
837 

181. Th. Zincke und W. Frohneberg: tfiber p-Thiokresol. 
[Aus dem Chemischen Institut su Marburg.] 

(Eingegangen aiii 15. Marz 1910.) 
Das p'l'hiokresol (I) ist bereits bekannt, ebenso sein M e t h y l a t h e r ,  

das  M e t h y l - p - t o l y l - s u l f i d  (11); beide Verbindungen sind aber noch 
wenig untersucbt worden, so ist z. B. J a s  S u l f i d  noch nicht in d a s  
S u l f o x y d  (111) und das S u l f o n  (IV) iibergeluhrt, aLhrend zahlreiche 
S u  If o n d  e r i v  a t  e mit Hilfe von p-T o 1 u 0 1 -  s II 1 f in  sKu r e dargestellt 
worden sind I). 

CH3 
''I /' IV. / , 

\I \I 
SH S . CHs 0s. CHI 0 1  S . CHI 

Unsere Versuche betreffen wesentlich die Einwirkung von Chlor 
und von Brom auf das M e r c a p t a n  (I) und auf das S u l f i d  (It), 
sowie die Darstellung des S u l f o x y d s  (111) und des S u l f o n s  (IV). 

In Eisessiglosung geht das  T h i o k r e s o l  unter dem EinfluS von 
Chlor oder von Brom leicht in das  S u l f o c h l o r i d  (V) bezw. S u l f o -  
b r o m i d  (VI) uber; als Zwischenprodukt entsteht das D i s u f i d  (VII); 
Substitution findet nicht statt. 

CH, CH, 
/\ 

C I t  CHa 

1.j * 

VI. VII. j J 
\ \ 

v. i'l 
\/ so2 c1 SOlBr S- S 

Die gleiche Umwandlung haben wir beim II i t h i o  h y d r o c h  i n  o n 
beobachtet und dort auch den Verlauf der Reaktion besprochen 3); 

augenscheinlich liegt hier eine Reaktion vor, welche fur die a r o m a -  
t i s c h e n  M e r c a p t a n e  allgemein zutrifft3). In anderer Weise ver- 
lauft die Einwirkung der Halogene, wenn Chlorkohlenstoff als Lo- 
sungsmittel dient; das  zuniichst sich bildende D i s u l f i d  (VLI) wird 
nicht gespalten, sondern erleidet - bei Anwendung von Brom') - 
einfach Substitution. J e  nach den Bedingungen entsteht ein D i-  

*) O t t o ,  diem Berichte 18, 161 [1885] und 21, 655 [l888). Journ. f. 
prakt. Chem. [2] 40, 258, 544 [1889]. 

7 Diese Berichte 43, 2722 [1909). 
3) Auch das D i t h i o d i p h e n o l ,  HS.CGHI.C~HI.SH, la& sich nach Ver- 

suchen ven Hm. D a h m  aut dime Weise in das Disnl fochlor id  bezw. 
Bromid  iiberfihren. 

4) Mit Chlor entstanden schmierige Produkte, die nicht zum Kystalli- 
sieren zn bringen waren. 
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oder ein 
kommen 

T e t r a b r o n i d e r i v a t  denen die Formeln VIII und IX zu- 
dtirften (vergl. unten). 

VIII. IX. x. 

Durch Behanrleln init Schwefelalkali lassen sich diese Brom- 
disulfide leicht spalten und in g e b r o m t e  M e r c a p t a n e  iilerfuhren, 
ihre Ileindarstellung ist aber nicht gelungen. Nur aus dem isomeren 
I)i b r o m d i s u l f i d  @XI) konnten wir das entsprechende M e r c a p t a u  
(X) rein erhalten. 

Eigenartig verschiedeii verhlilt sich das  Met11 y l s u l f i d  (11) gegen 
die beideri Halogene Chlor und Rrom ; als Losungsmittel diente hier 
Ciilorkohlenstoff. Bei der Einwirkung von Chlor werden die Wasser- 
stoffe des Methyls durch Chlor ersetzt, es  entsteht eine Verbindung 
VcJn der Formel XI; die Reaktion verlauft also genau in derselben 
Weise wie bei der Methylverbindung des D i t h i o h y d r o c h i n o n s l ) ,  und 
auch hier scheint es sich um einen allgemein gultigen Vorgang zu 
handeln '). Die Ricbtigkeit der  Formel ergibt sich aus dern VerhalteD 
der Verbindung gegen Anilin; man erhalt, ganz in  Ubereinstimmung 
mit den Versuchen beim Dithiohydrochinon, T h i n k r e s o l  und T r i -  
p h e n y l - g u  a n i d i  o. 

Bei der Einwirknng yon Brom nuf das  h f e t h y l s u f i d  (11) wird 
dngegen die Methylgruppe nicht angegriffen; man erhalt je nach den 
Bedingungen die Verbiadung XII, XI11 oder XIV. 

Aus der Verbindung XIV kann d a m  leicht das  Brom-Additions- 
produkt XV dargestellt werden. 

Diese Brom-Additionsprodukte verhdten sich ebenso wie das aus 
dern Me t h  ylH t h e r  des D i t h i o  h y d r o  c h i n  on  s dargestellte Brom- 

I) Diese Berichte 42, 2725 [1909]. 
3 Als weiteros Beispiel mag das 1.4-Jodphei iyl-methyl-sulf id  ange- 

Auch die Bromverbindung fijhrt werden, es geht in J. CG&S.CCI~ fiber. 
(Yormel XVIII) liefert ein Trichlorid. 
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produkt I), sie tauschen das addierte Brom leicht gegen Sauerstoff aus 
und gehen in Su l foxyde  (III, XVI, XVII) uber. Das einfache 
Additionsprodukt (XII) zieht auch aus der Luft Wasser an und zer- 
fliel3t. Umgekehrt konnen die Sulf o x y d e  durch Einwirkung von Brom- 
nasserstoff wieder in die Brom-Additionsprodukte iibergefuhrt werden. 

CHa . c6 HI .S Bra. CHs + HsO + CH, . C6 Hd, so . C a  + 2HBr. 
Natriumbisulfit entzieht den Additionsprodukten sofort Brom, es 

CHa C& CHs CHa 
entstehen die Sulf ide:  11, XVIII und XIX. 

"Br 
1' B J J  iT 

S . CH3 S . CHI 
n < j B r  

Br,, 
OS.CHa 

ii 
OS.CHa 

XVI. XVII. XVIII. XIX. 
Durch Oxydation mit Salpetersiure oder auch rnit Wasserstoff- 

superoxyd gehen diese Sulfide wieder in die S u l f o x y d e  bezw. in 
Su l fone  uber. Dargesteilt sind so die Snlfoxyde:  111, XVI, XVII, 
sowie die Su l fone  IV und XX. 

CHJ CHa CHa 
"Br 

01 S . CH3 
xx. j 1 

\/ s- S 
Lafit man endlich Brom ohne Losungsmittel auf das Sulfid (11) 

einwirken, so Eindet Abspaltung der Methylgruppe statt, und man er- 
halt ein Dib rom-d i su l f id ,  welches verschieden von dem oben er- 
wiihnten ist. Bei weiterer Bromierung i n  Chlorkohlenstoffliisung geht 
es abcr in dasselbe T e t r a b r o m d e r i v a t  (IX) uber, wie dieses. Die 
Beziehungen beider Bromide werden dadurch klar gestellt; kommt 
dem aus dem Mercaptan erhaltenen die Formel VIII zu, so mu6 das 
aus dem Methy l su l f id  dargestellte der Formel XXI entsprechen und 
umgekehrt. 

Dafiir, daO dem aus dem Methylsulfid I1 erhaltenen Dibroruderivat 
Formel XXI zukommt, konnen wir einen Beweis beibringen. Beide 
D i b r o m - d i s u l f i d e  wurden in die Su l foch lo r ide  ubergefiihrt und 
dabei aus dem Dib romdisu l f id ,  welches durch Bromieren des Me- 
thylsulfids dargestellt worden war, ein Su l foch lo r id  erhalten, das 
augenscheinlich identisch ist rnit dem Chlorid der o-Brom-toluol-  
sulfosiiurea);  es enthalt sonach Methyl und Brom in Orthostellung. 
Dieselbe Stellung miissen diese dann aber auch in -  dem aus dem 

1) Diese Berichte 42, 2752 [1909]. 7 Ann. d. Chem. 172, 207 [1874) 
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Sulfid erhaltenen Rromderivat einnehmen (XXI). 
den experimentellen Teil.) 

(Im tibrigen sergl. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1)- ' l ' l~iokresol~) und L~mir~aiidlzingsprodirk~tr. 
p - T o 1 u o 1 - s u 1 f o c b 1 o r i d , CHa . c6 Hc . SO, CI. 

Man liist das p-"hi o k r e s o l  in 5 Teilen Eisessig, sattigt die 
Liisiing mit Chlur, 1iiI3t einige Zeit stehen und dunstet dann das  
Losuugsmittel ab, wobei das S u l f o c h l o r i d  in dickeu, weillen, bliitter- 
fijrinigen Krystallen voni Schmp. G9O zuruckbleibt. 

p -T  o l  u o l  - s u  1 To b r o m i d  , CH,. c6 HI. SO2 Ih. 
3 g p-Thiokresol werden i n  der fiiuffachen hlenge Eisessig geliist 

uncl allmahlich mit 6 g Bram rersetzt. Nach Heendigung der Reaktion 
Isfit man den Eisessig abdunsten, wobei das  Bromid in schonen, 
durch Brom etwas gefarbten Kryst.allen zuruckbleibt, die abgeprefit 
und aus wenig Benzin umkrystallisiert merden. 

Farblose, flache l'rismen voni Schmy. 93-94O. In  den gebraoch- 
lichen Losungsmitteln leicht loslich. 

0.1336 g Sbst.: 0 1068 g AgBr. - 0.1424 g Sbst.: 0.1416 g BaSO,. 
C ~ H ~ B r S O ~ .  Ber. Br 34.02, S 13.61. 

Get D 34.02, D 13.67. 
Durch Aninioniak geht das Bromid in  das bereits bekaunte 

A m i d  uber, durch Reduktion entsteht p -T h i o  k r e s o  1. 

p -  D i  t o l  y 1 - d i s u l f  i d  (Formel VII). 
12.5 g p-Thiolrresol werden in 50 ccm Eisessig gelost und kurze 

Zeh mit einem UberschuB von 4O0/o-iger Eisenchloridlosung (50 g) 
aufgekocht. Das abgeschiedene D i t o l y l d i s u l f i d  wird erst mit ver- 
diinnter Salzsaure, dann mit Wasver gewaschen, auf Ton getrocknet 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Die Eigenschatfen der bereits 
mehrfach beschriebenen Verbindung fanden wir den im B e i l s t e i n  
angegebenen entsprechend. 

3.3-Di b r o m - p - d i  t 01 y 1 d i s u  1 fi d (Formel VIII). 
5 g p-Thiokresol werden in 15 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost, 

allmahlich mit 10 g Brom versetzt und im zugeschmolzenen Rohr 
5 Stunden auf 100° erhitzt; dann mird das  Losungsmittel abgedunstet, 
der Riickstand abgepreflt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

(Diese Berichte 28, 1) Nach den Angaben von Bourgeois  dargestellt. 
2319 [1895]). 
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Farblose, schimmernde Blattchen vom Schmp. 88O, unloslich in 
Alkali, leicht liislich in  Alkohol, Ather, Eisessig und Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

AgBr. 
0.1438 g Shst.: 0.2191 g CO1, 0.043 g HaO. - 0.1779 g'Sbst.: 0.1645 g 

Cl+HI2Rr2S.  Ber. C 41.57, H 2.99, Br 39.57. 
Gef. n 41.56, 2 3.34, 2 39.35. 

E i n w i r k u n g  v o n  Chlor.  Man verfahrt wie bei der Dar- 
stellung des Sulfochlorids BUS dem p-Thiokresol. Das erhaltene 
B r om - p -  to1 uol s u l  Iochlo r id  krystallisiert i n  langen Nadeln und 
schmilzt bei 80°. Es ist sehr leicht loslich in Benzol, Aceton, Chlo- 
roform und Eiseseig, weniger leicht in Benzin. 

0.1548 g Sbst.: 0.1890 g Halogonsilber, 0.1636 g AgC1, 0.1344 g BRSOI. 
CrHsBrCISOp. Ber. Br 29.67,. C1 13.16, S 11.90. 

Gef. n i29.48, n 13.05, = 11.92. 
Mit den] bereits bekannten 2-B rom -p  -t o l u  olsul  f o c  hl  o r  id ist 

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

2.2'- D i  brom - p  - d i t  o 1 y Id is ul f id (Formel XXI). 
Diese mit der vorhergehenden isomeren Verbindung entsteht aus 

dem Tolyl-methyl-sulf id  bei der IEinwirkung FOR Brom ohne Lo- 
siingsniittel. 

2 g Methy l su l f id  (11) werden im Einschmelzrohr unter guter 
K M u n g  tropfenweise rnit 9 g Brom versetzt, das Rohr zugeschmolzen 
und 4-5 Stunden lauf looo erhitzt. Das Reaktionsprodukt ist dig, 
scheidet aber, mit Eisessig iibergossen, nach mehreren Tagen einen 
farblosen krystal1iniscben:Korper aus, der abgesaugt und ausZEisessig 
umkrystallisiert wird. Ausbeute 2 g. 

Farblose, dicke Nadeln vom Schmp. looo, in i ther ,  Aceton und 
Chloroform ziemlich Ioslich, weniger in Athylalkohol und Eisessig. 

0.1499 g Sbst.: 0.1402 g AgBr, 0.1721 g BaSO,. 
ClrH1aB~S2. Ber. Br 3957, S 15.89. 

Gef. 2 89.50, ,> 15.76. 
Mit alkoholischem Kaliumsulfid kann das Disulfid leicht in das 

gebromte Mercaptan iibergefuhrt werden.! 
E i n w i r k u n g  t v o n  ,Chlor .  (Ubertuhrung i n  das 2-Brom-p- 

toluolsulfochlor id . )  Dieser Versuch ist von Bedeutung, ,da er zu 
dem bereits bekannten 2 -B r om - p  - t o lu  olsul  I o c h l  o r id  fiihrt und so 
den Nachweis der Stellung des Bromatoms ermtiglicht. Ganz stimmen 
unsere Beobachtungen allerdings nicht mit den vorhandenen Angaben 
uberein, aber da der Unterschied n u  gering ist, so glauben wir doch 
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die Identitat dieses B ro  m-p-  t o l u o  l su l  f o c h lo  r i d s  mit dem bereits 
bekannten annehmen zu diirfen. 

Man lost das 2.2’-Dibrom - p -  d i t o l y l d i s u l f i d  in Eisessig, 
sattigt die Lbsung mit Chlor und dunstet das Losungsmittel wieder ab. 
Es bleibt eine farblose Pliissigkeit zuruck, die bei ltingerem Stehen 
uber Schwefelsaure erstarrt und bei 60° schmilzt. Nach den Angaben 
yon M. H a y d u c k l )  ist das 2 -Brom-p- to luo l su l foch lo r id  eben- 
falls eine Flussigkeit, die erst nach und nach erstarrt; der Schnrelz- 
punkt sol1 aber bei 54O liegen. 

2.2.’5.5’-T e t ra b r 0111-p-di to1 y ld isu l f  i d  (Pormel IX). 
Entstebt, wenn vie1 Brom auf das p - T h i o k r e s o l  einwirkt, liil3t 

sich aber auch aus denbei den I l i b r o m - t o l y l m e t h y l d i s u l f i d e n  dnr- 
stellen. 

3 g p-Thiokresol, in 8 ccni Tetrachlorkohlenstoff gelost, wertlen 
allmahlich mit 10 g Brom versetzt und im EinschluBrohr 5 Stunden 
auf 1000 erhitzt. Nach dem Abdunsten des Liisungsmittels behandelt 
man das schmierige braune Produkt init wenig Ather, saugt a& und 
krystallisiert mehrmals aus Benzol-Benzin urn. 

Das T e t r a  b r o m - p  -d i to 1 y l d i  s u  1 f id krystallisiert iu derben, 
farblosen, wiirfelfbrmigen Krystallen, die bei 169-170° schmelzen. In 
i4ther und Eisessig last es sich schwer, leichter in heiBem Benaol; 
fast unloslich ist es in  Benzin, Alkohol und Aceton. 

In  derselben Weise verfahrt man bei der Darstellung aus den 
beiden D i b r o r n - d i t o l y l d i s u l f i d e n .  Auf 2 g Dibromid werden 3 g 
Brom angewandt. 

0.1558 g AgBr. 
I. 0.2192 g Sbst.: 0.2398 g CO,, 0.0384 g HpO. - 0.1167 g Sbat.: 

11. 0.1520 g Sbst.: 0.2026 g AgBr, 0.1279 g BrSOd. 
Cl,H10Br4S1. Ber. C 29.89, H 1.79, Br 56.91, S 11.41. 

Gef. n 29.84, 1.96, n 56.81, 56.72, n 11.55. 
Mit Schwefelalkali wird es in  alkoholischer Losung reduziert, 

doch ist die Reindarstellung des 2.5-Dibrorn-p-thiokresols noch niclit 
gelungen. 

2 -Br  o LU- 1.4 - t h i o  k r e s o l  (Forinel X). 
Aus dem entsprechenden Disulfid (XXI) durch Reduktion mit 

Kaliumsulfid dargestellt. Man lost die Dibromverbindung in Alkohol, 
setzt alkoholisches Kaliumsulfid zu, erwHrmt kurze Zeit, verduiint 
mit Wasser, fallt mit SalzsHure aus und krystallisiert aus Methyl- 
alkohol um. 

*) Ann. d. Chem. 172, 207 [1874]. 



Kleine, warzenformige Krystallchen vom Schmp. 40°; leicht loslich 

0.1245 g Sbst.: 0.1157 g AgBr, 0.1440 g BaSOd. 
n ;ither, Aceton, Chloroform und Benzin, weniger in Alkohol. 

CrHrHrS. Ber. Br 39.38, S 15.79. 
Gef. D 39.54, 15.88. 

Durch Oxydation geht das  Mercaptnn leicbt wieder in das Disul- 
fid iiber. 

p-  Tolyl-methyl-sulpd ') rind ~Tn'nlu.aiidl~in~s~roduk~e. 
1.4-To1 y 1- m e t  h y I-  s u 1 f i d  - d i b  ro m i d  (Formel XII). 

Man lost 2 g M e t h y l s u l f i d  in  5 ccm Eisessig und setzt unter 
guter Kiihlung eine LBsung yon 2.3 g Brom in 5 ccrn Eisessig tropfen- 
weise hinzu.. Das  D i b r o m i d  scheidet sich sofort in gelbroten Nadel- 
chen aus, die abgesaugt und mit wenig Ather nachgewaschen werden. 

10 kaltem Ather und Benzin ist das D i b r o m i d  wenig laslich; 
leichter lost es sich in Chloroform und Benzol. Beim Erwarmen mit 
diesen Losungsmitteln tritt heftige Bromwasserstoff-Entwicklung eiu. 
Es schmilzt unter Zersetzung bei 55-GOO. 

0.1763 g Sbst.: 0.2210 g AgBr, 0.1354 g BaSO,. - 0.1406 g Sbst. ver- 
brauchten 9.1 1 ccm l / l o - a .  NatriumthiosuMatlBsung. 

CaH,oBrzS. Ber. Br 53.65, S 10.76. 
Gef. S. 53.35, 51.84, s 10.78. 

Das D i b r o m i d  ist sehr unbestlndig; beim Aufbewahren in  zu- 
geschmolzenen Rohren spaltet es bald Bromwasserstoff ab; an der 
Luft zieht es begierig Wssser an und geht in ein Gemisch von S u l f -  
o x y d  und g e b r o m t e m  S u l f o x p d  iiber. Verdunnte Natronlauge 
verwandelt es glatt in das S u l f o x y d  (111). Umgekehrt kann das 
S u l f o x y d  durch Bromwasserstoff in das D i b r o m i d  ubergefiihrt 
werden. (Vergl. die Einleitung und unten.) 

2 - B r o m t 01 y 1- 1.4 - ni et  h y Is u If i d -diL r o m i d  (Formel XIII). 
Bildet sich bei der Einwirkung von Brom auf dns M e t h y l s u l f i d  

bei gewohnlicher Temperatur. 
2 g T o l y l - m e t h y l - s u l f i d  werden in 5 ccm Eisessig gelost und 

eine Losung von 5 g Brom in 5 ccm Eisessig zuflieden gelassen. Unter 
Erwarmung und schwacher Entwicklung yon Bromwasserstoff scheidet 
sich rasch ein krystallinischer , roter Niederschlng aus, der sich nus 
Eisessig oder Chloroform umkrystallisieren lafit. Man erhiilt schone, 
lange, briiunlichrote Nadeln, die zwischen 90 und 950 unter Zersetzung 
schrnelzen. 
-. 

*) Nach Auwers  dargestellt. Diese Berichte 43, 540 [1909]. Das Me- 
thylsulfid besitzt einm eigenartigen, sehr 'starken Geruch. 
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Die Verbindung jst leicht 16slicli in Benzol, Eisessig und Chloro- 
form; sie ist zienilich ljestiindig und laBt sich bei LuftabschluB gut 
aufbewahren. 

Verdiinnte Natronlauge oder nuch Wasser fiihren sie in das ge- 
b r o m t e  S u l f o x y d  (XVI) fiber, m s  dem sie riickwarts wieder iiiit 
Rromwasserstoff dargestellt werden knnn. Natriuinbisulfit reduziert 
sie zu  dem entsprechenden R ro  m t o  1 y I - ni e t  b y 1- s u  If  i d  (XVIII). 

0.1705 g Sbst : 0.2529 g AgBr, 0.1035 g BaSO,. - 0.1728 g Sbbt.: 
0.2582 g AgBr, 0.1075 g BaSO,. - 0.1830 g Sbst, verbrauchten 9.6i  ccm 
'I1o-n. Natriurnthiosul!atlosung. 

CBHgBr3S. Ber. Bl.3 63.63, 8 8.50, addiertes Ilr 42.42. 
Gef. n 63.6'3, 63.59, B 8.33, 8.54, n )) 41.97. 

'1.5 - D i b r 0111- t o l  y 1 - 1.4 - 111 e t h y  1- s u l  f i d -  d i brorn id  (Pormel XV). 
Aus dein 1) i b r o m t 01 y 1- m e t  h y I -  s LI I f  id  

(XI\') dargestellt. 
2 g der l)ibromverbinduug'werden in 5 ccm Eisessig gelijst und all- 

mlihlich 1.2 g Brom in 5 ccm Eisessig zugesetzt. Sofort fallen rote 
Radeln nus, die unter Zersatzung zwischen 100 und 1050 schnielzen. 
Sie sind laslich i n  Benzol, Chloroforrn und Eisesuig. 

0.1475 g Sbst.: 0.2410 g .igBr, 0.0775 g BaSO,. - 0.1736 g Sbst. vcr- 
brauchten 7.5 ccni l/lo-n. Natriitnithiojulfntl8sunbr. 

unten Ijeschriebenen 

C8HsBr+S. Ber. nr, 70.15, S 7.03, addieitas Br 35.07. 
Gef. B 69.53, )) 7.21, 34.63. 

Wasser oder verdiinntes Alkali verwnndeln das D i b r o m d i  b r o m i  d 
in das entsprechende S u l f o x y d ,  durch Natriumbisulfit wird das 
D i b r o  m - m e t  h yl  s ti 1 f i  d zuriickgewonnen. 

2-€3 r o  In - t o  1 y 1- 1.4- m e t  h y l s u  l f i d  (Formel XVIII), 
aus dem entsprechenden Dibrom-Additionsprodukt dargestellt. Man 
triigt 2-B r o  m- t o t  y I-m e t h y l-s  ul f i d  - d i  b r o  m i d  nach'und nach in ver- 
dunnte Natriumbisulfitlosung ein, wobei die rote Farbe des Dibromida 
allrn5hlich verschwindet uud ein schwach gelblich gefarbtes 01 zuriick- 
bleibt, das mit Ather nufgenomnien wird. Nach dem Verdampfen des 
Liisungsmittels destilliert man im Vakuum. Farbloses, fast geruch- 
loses 01 unter 25 mm Druck bei 158O siedend. 

CgHpBrS. 
0.1803 g Sbst.: 0.1547 g AgBr, 0.1972 g BaSO,. 

Ber. Br 36.83, S 14.77. 
Gel. 36.52, D 15.01. 

I.)urcli Oxydation lafit es sich in das S u l f o x y d  resp. S u l f o n  
uberfchren. (Vergl. unten.) Chlor wirkt substitierend auf die SC&-. 
Gruppe ein, die in .SCCls iibergeht. 
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2.5 - D i b r o  m t o 1 y 1- 1.4- m e t h y 1-su 1 f i d  (Formel XIV). 
5 g Tol! . l -niethyl-s i i l l id  werden im Einschrnelzrohr in 15 ccm 

Tetrachlorkohlenstoff geliist und allmiiiblich mit 12 g Brom versetzt, 
wobei sich das entsprechende Additionsprodukt abscheidet. Man l%Bt 
stehen, bis dir  Broxnwasaerstoff-Ent\\.icklung nnchgelassen hat, schmilzt 
zu und erhitzt 4-5 Stunden auF l l O o .  Das Rohr wird vorsichtig 
geijffnet, das Losungsmittel abgedunstet und nach dem Anruhren mit 
Eiaessig mehrere Tage stehen gelassen. Es scheiden sich €arblose 
liodeln aus,  die abgesaugt, niit etwas Ather nachgewaschen und aus 
Eisessig umkrystallidert werden. Die D i b r o m v e r- 
b i  n d u n g  krystallisiert i n  lnngen, farblosen Nadeln vorn Schmp. 86O. 
In i t h e r ,  Aceton und Chloroforni ist sie leicht loslicb, schwerer in 
Eisessig, Methyl- und Athylalkohol. 

Ausbeute 2 g. 

0.1467 g Sbst.: 0.1858 g AgBr, 0.1163 6 BrtSOr. 
Cg Hg BrsS. Ber. Br 54.02, S 10.83. 

Gef. D 53.90, )) 10.88. 

Die voiii Rohprodukt abfiltrierte Lauge enthalt noch vie1 Dibrom- 
verbindung, die man durch Brom in das oben beschriebene Brom- 
Additionsprodukt iiberfiihren und so abscheiden kann. Durch Natrium- 
bisulfit entsteht daraus wieder das D i b r o m - m e t h y l s u l f i d .  Die 
Gesamtausbeute i3t eine gute. Ilurch Oxydation wird die Dibrom- 
yerbindung in das S u l f o x y d  und S u l f o n  ubergefuhrt, doch ist nur  
da.j Oxyd naher untersucht worden. 

1.4 - T (.I 1 y 1- t r i c  h l o r  m e t h y 1- s LI 1 f i d  (Formel XI). 
5 g Tolylmethylsulfid werden in  15 ccm Eisessig gelost und bis 

ziir Siittigung Chlor eingeleitet. Die Pliissigkeit farbt sich gelb, und 
es tritt heftige Entwicklung von Chlorwasserstoff ein. Man laBt einige 
Zeit stehen, dunstet dann das Lijsungsmittel a b  und destilliert das  
zuruckbleibende 0 1  irn Vakuum. 

Das T o 1  p 1- t r  i c hlor m e t h  p l - su  1 f i d  bildet eine farblose, bei 23O 
schmelzende Krystallrnasse; es siedet unter 15 mm Druck bei 150°. 
I n  Wasser ist es unloslich, leicht lijslich i n  Eisessig, Aceton und 
Chloroform. 

0.1581 g Sbst.: 0.2788 g AgC1, 0.1526 g BaSO,. 
CgHrSCls. Ber. CI 44.04, S 1328. 

Gef. s 43.60, 13.21. 

E i n w i r k u n g  yon  f A n i l i n .  Beim vorsichtigen Erwiirmen mit 
Anilin tritt Spaltung in p - T h i o k r e s o l  und T r i p h e n y l - g u a n i d i n  
ein. Auf 1 g Trichlorverbindung wendet man 2 ccm Anilin an, ent- 
fernt den Uberschul3 des dnilins mit verdunnter Salzsaure und trennt 
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Thiokresol und Triphenylguanidin mit Alkali. Beide Verbindungen 
4nd rein dargestellt worden; das Gunnidinderivat schmilzt bei 1 4 3 O  

2 -l3 r o m t o  1 y 1- 1.4 - t r i c  h l o  r m e t h  y I-s u I fid. 
Wird nu3 Clem Hro i i i t o lp l - ine thy l - su l f id  in derselben Weiee 

tlnrgestellt wie (lie vorhergehende Verbiudung aus Tolylmetfiylsulfid 
und entspricht ihr  yollkornrnen; die Beaktion verlauft aber nicht so 
glatt: in gerioger hleuge entsteht ein Nebenprodukt, das  aber leicht 
entfernt werden kann. 

Man Isfit, wenn die Einwirkung des Chlors vollendet ist, den Eis- 
essig abdunsten, prel3t die Krystnlle gut a b  und kocht mit Benzio 
%us, worin das Nebenprodiikt nicht liislich ist. Aos Chloroform kry- 
3tallisiert dieses in langen, diinnen Nadeln voni Schmp. 112O. Untersucbt 
ist die Yerbindung noch nicbt. 

Das B roin t o  1 y 1- t r  i c h  1 o r  m e t  h y 1- s 11 1 f i d  krystallisiert aus d e r  
Benzinlijsung beim Abdunsteu in dicken, selir gut ausgebildeten 
Tafeln vom Schnip. 570. In deu gebriiurhlichen Losungsmitteln (aufler 
Wasser) ist es leicht 1Bslich. 

0.1975 g Ybst.: 0.3823 L: IIdogcnsilber, 0.3553 g AgCI, 0.1426 g Bas%. 
CsH&lsBrP. Ber. C1 33.20, Br 24.95, S 10.00. 

GeE. n 33.38, 34.54, 9.90. 
Heim Erwiirmen m i t  A n i l i n  tri'tt Spaltung in das  oben be- 

bchriebene 2 - B r o  ni- t h i o  k r es  o 1 und T r i p  h e n  y I-gu a n i d  in  ein. 

,Sulf'Oxy& uncl Suljoire. 

T o  1 y 1- 1 A -  111 e t h y 1-s ul f o s y d (Formel HI), 
dnrgestellt durch Oxydation des To1 y 1 -in e t h y I-sulf  i d  Y mit 30-proz- 
Wasserstoffsuperoxyd oder rnit Salpetersaure (1.4 spez. Gewicht) und 
durch Einwirkung von verdiinnter Natronlnuge auf T o l y l - m e t h y l -  
s ii I f  i d - d i  b ro  ni i (1 (XII). 

Xu einer Losung yon 2 g p - T o l y l - m e t h y l - s u l f i d  in  5 ccni Eis- 
essig 1aJ3t nian unter Erwarmen nach und nach 1.5 g 33-proz. Wassw- 
stoffsuperoxyd zuflieflen. Nach Beendigung der heftig verlaufendeo 
Reaktion verdunnt mau rnit Wasser iind zieht das Sulfoxyd mit  
Chloroform am. 1)ie Chlorofornilijsung wird fiber Calciurnchlorid ge- 
trocknet, das Chloroform abdestilliert und die zuruckbleibende olige 
Flussigkeit drirch Destilliltion ini Vakuum gereinigt. Unter 38 rnm 
Druck geht dtis Sulfoxyd bei 1680 als schwach gelblich gefarbtes 61 
tiber, das sofort zu einer fnrblosen, strahlig-krgstallinischen Masse er- 
darr t ,  die zwischen 500 und 54O schmilzt. 

Sehr leicht laat  sich das  S u l f o x y d  auch aus  dem entsprechen- 
den Dibromid darstellen. JIan bringt das Dibrom-Additionsprodukt i n  
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verdunntes Alkali, zieht das abgeschiedene, schwach gelblich gefarbte 
0 1  mit Cbloroform ails, trocknet und destilliert. 

I n  allen gebrauchliclen Losungsmitteln ist das S u 1 f o r  y d sehr 
leicht liislich. An der Luft zerfliel3t es. klit Quecksilbercblorid er- 
halt man ein weibes, krystallinisches Doppelsnlz, das in Wasser schwer 
loslich ist. 

Alle Verbrennungen ergaben zu wenig 
Kohlenstoff; auch die Scbwefelbestimmung nach der Metbode von C a r i u s  
gelang nicht, e8 blieb immer Substana unverbrannt. hlit Natriumsnperoxyd 
dagegen konnte die Bcstimmnng leicht ausgefiihrt werden. 

BaSOd. 

Die Analyse bot Schwierigkeiten. 

0.2171 g Sbst.: 0.4456 CO,, 0.1247 g HsO. - 0.1858 g Bbst.: 0.2367 g 

C8HloS0. Ber. C 62.29, 13 6.53, S 20.80. 
Gef. 55.98, D 6.42, n 20.52. 

E i n a i r k u n g  Y O U  B r o m w a s s e r s t o f f .  Wird das S u l f o r y d  
mit rauchender Bromwasserstolfsaure zusammengebracht, so geht e s  
sofort in das  oben bescbriebene Di  b r o m i d  iiber. Schmelzpunkt unter 
Zersetzung bei 55-60°. 

0.1595 g Sbst. verbraucbten 10.35 ccm 'I1o-n. Natriumthiosulfatl6sung. 
C8€IloBr2S. Ber. Br 53.6.5. Gef. Br 51.89. 

2 - 13 rom t 01 y 1- 1.4- m e  t h y 1-sul  f ox  y d  (rormel  XVI), 

aus dem entsprechenden B r o m - d i b r o r n i d  (XIII) dargestellt. D a s  
Dibromid wird in verdiinnte Natronlauge eingetragen, wobei sich all- 
niablich ein farbloses 0 1  bildet, das mit Chloroform ausgezogeo und 
nach dem Trocknen mit Chlorcslcium der  Destillation im Vakuum 
unterworfen wird. Das Sulfoxyd bildet ein fast farbloses 01, es  siedet 
unter 30 mm Druck bei 198--2OOO. I n  Wasser ist es wenig liislich. 
Mit Quecksilberchlorid gibt es ein krystallinisches, weibes, in  Wasser 
schwer losliches Doppelsalz. 

C8H9BrS0. Ber. Br 34.31, S 13.75. 
Gef. s 34.01, * 14.10. 

0.1752 g Sbst.: 0.1400 g AgBr, 0.1800 BxSO'. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m w a s s e r s t o f f .  Das Sulforyd wird in 
Chloroform geliist und in  die Losung ein Strom trocknen Bromwasser- 
stoffgases eingeleitet. Die Fliissigkeit fiirbt sich gelb, und es scheidet 
sich ein in schiinen, langen, roten Nadeln krystallisierender Korper  
vom Schmp. 90-950 aus, identisch mit dem oben beschriebenen 
kromto ly l -methy l - su l f id -d ibromid .  

0.1820 g Sbst. rerbrauchten 9.55 ccm 'lro-n. Natriumthiosulfatlijsung. 
CsHeBrsS. Ber. addiertes Br 41.42. Get addiertes Br 41.96. 
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2.5- D i b r o m  to1 y I -  1.4- in B t hy  l- sulfo x J d (Formel XVII). 
Aus den1 entsprecheuden Dibromid (XV) durch Rinwirkung von 

verdiionter Natronlauge dargestellt. D e r  Korper ist unloslich in 
Ather, sehr schwer loslich i n  Benzin, leicht loslich in Benzol und 
Aceton. Aus Beuzol-Benzin krystallisiert er in Inngen, diiunen Nadeln 
vom Sclunp. 12So. 

0.1250 g Sbst.: 0.1510 g AgBr, 0.0944 g 1JnSOr. 
C8H8LlrzSO. Ber. Br 51.25, S 10.25. 

Gcf. P 51.40, 10.3i. 

\lit Quecksilberchlorid erhl l t  iiian, wie mit allen bis jetzt yon 
uns lintersuchten Sultoxydeii, ein charakteriAsches, farbloses D o p p ~ l -  
salz. 

To1 y l -  1.4- m e  tli y l -  su l fo  n I) (Iqorn~el IV). 
Die Sulfone dieser Reihe haben sich nur durch Oxydation mit 

uberschussigem Wasserstoffsuperoxyd darstellen lnssen. In der Wiirme 
tritt  die Reaktion sofort ein, in der Kalte verliiuft sie langsam. 

Zu einer warmen Liisiing von 2 g T o l y l - m e t h y l - s u l f i d  i n  j ccni 
Eisessig gibt man nnch und nnch 5 ccm 30-prozentiges Wasserstoff- 
superoxyd. Nach Beendigung der Reaktiou laBt man erkalten, wobei 
sich dns SulEon krystallinisch ausscheidet. Der  Eisessig wird ver- 
dunstet, der Riickstand nbgesaugt und aus Benzol-Benzin umkry- 
stallisiert. Das  Sulton bildet fnrblose, breite Hat te r  iind Tafeln, die 
bei 89O schmelzen. In Benzol, Aceton, Eisessig und Chloroform ist 
es leicht loslich, etwas schwerer in Benzin und in Ather. 

0.1004 g Sbst.: 0.1368 g BaSOd. 
C8I-11oSOS. Ber. 9 15.84. Gef. S 18.71. 

2 - B r o m t o l y l - 1 . 4 - m e t  h y l - s u l f o n  (Formel XX). 
Nach der oben beschriebenen hlethode aus B r o m t o l y l - m e t h y l -  

s g l f i d  (XVI) dargestellt. 
Parblose, dicke, gut dusgebildete Nndeln vom Schmp. 101O. I u  

Ather, Benzol, Aceton leicht loslich, weniger liislich in Alkohol untl 
in  Eisessig, schwer i n  Benzin. 

0.1455 g Sbst.: 0.111Og AgBr, 0.1359 g BaSO,. 
CsHgBrSO,. Ber. Br 32.10, S 12.87. 

GeE. 8 32.17, 3 12.53. 

I) Diese Berichte 18, 161 [1885]; Jourii. f. prakt. Chem. "21 40,511 [1889]. 


