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181. Th. Zincke und W. Frohneberg: Uber p-Thiokresol.
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 15. Marz 1910.)

Das p-Thiokresol (I) ist bereits bekannt, ebenso sein Methylither,
das Methyl-p-tolyl-sulfid (II); beide Verbindungen sind aber noch
wenig untersucht worden, so ist z. B. das Sulfid noch nicht in das
Sulfoxyd (III) und das Sulfon (IV) iibergefiihrt, wihrend zahlreiche
Sulfouderivate mit Hilfe von p-Toluol-sulfinséiure dargestellt
worden sind?).

CH; CH, /Cila /CE:
L E\ IL (j nL | ., -
- ~ ~

~ ~_
SH S.CH; 0S.CH, 0,S.CH,

Unsere Versuche betrefien wesentlich die Einwirkung von Chior
und von Brom auf das Mercaptan (I) uod auf das Sultid (ID),
sowie die Darstellung des Sulfoxyds (III) und des Sulfons (IV).

In Eisessiglosung geht das Thiokresol unter dem EinfluB von
Chlor oder von Brom leicht in das Sulfochlorid (V) bezw. Sulfo-
bromid (VI) iiber; als Zwischenprodukt entsteht das Disufid (VII);
Substitution findet nicht statt.

CH, CH, CH; CH,
NS - :

7 i ! i I
V. ;\/] VL | VII i\J i
80;Cl1 S0,Br S S
Die gleiche Umwandlung haben wir beim Dithiohydrochinon
beobachtet und dort auch den Verlauf der Reaktion besprochen?);
augenscheinlich liegt hier eine Reaktion vor, welche fiir die aroma-
tischen Mercaptane allgemein zutrifft®). In anderer Weise ver-
liuft die Einwirkung der Halogene, wenn Chlorkohlenstoff als Lo-
sungsmittel dient; das zunichst sich bildende Disulfid (VII) wird
nicht gespalten, sondern erleidet — bei Anwendung von Brom*) —
einfach Substitution. Je nach den Bedingungen entsteht ein Di-

) Otto, diese Berichte 18, 161 [1885] und 21, 655 [1888]. Journ. f.
prakt. Chem. [2] 40, 258, 544 [1889).

%) Diese Berichte 42, 2722 [1909].

3 Auch das Dithiodiphenol, HS.CsH,.CsH,.SH, 1Bt sich nach Ver-
suchen ven Hrn. Dahm auft diese Weise in das Disulfochlorid bezw.
Bromid aberfithren,

4) Mit Chlor entstanden schmierige Produkte, die micht zum Krystalli-
sieren zu bringen waren.
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oder ein Tetrabromderivat denen die Formeln VII[ und IX zu-
kommen diiriten (vergl. unten).

_CH,  CH, CH,  CH, CH,
N - ~ B
12 A T U T OV N L T S
Bl  Br Br_ Br__- N
L §-— 58 SH

Durch Behandeln mit Schwefelalkali lassen sich diese Brom-
disulfide leicht spalten und in gebromte Mercaptane iberfiihren,
ibre Reindarstellung ist aber nicht gelungen. Nur aus dem isomeren
Dibromdisulfid (XXI) konnten wir das entsprechende Mercaptan
(X) rein erhalten.

Eigenartig verschieden verhbilt sich das Methylsulfid (II) gegen
die beiden Halogene Chlor uud Brom; als Ldsungsmittel diente hier
Chlorkohlenstoff. Bei der Einwirkung von Chlor werden die Wasser-
stoffe des Methyls durch Chlor ersetzt, es entsteht eine Verbindung
von der Formel XI; die Reaktion verliduit also genau in derselben
‘Weise wie bei der Methylverbindung des Dithiohydrochinons?), und
auch hier scheint es sich um einen allgemein giiltigen Vorgang zu
handeln ?). Die Richtigkeit der Formel ergibt sich aus dem Verbalteo
der Verbindung gegen Anilin; man erhilt, ganz in Ubereinstimmung
mit den Versuchen beim Dithiohydrochinon, Thiokresol und Tri-
phenyl-guanidin.

Bei der Einwirknng von Brom auf das Methylsufid (II) wird
dagegen die Methylgruppe nicht angegriffen; man erbilt je nach den
Bedingungen die Verbindung XII, XIII oder XIV.

gl o8 S
XL f\/i XII. L /{ XIIL [\ /‘
§.ccls Br; 5. CH; Br; S.CHs
e b
XV gl ] XV gl
S.CH, Br;S.CH,

Aus der Verbindung XIV kann dann leicht das Brom-Additions-
produkt XV dargestellt werden.

Diese Brom-Additionsprodukte verhalten sich ebenso wie das aus
dem Methylither des Dithiohydrochinons dargestellte Brom-

') Diese Berichte 42, 2725 [1909].

7) Als weiteres Beispiel mag das 1.4-Jodphenyl-methyl-sulfid ange-
fiihrt werden, es geht in J.CeHyS.CCl; uber. Auch die Bromverbindung
(Formel XVIII) liefert ein Trichlorid.
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produkt '), sie tauschen das addierte Brom leicht gegen Sauerstoff aus
und gehen in Sulfoxyde (I, XVI, XVII) iiber. Das einfache
Additionsprodukt (XII) zieht auch aus der Luft Wasser an und zer-
flieBt. Umgekehrt kénnen die Sulfoxyde durch Einwirkung von Brom-
wasserstoff wieder in die Brom-Additionsprodukte ibergefiithrt werden.

CHa.CsH..SBl‘a.CH; +H20 = CH:.CGHQ.SO.CHs-l- 2HBr.

Natriumbisulfit entzieht den Additionsprodukten sofort Brom, es
entstehen die Sulfide: II, XVII[ und XIX.

CH, CH;, CH, CH,
" ~Br I/\JBr r\iBr l/\Br

/l Br__ ~— Br_ J
0S.CH: 0S.CH; S.CH, S.CH,

XVL XVIIL XVIIL XIX.

Durch Oxydation mit Salpetersiure oder auch mit Wasserstoft-
superoxyd gehen diese Sulfide wieder in die Sulfoxyde bezw. in
Sulione iiber. Dargesteilt sind so die Sulfoxyde: III, XVI, XVII,
sowie die Sulfone IV und XX.

_CH; _CH, /CH.
XX. |\ Proxx L TP L
0,5.CH, R

LaBt man endlich Brom ohne Lbsuugsmlttel auf das Sultid (II)
einwirken, so findet Abspaltung der Methylgruppe statt, und man er-
bilt ein Dibrom-disulfid, welches verschieden von dem oben er-
wilhnten ist. Bei weiterer Bromierung in Chlorkohlenstofflosung geht
es aber in dasselbe Tetrabromderivat (I1X) uber, wie dieses. Die
Beziehungen beider Bromide werden dadurch klar gestellt; kommt
dem aus dem Mercaptan erhaltenen die Formel VIII zu, so muf} das

aus dem Methylsulfid dargestelite der Formel XXI entsprechen und
umgekehrt.

Dafiir, dal dem aus dem Methylsulfid II erhaltenen Dibromderivat
Formel XXI zukommt, konnen wir einen Beweis beibringen. Beide
Dibrom-disulfide wurden in die Sulfochloride iibergefiihrt und
dabei aus dem Dibromdisulfid, welches durch Bromieren des Me-
thylsulfids dargestellt worden war, ein Sulfochlorid erhalten, das
augenscheinlich identisch ist mit dem Chlorid der o-Brom-toluol-
sulfosiure?); es enthilt sonach Methyl und Brom in Orthostellung.
Dieselbe Stellung miissen diese dann aber auch in- dem aus dem

1) Diese Berichte 42, 2722 [1909]). ?) Ann. d. Chem. 178, 207 [1874]
55¢
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Sulfid erhaltenen Bromderivat einnehmen (XXI). (Im tibrigen vergl.
den experimentellen Teil.)

Experimenteller Teil.
p-Thiokresol*) und Umwandlungsprodikte,
p-Toluol-sulfochlorid, CH;.CsH;.S50,Cl

Man lést das p-Thiokresol in 5 Teilen Eisessig, sattigt die
Lisung mit Chlor, liaBt einige Zeit stehen und dunstet dann das
Losungsmittel ab, wobei das Sulfochlorid in dicken, weillen, blatter-
formigen Krystallen vom Schmp. 69° zuriickbleibt.

p-Toluol-sulfobromid, CH;.CsH,.S0: Br,

3 g p-Thiokresol werden in der fiinifachen Menge Eisessig gelost
und allmihlich mit 6 g Brom versetzt. Nach Beendigung der Reaktion
liBt man den Eisessig abdunsten, wobei das Bromid in schonen,
durch Brom etwas gefirbten Krystallen zuriickbleibt, die abgepref3t
und aus wenig Benzin umkrystallisiert werden.

Farblose, flache Prismen vom Schmp. 93—94° In den gebriuch-
lichen Losungsmitteln leicht 15slich.

0.1336 g Sbst.: 01068 g AgBr. — 0.1424 g Sbst.: 0.1416 g BaS0.

C‘]H‘[BTSOQ- Ber. Br 34.02, S 13.64.
Gel. » 84.02, » 13.67.

Durch Ammoniak geht das Bromid in das bereits bekannte

Awid tuber, durch Reduktion entsteht p-Thiokresol.

p-Ditolyl-disulfid (Formel VII).

12.5 g p-Thiokresol werden in 50 ccm Eisessig gelost und kurze
Zeit mit einem UberschuB von 40°/-iger Eisenchloridlésung (50 g)
aufgekocht. Das abgeschiedene Ditolyldisulfid wird erst mit ver-
diionter Salzsiure, dann mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet
und aus Alkohol umkrystallisiert. Die Eigenschatfen der bereits
mehrfach beschriebenen Verbindung fanden wir den im Beilstein
angegebenen entsprechend.

3.3-Dibrom-p-ditolyldisulfid (Formel VIIL).

5 g p-Thiokresol werden in 15 ccm Tetrachlorkohlenstoff geldst,
allmiihlich mit 10 g Brom versetzt und im zugeschmolzenen Rohr
5 Stunden auf 100° erhitzt; dann wird das Losungsmittel abgedunstet,
der Riickstand abgepreft und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.

) Nach den Angaben von Bourgeois dargestellt. (Diese Berichte 28,
2319 [1895]).



Farblose, schimmernde Blittchen vom Schmp. 88° unléslich in
Alkali, leicht lislich in Alkohol, Ather, Eisessig und Tetrachlor-
koblenstofi.

0.1438 g Shst.: 0.2191 g CO,, 0.043 g H;0. — 0.1779 g 'Sbst.: 0.1645 g
AgBr,

. CiiHiaBreS;. Ber. C 41.57, H 2.99, Br 39.57.
Gef. » 41.56, » 3.34, » 89.35.

Einwirkung von Chlor. Man verfibrt wie bei der Dar-
stellung des Sulfochlorids aus dem p-Thiokresol. Das erhaltene
Brom-p-toluolsulfochlorid krystallisiert in langen Nadeln und
schmilzt bei 80° Es ist sehr leicht lgslich in Benzol, Aceton, Chlo-
roform und Eisessig, weniger leicht in Benzin.

0.1548 g Sbst.: 0.1890 g Halogensitber, 0.1636 g AgCl, 0.1344 g BaSO,.

CrHgBrC1S0;. Ber. Br 29.67, Cl 13.16, S 11.90.
Gel. » |29.48, » 13.05, » 11,92,

Mit dem bereits bekannten 2-Brom-p-toluolsulfochlorid ist

der Korper nicht identisch. (Vergl. die folgende Verbindung.)

2.2'-Dibrom-p-ditolyldisulfid (Formel XXI),

Diese mit der vorhergehenden isomeren Verbindung entsteht aus
dem Tolyl-methyl-sulfid bei der Einwirkung von Brom ohne Lo-
sungsmittel.

2 g Methylsulfid (II) werden im Einschmelzrohr unter guter
Kiihlung tropfenweise mit 3 g Brom versetzt, das Robr zugeschmolzen
und 4—5 Stunden auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt ist olig,
scheidet aber, mit Eisessig iibergossen, nach mehreren Tagen einen
farblosen krystallinischengKérper aus, der abgesaugt und ausiEisessig
umkrystallisiert wird., Ausbeute 2 g.

Farblose, dicke Nadeln vom Schmp. 100°, in Ather, Aceton und
Chloroform ziemlich loslich, weniger in Athylalkohol und Eisessig.

0.1499 g Sbst.: 0.1402 ¢ AgBr, 0.1721 g BaSO,.

C“HHBI"SQ. Ber. Br 39.57, S 15.89.
Gef. » 89.80, » 15.76.

Mit alkoholischem Kaliumsulfid kann das Disulfid leicht in das

gebromte Mercaptan iibergefiihrt werden.!

Einwirkung fvon Chlor. (Uberfiihrung in das 2-Brom-p-
toluolsulfochlorid.) Dieser Versuch ist von Bedeutung, da er zu
dem bereits bekannten 2-Brom-p-toluolsulfochlorid fihrt und so
den Nachweis der Stellung des Bromatoms ermdglicht. Ganz stimmen
unsere Beobachtungen allerdings nicht mit den vorhandenen Angaben
iiberein, aber da der Unterschied nur gering ist, so glauben wir doch
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die Identitit dieses Brom-p-toluolsulfochlorids mit dem bereits
bekannten annehmen zu diirfen.

Man lést das 2.2’-Dibrom-p-ditolyldisulfid in RKisessig,
sattigt die Lésung mit Chlor und dunstet das Losungsmittel wieder ab.
Es bleibt eine farblose Flissigkeit zuriick, die bei lingerem Stehen
iiber Schwetelsiure erstarrt und bei 60° schmilzt. Nach den Angaben
von M. Hayduck?) ist das 2-Brom-p-toluolsulfochlorid ebeu-
falls eine Flussigkeit, die erst nach und nach erstarrt; der Schmelz-
punkt soll aber bei 54° liegen.

2.2.'5.5'-Tetrabrom-p-ditolyldisulfid (Formel IX).

Entstebt, weon viel Brom auf das p-Thiokresol einwirkt, liBit
sich aber auch aus denbei den Dibrom-tolylmethyldisulfiden dar-
stellen. .

3 g p-Thiokresol, in 8 ccm Tetrachlorkohlenstoft geldst, werden
allmghlich mit 10 g Brom versetzt und im EinschluBirobr 5 Stuunden
auf 1000 erhitzt. Nach dem Abdunsten des Losungsmittels bebhandelt
man das schmierige braune Produkt mit wenig Ather, saugt al’ und
krystallisiert mehrmals aus Benzol-Bepzin um.

Das Tetrabrom-p-ditolyldisulfid krystallisiert in derben,
farblosen, wiirfeltrmigen Krystallen, die bei 163—170° schmelzen. [n
Ather und Eisessig 16st es sich schwer, leichter in heiem Benzol;
fast unloslich ist es in Benzin, Alkobol und Aceton.

In derselben Weise verfilirt man bei der Darstellung aus den
beiden Dibrom-ditolyldisulfiden. Auf 2 g Dibromid werden 2 g
Brom angewandt.

I 02192 g Sbst.: 02398 g CO,, 0.0384 g H,0. — 0.1167 g Sbst.:
0.1558 g AgBr.

II. 0.1520 g Sbst.: 0.2026 g AgBr, 0.1279 g BaSO,.

Ci14H¢Br,S,;. Ber. C 29.89, H 1.79, Br 56.91, S 11.41.
Gef. » 29.84, » 1,96, » 56.81, 56.72, » 11.55.

Mit Schwefelalkali wird es in alkoholischer Losung reduziert,
doch ist die Reindarstellung des 2.5-Dibrom-p-thiokresols noch nicht
gelungen.

92-Brom-1.4-thiokresol (Formel X).
Aus dem entsprechenden Disulfid (XXI) durch Reduktion mit
Kaliumsulfid dargestellt. Man lost die Dibromverbindung in Alkohol,
setzt alkoholisches Kaliumsulfid zu, erwarmt kurze Zeit, verdiinnt

mit Wasser, fallt mit Salzsiure aus und krystallisiert aus Methyl-
alkohol um.

1 Ann. d. Chem. 173, 207 [1874].
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Kleine, warzenformige Krystillchen vom Schmp. 40°; leicht loslich
n Ather, Aceton, Chloroform und Benzin, weniger in Alkohol.
0.1245 g Shst.: 0.1157 g AgBr, 0.1440 g BaSO0,.
C:H;BrS. Ber. Br 39.38, S 15.79.
Gef. » 39,54, » 15.88.
Durch Oxydation geht das Mercaptan leicht wieder in das Disul-
fid iber.

p-Tolyl-methyl-sulfid ) und Umwandlungsprodukte,
14-Tolyl-methyl-sulfid-dibromid (Formel XII).

Man lost 2 g Methylsulfid in & ccem Eisessig und setzt unter
guter Kiiblung eine Ldsung von 2.3 g Brom in § ccm Eisessig tropfen-
weise hinzu. Das Dibromid scheidet sich sofort in gelbroten Nadel-
chen aus, die abgesaugt und mit wenig Ather nachgewaschen werden.

In kaltem Ather und Benzin ist das Dibromid wenig 16slich,
leichter 18st es sich in Chloroform und Benzol. Beim Erwirmen mit
diesen Lésungsmitteln tritt heftige Bromwasserstoff-Entwicklung ein.
Es schmilzt unter Zersetzung bei 55— G600,

0.1763 g Sbst.: 0.2210 g AgBr, 0.1384 g BaSO,. — 0.1406 g Sbst. ver-
brauchten 9.11 cem !/yo-n. Natriumthiosulfatldsung.

CsHyoBr:S. Ber. Br 53.65, S 10.76.
Gef. » 53.35, 51.84, » 10.78.

Das Dibromid ist sehr unbestindig; beim Aufbewahren in zu-
geschmolzenen Réhren spaltet es bald Bromwasserstoff ab; an der
Luft zieht es begierig Wasser an und geht in ein Gemisch von Sulf-
oxyd und gebromtem Sulfoxyd uber. Verdiinute Natronlauge
verwandelt es glatt in das Sulfoxyd (III). Umgekehrt kann das
Sulfoxyd durch Bromwasserstoff in das Dibromid tbergefdhrt
werden. (Vergl. die Einleitung und unten.)

2-Bromtolyl-14-methylsulfid-dibromid (Formel XIII).

Bildet sich bei der Einwirkung von Brom auf das Methylsulfid
bei gewdhnlicher Temperatur.

2 g Tolyl-methyl-sulfid werden in 5 ccm Eisessig gelost und
eine Losung von 5 g Brom in 5 ccm Eisessig zufliefen gelassen. Unter
Erwarmung und schwacher Entwicklung von Bromwasserstoff scheidet
sich rasch ein krystallinischer, roter Niederschlag aus, der sich aus
Eisessig oder Chloroform umkrystallisieren 1a8t. Man erhilt schéne,
lange, briunlichrote Nadeln, die zwischen 90 und 95° unter Zersetzung
schmelzen.

") Nach Auwers dargestellt. Diese Berichte 42, 540 [1909). Das Me-
thylsultid besitzt einen eigenartigen, sehr starken Geruch.
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Die Verbindung ist leicht lioslich in Benzol, Eisessig und Chloro-
form; sie ist ziemlich bestindig und liBt sich bei Luftabschlufl gut
aufbewahren.

Verdiinnte Natronlauge oder auch Wasser fiihren sie in das ge-
bromte Sulfoxyd (XVI) iiber, aus dem sie rickwirts wieder mit
Bromwasserstoff dargestellt werden kann. Natriumbisulfit reduziert
sie zu dem entsprechenden Bromtolyl-methyl-sulfid (XVIIL).

0.1705 g Sbst.: 0.2549 g AgBr, 0.1035 g BaS0O,. — 0.1728 g Sbst.:
0.2582 g AgBr, 0.1075 g BaSO,. — 0.1830 g Sbst. verbrauchten 9.64 cem
!/10-n. Natrinmthiosulfatlosung.

CsHyBr; 8. Ber. Br; 63.63, S 8.50, addiertes Br 42.42.

Gef. » 63.62, 63.59, » 8.33, 8.h4, » » 41,97,

2.5-Dibrom-tolyl-1.4-methyl-sulfid-dibromid (Forme! XV).

Aus dem unten beschriebenen Dibromtolyl-methyl-sulfid
(XIV) dargestellt. _

2 g der Dibromverbindung werden in 5 cem Eisessig gelost und all-
miiblich 1.2 g Brom in 5 cem Eisessig zugesetzt. Sofort fallen rote
Nadeln aus, die unter Zersetzung zwischen 100 und 103° schmelzen.
Sie sind loslich in Benzol, Chloroform und Eisessig.

0.1475 g Shst.: 0.2410 g AgBr, 0.0775 g BaS0,. — 0.1736 g Sbst. ver-
brauchten 7.5 cem Yio-n. Natriumthiosulfatldsung.

, GsHgBryS. Ber. Br, 70.15, S 7.03, addiertes Br 35.07.
Gef. » (9.53, » 7.21, » » 34.63.

Wasser oder verdiinntes Alkali verwandeln das Dibromdibromid
in das entsprechende Sulfoxyd, durch Natrinmbisulfit wird das
Dibrom-methylsulfid zuriickgewonnen.

2-Brom-tolyl-14-methylsulfid (Formel XVIII),

aus dem entsprechenden Dibrom-Additionsprodukt dargestellt. Man
trigt2-Brom-tolyl-methyl-sulfid-dibromid nachund nach in ver-
diinnte Natriumbisulfitldsung ein, wobei die rote Farbe des Dibromids
allmahlich verschwindet und ein schwach gelblich gefirbtes Ol zuriick-
bleibt, das mit Ather aulgenommen wird. Nach dem Verdampfen des
Losungsmittels destilliert man im Vakuum. Farbloses, fast geruch-
loses Ol unter 25 mm Druck bei 158° siedend.
0.1803 g Sbst.: 0.1547 g AgBr, 0.1972 g BaSO,.
CsHyBrS. Ber. Br 36.83, S 14.71.
Gef. » 36.52, » 15.01.
Dureh Oxydation liBt es sich in das Sulfoxyd resp. Sulfon
iiberfihren. (Vergl. unten.) Chlor wirkt substitierend auf die SCH;-.
Gruppe ein, die in .SCCl; iibergeht.
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2.5-Dibromtolyl-1.4-methyl-sulfid (Formel XIV).

5g Tolyl-methyl-sulfid werden im Einschmelzrobr in 15 cem
Tetrachlorkohlenstoft gelést und allmiblich mit 12 g Brom versetzt,
wobei sich das entsprechende Additionsprodukt abscheidet. Man laf3t
stehen, bis die Bromwasserstoff-Eptwicklung nachgelassen hat, schmilzt
zu und erhitzt 4—5 Stunden auf 110° Das Robr wird vorsichtig
geodlinet, das Losungsmittel abgedunstet und nach dem Auriihren mit
Eisessig mehrere Tage stehen gelassen. Es scheiden sich farblose
Nadeln aus, die abgesaugt, mit etwas Ather nachgewaschen und aus
Eisessig umkrystallisiert werden. Ausbeute 2 g. Die Dibromver-
bindung krystallisiert in langen, farblosen Nadela vom Schmp. 86°.
In Ather, Aceton uud Chloroform ist sie leicht loslich, schwerer in
Eisessig, Methyl- und Athylalkohol,

0.1467 g Sbst.: 0,1838 g AgBr, 0.1163 g BaSO..

Cs HgBrsS. Ber. Br 54.02, S 10.83.
Gef. » 53.90, » 10.88.

Die vom Rohprodukt abfiltrierte Lauge enthélt noch viel Dibrom-
verbindung, die man durch Brom in das oben beschriebene Brom-
Additionsprodukt tiberfiihren und so abscheiden kann. Durch Natrium-
bisulfit entsteht daraus wieder das Dibrom-methylsulfid. Die
Gesamtausbeute ist eice gute, Durch Oxydation wird die Dibrom-
verbindung in das Sulfoxyd und Sulfon ibergefiihrt, doch ist nur
das Oxyd ndher untersucht worden.

1.4-Tolyl-trichlormethyl-sulfid (Formel XI).

5 g Tolylmethylsuliid werden in 15 ccm Eisessig gelost und bis
zur Siittigung Cblor eingeleitet. Die Fliissigkeit farbt sich gelb, und
es tritt heftige Entwicklung von Chlorwasserstoff ein. Man liBt einige
Zeit stehen, dupstet danon das Losungsmittel ab uad destilliert das
zuriickbleibende Ol im Vakuum.

Das Tolyl-trichlormethyl-sulfid bildet eine farblose, bei 23°
schmelzende Krystallmasse; es siedet unter 15 mm Druck bei 150°.
In Wasser ist es unloslich, leicht ldslich in Fisessig, Aceton wund
Chloroform. :

0.1581 g Sbst.: 0.2788 g AgCl, 0.1525 g BaSO,.

CsH7SCl;. Ber. Cl 44.04, S 13.28.
Gef. » 43.60, » 13.24.

Einwirkung von 'Anilin. Beim vorsichbtigen Erwdrmen mit
Anilin tritt Spaltung in p-Thiokresol und Triphenyl-guanidin
ein. Auf 1 g Trichlorverbindung wendet man 2 ccm Anilin an, ent-
fernt den UberschuB des Anilins mit verdiinoter Salzsdure und trennt
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Thiokresol und Triphenylguanidin mit Alkali. Beide Verbindungen
sind rein dargestellt worden; das Guanidinderivat schmilzt bei 143°

2-Bromtolyl-1.4-trichlormethyl-sulfid.

Wird aus dem Bromtolyl-methyl-sulfid in derselben Weise
dargestellt wie die vorhergehende Verbindung aus Tolylimethylsulfid
und entspricht ihr vollkommen; die Reaktion verlauft aber oicht so
glatt: in geringer Menge entsteht ein Nebenprodukt, das aber leicht
entfernt werden kann.

Man 14Bt, wenn die Einwirkuog des Chlors vollendet ist, den Eis-
essig abdunsten, prefit die Krystalle gut ab und kocbt mit Benzin
aus, worin das Nebenprodukt nicht loslich ist. Aus Chloroform kry-
stallisiert dieses in langen, diinnen Nadeln vom Schmp. 1129 Untersucht
ist die Verbindung noch nicht. ’

Das Bromtolyl-trichlormethyl-sulfid krystallisiert aus der
Benzinlosung beim Abdunsten in dicken, sehr gut ausgebildeten
Tafelo vom Schmp. 57°. In den gebriuchlichen Losungsmitteln (auler
Wasser) ist es leicht 18slich.

0.1977 g Sbst.: 0.3823 g Halogensilber, 0.3553 g AgCl, 0.1426 g BaSO,.

Cs BsCL; BrS.  Ber. Cl 33.20, Br 24.95, S 10.00.
Gel. » 33.38, » 24.54, » 9.90.

Beim Erwiirmen mit Anilin tritt Spaltung in das oben be-

schriebene 2-Brom-thiokresol und Triphenyl-guanidin ein.

Sulfoxyde und Sulfone.
Tolyl-1.4-methyl-sulfoxyd (Formel III),
dargestellt durch Oxydation des Tolyl-methyl-sultids mit 30-proz.
Wasserstoffsuperoxyd oder mit Salpetersiure (1.4 spez. Gewicht) und
durch Einwirkung von verdiinnter Natronlauge auf Tolyl-methyl-
sulfid-dibromid (XII).

Zu einer Lésung von 2 g p-Tolyl-methyl-sulfid in 5 cem Eis-
essig 1aft man unter Erwirmen nach und nach 1.5 g 33-proz. Wasser-
stoffsuperoxyd zuflieBeo. Nacb Beendigung der beltig verlaufenden
Reaktion verdiinnt man mit Wasser und zieht das Sulfoxyd mit
Chloroform aus. Die Chloroformlgsung wird iiber Calciumchlorid ge-
trocknet, das Chloroform abdestilliert und die zuriickbleibende dlige
Flussigkeit durch Destillation im Vakuum gereinigt. Unter 38 mm
Druck geht das Sulfoxyd bei 168° als schwach gelblich gefarbtes 0Ot
iiber, das sofort zu einer farblosen, strahlig-krystallinischen Masse er-
starrt, die zwischen 50° und 54° schmilzt.

Sehr leicht lifit sich das Sulfoxyd auch aus dem entsprechen-
den Dibromid darstellen. Man bringt das Dibrom-Additionsprodukt in
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Y‘erdiinntes, Alkali, zieht das abgeschiedene, schwach gelblich gefirbte
Ol mit Chloroform aus, trocknet und destilliert,

In allen gebriuchlichen Lésungsmitteln ist das Sulfoxyd sehr
leicht 18slich. An der Luft zerflieBt es. Mit Quecksilberchlorid er-
hiilt man ein weiBes, krystallinisches Doppelsalz, das in Wasser schwer
16slich ist.

Die Analyse bot Schwierigkeiten. Alle Verbrennungen ergaben zu wenig
Kohlenstoff; auch die Schwefelbestimmung nach der Methode von Carius
gelang nicht, es blieb immer Substanz unverbrannt. Mit Natriumsuperoxyd
dagegen konnte die Bestimmung leicht ausgefithrt werden.

0.2171 g Sbst.: 0.4456 g CO,, 0.1247 g Hy0. — 0.1858 g Sbst.: 0.2367 g
BaSO,.

CsH,;080. Ber. C 62.29, I 6.53, S 20.80.
Gef. » 55.98, » 6.42, » 20.52.

Einwirkung von Bromwasserstoff. Wird das Sulfoxyd
mit rauchender Bromwasserstoffsiure zusammengebracht, so geht es
sofort in das oben bescbriebene Dibromid iiber. Schmelzpunkt unter
Zersetzung bei 55—60°,

0.1595 g Sbst. verbrauchten 10.35 ccm !/y0-n. Natriumthiosulfatlésung.

CyHyoBryS. Ber. Br 53.65. Gel. Br 51.89.

2-Bromtolyl-14-methyl-sulfoxyd (Formel XVI),

aus dem entsprechenden Brom-dibromid (XIII) dargestellt, Das
Dibromid wird in verdiinnte Natronlauge eingetragen, wobei sich all-
mihlich ein farbloses Ol bildet, das mit Cbloroform ausgezogen und
pach dem Trocknen mit Chlorcalcium der Destillation im Vakuum
unterworfen wird. Das Sulfoxyd bildet ein fast farbloses Ol, es siedet
unter 30 mm Druck bei 198—200° In Wasser ist es wenig loslich.
Mit Quecksilberchlorid gibt és ein krystallinisches, weifles, in Wasser
schwer ldsliches Doppelsalz.

0.1752 g Sbst.: 0.1400 g AgBr, 0.1800 BaSO,.

CsHyBrSO. Ber. Br 34.31, S 13.75.
Gel. » 34.01, » 14.10.

Einwirkung von Bromwasserstoff. Das Sulfoxyd wird in
Chloroform gelést und in die Losung ein Strom trocknen Bromwasser-
stoffgases eingeleitet. Die Flissigkeit farbt sich gelb, und es scheidet
sich ein in schénen, langen, roten Nadeln krystallisierender Korper
vom Schmp. 90—95° aus, identisch mit dem oben beschriebenen
Bromtolyl-methyl-sulfid-dibromid.

0.1820 g Sbst, verbrauchten 9.55 cem Y/jo-n. Natriumthiosulfatlosung.

CsHoBryS. Ber. addiertes Br 42.42. Gef. addiertes Br 41.96.



2.5-Dibromtolyl-1.4-methyl-sulfoxyd (Formel XVII).

Aus dem entsprechenden Dibromid (XV) durch Eiowirkung von
verdiionter Natroulauge dargestellt. Der Kéorper ist unldslich in
Ather, sehr schwer loslich in Benzin, leicht loslich in Benzol und
Aceton. Aus Benzol-Benzin krystallisiert er in langen, dilunen Nadeln
vom Schmp. 128°.

0.1250 g Sbst.: 0.1510 g AgBr, 0.0944 g BaSO,.

CsH;s Bry SO, Ber. Br 5125, S 10.28.
Gef. » 51.40, » 10.37.

Mit Quecksilberchlorid erhilt man, wie mit allen bis jetzt von
uns uatersuchten Sulfoxyden, ein charakteristisches, farbloses Doppel-
salz.

Tolyl-1.4-methyl-sulfon*) (Formel IV).

Die Sulfone dieser Reihe haben sich wur durch Oxydation mit
iiberschiissigem Wasserstofisuperoxyd darstellen lassen. Ip der Wirme
tritt die Reaktion sofort ein, in der Kilte verliuft sie langsam.

7 einer warmen Losung von 2 g Tolyl-methyl-sulfidin 5 ccm
Eisessig gibt man nach und nach 5 ccm 30-prozentiges Wasserstofi-
superoxyd. Nach Beendigung der Reaktion 148t man erkalten, wobei
gich das Sulfon krystallinisch ausscheidet. Der Eisessig wird ver-
dunstet, der Riickstand abgesaugt und aus Benzol-Beunzin umkry-
stallisiert, Das Sulfon bildet farblose, breite Blatter uand Tafeln, die
bei 89° schmelzen. In Benzol, Aceton, Eisessig und Chloroform ist
es leicht 18slich, etwas schwerer in Benzin und in Ather.

0.1004 g Sbst.: 0.1368 g BaSOx.

CyH,,S0;. Ber. S 18.84. Gef. S 18.71.

2-Bromtolyl-1.4-methyl-sulfon (Formel XX).

Nach der oben beschriebenen Methode aus Bromtolyl-methyl-
sulfid (XVI) dargestellt.

Farblose, dicke, gut ausgebildete Nadeln vom Schmp. 101° In
Ather, Benzol, Aceton leicht Ioslich, weniger léslich in Alkohol und
in Eisessig, schwer in Benzin.

0.1455 g Sbst.: 0.1110g AgBr, 0.1359 g BaSO..

CngBI‘SOz. Ber. Br 32.]0, S 12.87.
Gel. » 32,17, » 12.83.

1) Diese Berichte 18, 161 [1885]; Journ. . prakt. Chem. [2] 40, 511 [1889)



