nedeln, welche etaas iiber 1000 unter Abspdtung von Jodmethyl 
schmelzen und in das oben beschriebene S u l f i d  iibergehen. In 
Alkohol und in heil3em Wasser ist das Jodid leicht 16slich. 

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

1) Eine Reinigung dieser Produkte ist nicht gelungeu. 



(vergl. unten). 
d ied  es zii der nnten beschriebenen c h i n o i d e n  Verbindung. 

Konzentrierte Salpetersiiure (1 .i spez. Gewicht) oxy- 

0.1550 g Sbst.: 0.1238 g CO,, 0.0325 g H20. 
CgHsBrzOSJ. Bcr. C 21.82, H 2.06. 

Gcf. )D 21.68, s 2.36. 

2.6 - D i h r o m p h e n o 1 - 4 - d i m e t h y 1 R u 1 f o n i 11 m c L 1 o r i d. 

911s dem Joditl durch Einwirknng von Chlorsilber .in wiiariger 
J,osung dargestellt; die Einwirkung vollzieht sich I:idgstni, r i m  muB 
deshalh erhitzen. 

])as C h l o  r i d  hildet wie tlas Jotlid weiQe, eeidenglanzencle Nadeln; 
es ist in Wasser leicht loslich, auf Zrisatz von konzentrierter Snlz- 
s inre  scheidet es sich ails und kdnn so leicht gereinigt werdeo. Bei 
etwn 160" spdtet  es Chlormethpl ah und geht i n  das Srilfid uher. 
Gegen Alkali und gegeri Salpetersiiure .vt.rhGlt es sicli \vie das ,Jodid. 
Kaliumchromat bewirkt Ausacheidung des  gelben, schwer loslichen 
Chrotiiats; niit. Plntinchlorid 'entbteht das hraungellw P1;itintloppelsdz. 

0.1409 g SIJst.: 0.1418 CO,, 0.0353 g H?O. - 0.17!)1 g Sbst. : 0.0723 g 
AgC1. 

V . H ~ B r ~ O S C I .  I h .  C 27.55, €I i.60, C1 10.15. 
GcF. 27.45, Y 2.80, Y 9.98. 

A n h y d r o  - 2.1; - d i I )  o iri p h e n  o 1 - 4 - d i m e t h y 1 zi u 1 f o n i 11 m h y d r o s y d. 

(Formel V I 1  oder \'HI.) 
Diese Verhindiirig knnn auf vcrschiedene FVeise dargestellt werdcn. 

Leicht erhiilt nian *it: BUS dem Jotlitl durch Schiittcln tler willrigen Lhsung 
rnit Sitberosyd. Sie entstcht auch, wenri das Jodid ih  rnethylalkoholischer 
L6snng mit konzentrierter Alkalilauge (33 O/,,) rersetzt yird. Aus dem Di. 
bromthiohFdrochinon erhiilt man sie, wcnn dieses in niethylalkoholischer 
I.6sung mit 2 Mol. Alkali und itberschhssigem Jodmethyl in der Iiiltc zu- 
sammcngebixcht wird. A u f  10 g Thioliytlrochindh nnrtlen 2.8 g itmatron, 
40 g Methylalkohol iind. 2.5 g. Jodmethpl angewendet untl c i a  Gcmisch mi 
Abscheidung der -~nhydro\.erbiridung einige Tage stchen gelasaen. 

Die A n  h y d r  o v e r h i  n d I I  n g krysrallisiert a m .  heil3eni Wasser in 
derben, sich fepig dnfuhlenden, weiaen PIZttchen \-om Schmp. 251- 
252 O (linter Zersetzung). 111 Alkohol ist sie schwer IGilich, weit 
leichter 16st sie sich i n  Eisessig und i n  heiRen? Wasser. DiekiiWrige 
JAiisung reagiert nicht alkdisch. Hei liingerem Kochen mit W a s ?  
geht cs in (Ins oheii beschriebene Sulfid iiber, eine Reaktion, welche 
tlnrch die Gleichung: 

2.6 -D  i l )  roni 1 .i -d h i e  t h p lbh i o  n i  11 m c  h i n  o n. 

C, Hs Br? 0s + Ifn 0 = C, Hc Rr:! 0s + CI O H  
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ausgeclrackt werden knnn. Salzsiiure und Jochvasserstoff fithren in 
das C h l o r i t l  bezw. J o d i d  uber, mit Chromsiinre entdeht c h s  
C h r  om :I t. 

0.1497 g Sbht.: 0.16i2 g (202, 0.03S7 g HzO. - 0.liO9 g Sbst.: 0.2070 g 
AgBr. - 0.1739 g Sbst.: 0.2102 g AgBr, 0.1366 g EaSOI. 

Cs€18Br20S. Ber. C 30.77, H 2.5S, Br 51.23, s 10.28. 
Gef. >) 30.46, )> 2.89, >) 51.54, 51.43, >> 10.78. 

-117 h >- d r o - 2.6 - d i n i  t r o p h  eii o 1 - 4 - d i  ni e t h y 1 s n l  f o u i u  ni h y (1 r o x y cl. 
2.6 - D i n  i t r o - 1.4 - d i m  e t h y 1 t h i o n i 11 m c h i n  on (Forinel IS). 
31an tragt daa Sulfoniumjoclid oder -chloricl in die 4-fache B1en.e Salpeter- 

ciure (1.4 spez. Geniclit) ein und erhitzt, ~ 0 1 ~ e i  unter starker Gabentn ieklnng 
Brnunfnrbung eintritt. Day Erhitzcn wird fortge~etzt , lJis die Stickouydent- 
\\ lclilnng nachlafit und die Fatbe heller gewordeii ibt. Dann dainpft nian 
auf den1 Waserhade bib zum Syrup ein uiid setzt Wabser zu, clas Oxy-dations- 
pI'Od17ht sheidet bicli in gelbeii I<r> stallen iius, die l\lutterlau:e n lrd \\ ieder 
eingcdampft wid nochiiialb init Wasser \erbetzt: Znsatz T. un etnab llLali he- 
gun.tigt die Abscheidung. Znr Rclulgung lost man in heiRer \ erdriiiiitec 
Ynlzs,ture nnd setLt ITas~er zu. Die Ausbentc, 1Jetrigt 7O-SO" 6 der b(?- 
reclineten. 

Das T h i o n i u n i c h i n  o n  ltr>-st;dlisiert in gliiuzenden, an Bleijodicl 
erinnernden Bliittchen T on bitterem Gesch~iacl i ;  es schmilzt unter Zer- 
setzung bei 263--2G.1". I17 konzentrierten ?IIineral~aiiren ist eb unter 
S:ilzbildung leicht loslich; schn er loslich ist es in  TV:tb$er, Eisea*ig 
iintl in Alkohol; unloslich in Alkali. 

EabO4. - 0.1370 g Shst.: 13.7 ccni N (go, 752 nim). 
0.1296 g Sbst.: 0.1862 g (202, 00414 g HzO. - 0.1522 SIJFt. :  O.lASS g 

CsHgSSZOj. Ber. C 39.31, H 3.30, S 13.13, S! 11XL 
Gef. >> 39.1S, >> 3.57, >) 13.35, >) 11.8s. 

Bei Gngerein Kochep mit Washer nnd rnit T ercliinnteii SBuren 
(Salzsiiiire, Broinwasserztoff , Joclwasaerstoff) geht die Tliionium~ er- 
bindong in das D i i i i t r o s u l f i d  itber (lergl. die Einleitung). 

Nit Hydrosylamin und niit Phenylhj draLin trat lieine Realition 
ein; eigentliche Chinonreaktionen fehlen a l w  noch. 

S a1 z e. Das salzbiinre nnd das schv efelsaure Salz labsen sich iii 
alkoholischer oder in Eisessiglosung darstellen; *ie siud fnrblos . 11 er- 
den aber durch Wasser sofort zersetzt. Dab P l a t i n d o p p e l ~ a l z ,  
(C~HY S N?'O,)? P t  Clc . bildet einen gelblichen, lirpstallinischen Sieder- 
schlag. (Ber. Pt 21. i i .  Gef. P t  21.i6.) 

1 1 1  h y d r o  - 2.6 - b r o m 17 i t r  o p h e no  1- 4 -ti i ni e t 11 y 1 s ulf o 11 i 11 ni - 
2.6 - B r o m n i t  r o - 1.4 - (1 i ni e t h \- 1 t h i o  n i u n i  c 11 i n  o 11 

(Forniel S). 
h > tl r o s j- (1. 

Die ohan t ~ d i r i e b e n e  Dibroinanhytli o\ eilnndung wird in 1 0  Teilen heiflem 
Eises-ig gelu,it nnd 1.5 Teile Salpetersaure (1.4 spez. Ge\\icht) zugesetLt. Die 
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LBsung fkbt sich sofort dunkelgelb, sie wird hPne Zeit gelrocht, orkalh ge- 
lassen, 20 Teile Wmer zngesetzt und nahezn mit Alkali neutdisia-t. Dss 
Oxpdationsprodukt scheidet sich fast vollsthdig ans, dnrch Lbsen in heiSer, 
vmdiinnter SahsSure, Kochen mit etwas Tierkohle und F a e n  mit Ammoniak 
wird ea gereinigt. Ausbeute 70-750/0. 

Seidengliinzende, gelbe Niidelchen, bei 270-27 lo unter Zersetzung 
schmelzend. Leicht lzislich in konzentrierter Salzsaure unter salz- 
bildung, schwer loslich in Alkohol, Wasser, Eisessig, unloslich in 
Alkali. 

0.2326 g Sbst.: 0.1558 g AgBr, 0.2012 g BaSOI. - 0.1853 g Sbst.: 
8.8 ccm N (16.50, 752mm). 

C ~ H ~ B r S K O ~ .  Ber. Br 28.75, S 11.53, N 5.05. 
Gef. m 28.51, s 11.87, D 5.46. 

Das Broninitrothioniumchinon ist bestiindiger wie die ent- 
sprechende Dinitroverbindung; beim Kochen mit Wasser oder rnit ver- 
diinnter Bromwasserstoffsire tritt keine Zersetzung ein, wohl aber 
beim Kochen mit Jodwasserstoffsiiure, in glatter Reaktion entsteht das 
oben beschriebene Nitrobromsulf id  (Formel XU). Auch die Salze 
sind besthdiger, sie werden durch Wasser weniger leicht zersetzt. 
Das P l a t  i n  do p p els  a lz ,  (C, H9 BrS NO& Pt Cb , bildet einen gelben, 
krystallinischen Niederschlag. (Ber. Pt 20.17. Gef. Pt 20.07.) 

2.6 - D i ni  t r o p h e n o 1 - 4 - m e thy  1 s ul f id (Formel XI). 
Dinitrodimethylthioniumchinon wird mit 10 Teilen 25-proz. Bromwasser- 

stoefsiiure gekocht; es tritt rasch Rotfierbung ein. Das Sulfid scheidet sich 
ab und nach 15-20 Minuten ist die Zersetzung beendet. Man ldt erkalten 
und krystallisiert aus Benzin oder serdlnntem Alkohol um. 

Lange, dunkelrote Nadeln vom Schmp. 104-105°; in Alkohol, 
Eisessig, Benzol leicht loslich, weniger leicht in Benzin, in Wasser 
schwer lbslich. Alkali und Ammoniak losen ohne Veranderung mit 
roter Farbe. 

BaSOI. - 0.1076 g Sbst.: 11.2 ccm N (99 739.5 mm). 
0.1458 g Sbst.: 0.1957 g COS, 0.0392 Q HsO. - 0.1662 g Sbst.: 0.1714 

Cr&SNsOs. Ber. 'C 36.49, H 2.66, S 13.93, N 12.20. 
Gef. n 36.61, s 3.00, 14.16. 12.20. 

Acetplcerbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsieure dargestellt und 
aus Bemin umkrystallisiert. Derbe, gelbe Nadeln con Schmp. 129-1300, in 
Alkohol, Benzol, Eisessig leicht lbslich. 

0.1337 g Sbst.: 0.1926 g COS, 0.0381 g HsO.. 
C9HaSN2O6. Ber. C 39.68, H 2.96. 

Gef. 39.39, s 3.19. 
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2.6 - D i n i  t r o p h e n 01-4-m e t h y  1 s ulf o x y d (Formel XIII). 
Das Dinitrosulfid wird in 5 Teilen Eisessig gel&& 0.2 -0.3 Teile Salpeter- 

saure (1.4 spez. Gew.) zugesetzt und gelinde erwhnt. Die Oxydation tritt 
sofort ein und ist rasch beendet, man talk mit Wasser aus und krystallisiert 
aus heillem Wasser um. 

Hellgelbe, glanzende Blattchen vom Schmp. 150°, in Alkohol, 
Eisessig und heiBem Wasser leicht 16slich. Alkali lost ohne Ver- 
anderung ; beim Kochen mit verdunnter Jodwasserstoffsiiure wird 
das Sulfid zuruckgebildet. 

0.1561 g Sbst.: 0.1950 g COa, 0.0403 g HaO. - 0.1134 g Sbst.: 1.5.5 ccm 
N (134 752 mm). 

CrHsNsSOs. Ber. C 34.12, H 2.46, N 11.41. 
Gef. D 34.07, )D 2.88, B 11.85. 

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und Schwefelsaure dargestellt und 
aus Benzol-Benzin umkrystalliiiert. Derbe, gelbc Nadeln, unter Zersetzung 
bei 137O schmelzend, in Alkohol, Eisessig, Benzol ziemlich lcslich, weniger 
in Benzin. 

0.1869 g Sbst.: 0.1584 g BaS04. 
C9HsSNaOl. Ber. S 11.13. Gef. S 11.15. 

422. N. Zelinsky und J. Qutt: Mne neue Synthese 
der Korkstiure mittels magnesiumorganischer Verbindungen. 
[hus d. Laboratorium f. Organische u. Analytische Chemie d.UniversitSit Moskau.] 

(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

In der Hoffnung, aus Tr ime thy lenbromid  nach der bekannten 
Methode mittels Magnesium und Kohlenskure Glutarsiiure synthesieren 
zu konnen, haben wir 10.1 g ( 1/2 Mol.) gut fraktioniertes Trimethylen- 
bromid in 3-4 Volumen absolutem Ather gelost und in die Losung 
unter Abkiihlung allmiihlich 18 g ( 3 / p  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 T r i m  e t h y 1 en  (die Bildung von Trimethylen bei dieser 
Reaktion ist schon fruher von Gr ign  a r d  beobachtet worden), dem 
aber eine nicht unbetriichtliche Menge Pr o p y l e n  beigemischt war. 
Nach Beendigung der sturmischen Reaktion wurde das Reaktionsge- 
misch auf dem Wasserbade erhitzt. Eine grofie Menge Magnesium 
blieb unverbraucht. Nach darauffolgendem Einleiten von trocknem 
Kohlensluregas wurde das Reaktionsprodukt in ublicher Weise mit 
Wasser zersetzt, mit rerdiinnter Schwefelsanre angesauert und rnit 

Bedehte d. D. Chem. Geeellsohaft. Jahrg. XXXX. 195 


