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17. Th. Zinoke und K. Arnold: tfber 1.4-Kreaol-3-mercaptan. 
[Aus den Chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 6. November 1916.) 

Uber das 1 . 4 - K r e s o l - 3 - r n e r c a p t a n  (1.) als solches liegen noch 
keine Versuche Tor; man kennt es  bis jetzt nur in Form yon Brorn- 
derivaten I). Von diesen Derivaten verdient das P e r b r  o m i d  des 2.5- 
D i b r o rn - 1.4- k r e  so l  - 3 - in e t h y 1 s u 1 fi d s dadurch ein besonderes 
Interesse, da13 es unter Abspaltung von Brornwasserstoff in eine Ver- 
bindung ubergeht, welche der Klasse der P s e u d o b r o m i d e  ange- 
hbrt 3. 

Die Darstellung des 1 . 4 - K r e s o l - 3 - m e r c a p t a n s  (1.) bietet keine 
Schwierigkeiten; man geht von der  C a r  b a t h  o x y v e r  b i n d  u ng der  
1.4- K r e s o l -  3 - s u l fo  n s a u r e  (I1 ) aus, fiihrt diese rnit Phosphorpenta- 
chlorid in das zugehorige S u l f o c h l o r i d  (111.) iiber und reduziert in 
geeigneter Weise rnit Zinkstaub. 
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Die erwartete Verbindung, das C a r  b 6 t h ox y - m e r c a p  t a n  (IV.), 

wurde hierbei aber nur in geringer Menge erhalten, das Hauptprodukt 
der  Reduktion war irnrner der K o h l e n  s i i u r e e s t e r  des M e r c a p t a n s  
(V),  dessen Bildung ohne weiteres verstandlich ist. Durch Verseifen 
mit Alkali wird aus ihm das M e r c a p t a n  (I.) dargestellt. 

- 
I 
I 

CH3 
I /\ 

CH3 
/\ 

CH3 
/\ 

Das C a r b a t h o x y - r n e r c a p t a n  (IV.) oxydiert sich leicht und 
geht in das zugehorige Di  s u l f i d  (VI.) uber. 

Das 1 . 4 - K r e s o l - 3 - r n e r c a p t a n  kann mit Hilfe von Dimethyl- 
sullat leicht in den D i r n e t h y l a t h e r  (VII.) und in deu S - M e t h y l -  
ii t h e r (VIII.) ( 1.4-K r e  sol-  3-  m e t h y 1 s u  1 f i d )  ubergefiihrt werden. 
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') Zincke  und K e m p f ,  B. 44, 413 [1911]. 3 A. 381, 28 [1911]. 
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Beide Verbindungen reagieren energisch mit Brom unter Bildung 
YOU Subvtitutionsprodukten, die dann weiter in Perbromide iibergehen. 
Das aus dem M e t h y l s u l f i d  (VIII.) entstehende P e r b r o m i d  ent- 
spricht der Formel IX; es ist identisch mit der schon eiogangs er- 
wahnten, von Z i n  c k e und Kern  p f aus dem gebromten Mercaptan dar- 
gestellten Verbindung. Beim Behandeln mit Natriumbisulfit gibt es 
das  schon beschriebene Dibromderivat (X.) I ) .  

Der  D i m e t h y l a t h e r  (VII.) tauscht au r  1 Atom Wasserstoff 
gegen Brom aus und geht dann in das P e r b r o m i d  iiber, dem For- 
me1 XI zukommen diirfte. Das addierte Brom laat  sich auch bier 
leicht abspalten und SO das M o n o b r o m d e r i v a t  (XII.) darstellen. 
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Br',,S Br2 . CH3 Br!.,,S . CH3 ,,'S .CHZ.CeHs ._ , S CHa.CsH5 ' 
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XI. XII. XIII. xtv. 
Leicht lassen sich auch die Wasserstoffatome der OH- und SH- 

Gruppe durch Benzyl ersetzen und so die durch Formel XI11 und XIV 
ausgedriickten Verbindungen erbalten. 

Aus den B e n z y l a t b e r n  hofften wir durch Einwirkung von Chlor 
S c h w e  f e l c  h 1 o r  id  e des 1.4 -K  r e s o I -  3 - m e r c a p  t a n s, wie beispiels- 
weise die Verbindung XV, darstellen zu konnen, ahnlich wie dieses 
bei dem p , p ' - D i p h e n y l d i m e r c a p t a n  gelungen istz). 

CHa CHa c$r3 
;" c1 '\Br Br(> 

Cl',, s. c1 Br,, .S-S.',,'Br 
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Beim Chlorieren in Chloroformliisung tritt auch Zersetzung der  
Ather ein, und es wird B e n z a l c h l - o r i d  abgespalten, aber ein orga- 
nisches Schwefelchlorid haben wir nicht isolieren konnen. Bei allen 
Versuchen wurde ein zahfliissiges, rotlichgelbes 0 1  erhalten. Beide 
Benzylverbindungen lieferten dasselbe Produkt, und auch das M e  r -  
c a p t a n  (I.) sowie das C a r b a t h o x y d i s u l f i d  (VI.) gaben beim 
Chlorieren in Chloroformlosung die gleiche Substanz, von deren Unter- 
suchung abgesehen wurde. 

Glatter verlauft die Einwirkung von Brom auf die beiden B e n -  
z y l a t h e r ,  doch konnte auch hier ein organisches Schwefelhalogenid 
nicht abgeschieden werden. Aus beiden Athern entstebt unter Ab- 
spaltung der Benzylgruppen als B e n z y l b r o m i d  eine Verbindung, 

I) B. 44, 482 [1911]. a) Z i n c k e  und D s h m ,  B. 46, 3457 [1912]. 
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die wir als ein gebromtes Disulfid ansehen und durch Formel XVI 
ausdriicken. Wahrscheinlich bildet sich bei diesen Reaktionen zunachst 
eiu S c h w e f e l b r o m i d ,  welches unbestandig ist und sich in das  Di- 
sulfid urnwaudelt I). Die gleiche Verbiuduug entsteht bei der Einwir- 
kung von Brom auf das Afercaptan, ein Vorgang, der  leicht verstand- 
lich ist. 

Beide B e n z y l a t h e r  (XIII. und XIV.) lassen sich mit Wasser- 
stoffsuperoxyd oxydieren und i n  die zugehorigen S u l f o x  y d  e und 
S u l f o n e  iiberfiihren (Formel XVII-XX A r  = CH2.CgHS). 
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XVI1. XVLIl. XIS.  xi. 

Weiter haben wir durch Reduktion des C a r b i i t h o x y s u l f o -  
c h l o r i d s  (111.) die C a r b l t h o x y s u l f i n s a u r e  (XXI.) und aus dieser 
durch Verseifeu die 1.4-K r e s o  1- 3- s u  1 f in  s a u  r e (XXII.) dargestellt. 
Der  D i m e t h y l e s t e r  dieser Saure (XXIlI.) ist identisch mit dem 
S u l f o n ,  welches bei der Oxydation des 1 4 - M e t h o s y k r e s o l - 3 -  
m e t h p l  s u 1 f i d s (1'11.) entsteht. 

CH3 
/\ 

CH, cI13 cI13 
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XXI. SXII .  XXIII. S S I V .  
Verschiedene Versuche, die beiden S u l f i n s a u r e n  durch Keduk- 

tion mit Bromwasserstoff in das 1.4- K r e s o  1-3 - s c  h w e  f e l  b r o m i d  
(XXIV.) bezw i n  desseu Carbathoxyderivat iilerzufuhren, siud ohne 
Erfolg geblieben; die erhaltenen iiligen Produkte zeigteu uicht das 
Verhalten von A r y  lsc h w e  fe l  b r o  m i d e  u.  

K x p e r i m e n  t e l l e r  T e i l .  
1.4  - C a r  b 5 t h o x  y k r e  sol-  3 - s u  1 f o n  s a u  r e s  K a1 i u rn (Formel 11). 

Man lost 100 g 1.4-kresol-3-sulfoii saures Kal ium *) un tc r  Zusalz yon 23 g 
Atzkali in 400 ccm Wasser und fiigt unter Umschiitteln 55 g chlorkohlen- 
saures ]\thy1 zu. Die Umsetzung tritt bald ein, und die Carbithoxyverbin- 
dung scheidet sicli in Krystallen ab; man la& unter lianfigem Umschiitteln 
noch einige Zeit stcheu, saugt ab und mischt mit Wasser aus. Das Filtrat 
gibt beim Eindampfen eine wcitere I<rystallisatiou. Zur Reinigung wird aus 
verdiinntem Alkohol (7 TIC. Alkohol, 3 Tle. Wasser) umkrystallisiert. 

I )  Vergl. Zincke und F a r r ,  A. 391, 57 119121. 
B. 44, 417 [1911]. 
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Das 1.4 - c a r b  at h o x y k r e  s o  1- 3 - s ulf o n s a u r e K a l i u m  krystalli- 
siert in langen, farblosen Nadeln; in Methyl- und Athylalkohol leicht 
lijslich, weniger in Wasser. 

0.1962 g Sbst.: 0.1518 g BaSO4. 
CloHll06SIL Ber. S 10.74. Gef. S 10.62. 

1.4 - C a r b  a t  h ox  y k r e s  o 1 - 3 - sulf  o c h l o  r i d  (Forrnel 111). 
100 g rohes, lufttrocknes Ikdiumsalz werden rnit der gleichcn Menge 

gepulvertem Phosphorpentachlorid in einem mit Stcigrohr verschenen Kolben 
gemischt; die Itcnktion tritt rasch ein, Salzsaure entweicht, und die Masse wird 
fliissig. Man erhitzt noch 4-5 Stunden im Olbad auf 1300 und giel3t das 
Keaktionsprodukt noch warm auf 1 lig Eis. Das aujgcschicdcne 61  wird bcim 
Umruhrrn bald fest; es wird abgesaugt, mit Wasser gewasclen und im Va- 
kuuni iiber Schwefelsaure getrocknct. Ausbcute 75-80 O/O der berechnetcii. 
Zur Keinigung krystallisiert man aus Bcnzin um. 

Das S u 1 f o c h l  o r i d bildet groBe, derbe, farblose Kryst.alle, es 
schmilzt bei "3, liist sich leicht in Ather, weniger in Alkohol und in 
Benzin; es ist recht bestkndig. 

0.1760 g Sbst. (bei 40° im Valtunm getrocknet): 0.0934 g AgC1. - 0.2238 g 
Sbst.: 0.1920 g BaS04. 

CloHl105SCl. Ber. C1 12.73, S 11.51. 
Gel. * 13.12, D 11.78. 

Mit Anilin reagiert das Sulfochlorid energisch, das entstehende 
A n  i 1 id  krystallisiert aus Alkohol in glanzenden, bei 126 O schmelzen- 
den Nadeln. 

1.4- K r  e s o l -  3- rn e r 'cap t a n  c a r b o n  a t  (Formel V). 
Man iibergiellt in eincm geriiomigen Kolben 100 g Zinkstaub mit -100 ccrn 

Alkohol und setzt unter fortwihrendem Umschiittcln und zcitweiseni Kiihlen 
al lmlhl ich 100 g CnrbLthoxysulfochloritl i n  Mengcn von ctwa 5 g zu. Die 
Reaktion tritt unter Ermirniung rasch eiu; sic darf nicht zu stermisch wer- 
den. 1st alles eingetragen, so 1il3t man untcr Umschiitteln langsam in kleinen 
Mengen 300 ccm konzentrierte Salzsaure nachflieBen und erhitzt d a m  l l / a  - 
2 Stunden am Itiickflul3kiihler im Wasserbad. Der Zinkstaub geht zum groW- 
ten Teil in Lbsung, nnd die Fliissigkeit wird klar; man filtricrt, wascbt mit 
wcnig heil3em, verdiinntem Alkohol nach und I d t  erkalten. Das Carbonat 
sclieidet sich in langen Nadeln ab, cs wird abgesaugt und aus heiBem, ver- 
dcinntem hlkohol umkrystallisiert. Ausbcute 70-80 01, dcr berechneten. 

Das 1.4 -I< r e s o 1 - 3 - rn e r  c a p  t a n  c a r  b o n a t  krystallisiert in langen, 
farblosen, spieaartigen Krystallen vam Schnip. 83 O; in den gebrauch- 
lichen Liisungsmitteln ist es leicht Iiislich, in waBrigem Alkali lost es 
sich nicht, mit alkoholischern tritt rasch Verseifung ein. Kleine Men- 
gen lassen sich ohne Zersetzung destillieren. 
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0.2136 g Sbst.: 0.4518 g CO,, 0.0692 g HaO. - 0.1658 g Sbst.: 0.2348 g 
BaSOd. 

CeHsOgS. Ber. C 57.79, H 3.64, S 19.31. 
Gef. 57.69, 3.62, D 19.40. 

Das Filtrat von der Darstellung des Carbonats enthalt in gerin- 
ger  Menge das Carbathoxykresol-mercaptan (Formel IV); auf 
Zusatz von Wasser scheidet es sich 6lig ab, oxydiert sich aber leicht 
zum D i s u l f i d  (vergl. dieses). 

1.4- C a r b a t h o x y k r e  s 01- 3 - d i s  u 1 f i d (Formel VI). 
Das Disulfid scheidet sich aus dem Filtrat von der Darstellung des Car- 

bonats krystallinisch ab, menu dieses nach Zusatz von etmas Wasser langere 
Zeit an der LuFt stehen bloibt; dnrch Umkrystallisieren aus Benzin wirtl es 
gereinigt. 

Derbe Krystalle vom Schmp. 73O, leicbt liislich in Alkohol, Eis- 
essig und Benzol, schwerer in Benzin. 

0.2040 g Sbst.: 0.2302 g BaSOd. 

. 

CloH,g06Sg. Bcr. S 15.19. Gef. S 15.50. 

I n  nlkoholischer L O S U D ~  mit Zinkstnub und Salzsaure reduziert, 
geht das D i s u l f i d  i n  dxs oben beschriebene K r e s o l - m e r c a p t n n -  
c a r b o n a t  iiber. 

Eine einfache Verseifung des C a r b a t h o x y d i s u l f i d s  hat sich 
nicht erreichen lassen; die Reaktion geht weiter, es  tritt Spaltung d e s  
D i s u  l f i d s  ein, und neben anderen, nicht definierbaren Produkten ent- 
steht das K r e s o l m e r c a p t a n ,  welches durch die D i b e n z o y l v e r -  
b i n d u n g  sicher nachgewiesen wurde. 

1.4 -K  r e s  o 1- 3 - m  e r  c a p  t an (Formel I). 
Aus dem oben beschricbenen Carbonat durch Verseifon dargestellt. Man 

l6st das Carbonat in 3 Tln. Alkohol, setzt 1 TI. Atmatron, gelbst in  3 Tln. 
Wasser, hinzu und erhitzt am RhckfluBkthler, bis sich eine Probe auf Zusatz 
von vie1 Wasser nicht mehr triibt. Der Alkohol wird verdampft, die Losnng 
etwas verdiinnt, filtriert, mit iiberschhssiger Salzsiiure versetzt und mit .\ ther 
ausgeschiittelt. Die atherldsung trocknet man mit Natriumsulfat, destilliert 
den ;ither ab und reinigt das zuriickbleibende Mercaptan durch Destillation 
in lultverdiinntem Raume oder treibt es mit Wasserdampf hber und nimmt 
es wieder niit .ither auf. 

Das  1.4- K r e s 01- 3 - m e r c  a p  t a n  bildet eine wasserhelle, leicht 
bewegliche Fliissigkeit von eigenartigem, nicht unangenehmem Geruch. 
Unter einem Druck von 18 mm siedet es bei 110-112°, mit Wasser- 
dampfen ist es fliichtig, in  den organischen Losungsmitteln lost es 
sich leicht. 
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0.1454 g Sbst.: 0.2444 g BaSOI. 

I n  konzentrierter Schwefelsaure lost sich das M e r c a p t a n  rnit 
gelber Farbe, die allmahlich in blaugrun iibergeht. Bei der Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd in Eisessiglosung entsteht ein gelbliches, 
zahfliissiges 01,  rnit Eisenchlorid bilden sich eisenhaltige, amorphe 
Substanzen; ein D i s u l f i d  hat auf diese Weise nicht erhalten werden 
konnen, auch nicht durch Oxydation mit Ferricyankalium in alkali- 
sober Losung. Die A c e t y l v e r b i n d u u g  ist flussig. 

Di benzoylverb indung.  Mit Benzoylchlorid in alkalischer LBsung 
dargestellt und nus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 
860, leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. 

RaSOI. 

C~HSOS. Ber. S 22.89. Gef. S 23.08. 

0.1652 g Sbst.: 0.4396 g COs, 0.0702 g HsO. - 0.2284 g Sbst.: 0.1530 g 

C21Rl~03S.  Ber. C: 7237, H 4.63, S 9.21. 
Gef. n 72.57, n 4.15, D 9.20. 

1.4-ICreso 1- 3 - m e t  h y l s u  1 f id (Formel VIII). 
7 g Mercaptan werdcn in 25 ccm 5-proz. niethylalkoholischer Natrium- 

lijsung gelijst und  unter Wasserkuhlong 'i g Jodmethyl zugesetzt. Man er- 
wirmt noch kurze Zeit auE cteni Wasscrbade, setzt Wasser zu, vcrdampft den 
Alkohol, siuert mit Salzsaure an und zieht mit Wthcl: au3. Die atherische 
LBsung wird getrocknet, der Ather abgedunstet uud der Itiickstand irn IuEt- 
verdinnten Raum destilliert. 

Das M e t h y l s u l f i d  bildet ein farbloses 0 1 ,  welches unter 18 m a  
Druck bei 1 18-120° siedet; in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
ist es leicht loslich, ebenso in Alkali. 

0.2476 g Sbst.: 0.3702 6 BaSOI. 
CsHloOS. Ber. S 20.80. Gef. S 20.53. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m ,  U b e r f i i h r u n g  in  e.in P e r b r o m i d  
(Formel IX). 2 g Methylsulfid werden in 10 ccm Chloroform ge16st 
und  langsam unter Kiihluug 3 ccm Brom, gelost in  5 ccm Chloroform, 
zugesetzt. E s  tritt starke ErwLrmung und Entwicklung von Brom- 
masserstoff ein, und nach einiger Zeit scheidet sich das P e r  b r o m i d 
in  langen, schwarzvioletten Nadeln ab. Es ist identisch mit der  von 
Z i n c k e  und K e m p f  beschriebenen Verbindung'). 

1.4- M e t h o x y k r e so l  - 3 -  m e t h y 1 s u 1 f i d (Formel VII). 
Man 16st das Mercaptan in verdunntem Alkali und setzt unter Umschiit- 

teln nach und nach Dimethylsulfat in geringem ifberschu0 z u ,  wenn n6tig 
auch noch Alkali. Das Schiitteln mirtl noch einige ZeIt fortgesetzt, das aus- 

I) B. 44, 413 [1911]. 
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geschiedene Sulfid mit Ather aufgenommeii, die iitherische Liisung getrocknet, 
der Ather verdampft und der Riickstand im luftrerdiinnten Raom destilliert. 

Die D i m e t h y l v e r b i n d u n g  bildet ein farbloses 01, unter 39 mm 
Druck siedet es bei 145-150°, in Ather, Alkohol, Benzol ist es leicht 
loslich, in Alkali unloslicb. 

0.1668 g Sbst.: 0.2256 g BaSOI. 
CeH12OS. Ber. S 19.07. Gef. S 18.57. 

U b e r f u h r u n g  i n  d a s  S u l f o n  (Formel XXIII). Man lost die 
Dimethylverbindung in 5 T l n .  Eisessig, setzt Perhydrol im Uberschul3 
zu ,  erwarmt auf dem Wasserbade und IaRt dann einige Zeit in der  
KHlte stehen. Das S u l f o n  scheidet sich ab ,  es wird abgesaugt und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Die Verbindung ist identisch rnit dew 
M e t h y l e  s t e r  der S u l f ins i iu  r e  (vergl. unten). 

5 - B r o m - 1.4 - m e t h ox  y k r e s 01- 3 - m e t  h y 1 s u  1 f id  d i b r o mid 
(Formel XI). 

5 g Methoxyniethylsulfid werclen in 50 ccm Chloroform gelost und unter 
Kiihlung langsani 10 ccm Brom gelost in 20 ccni Chloroform, zugesetzt. Es 
tritt Erwarmung a n d  1Sntwicklung von Bromwasserstoff ein, und nach kurzer 
Zeit scheidet sich d;is Perbromid in schoneu Nadeln aus. Man saugt ab, 
wischt mit Chloroform nach und trocknet rasch in1 luftverdiinnten Raum. 

Dunkelrotbraune, gliinzende Krystallnxdeln, die sich beim Liegeu 
ail der LuEt rascli zersetzeu. Natriumbisulfit entzieht das addierte 
Rrom; es entsteht ein M o n o b r o m d e r i v a t  des M e t h o x y k r e s o l -  
m e t h y l s u l f i d s  (siehe unten). Irn Gegensatz z u  dem P e r b r o n i i d  
des 2 . 5 - D i b r o m - 1 . 4 - k r e s o l m e t h y l s u l f i d s  hat es sich iiicht in  
ein reaktionsfiihiges I ' seudo b r o m i d  uberfiihren lassen'). 

0.1774 g Sbst. : S.5 ccm '/lo-Natriunithiosnl~at. 
CsHI10SBr3. Ber. Br2 39.2. Gef. Bra 38.13. 

5 - B  r o m -  1.4 - m e t h  o xy k r e  so l -  3 -rn e t h y l s u  I f  i d (Formel XII). 
Man schiittclt das Pcrbromid rnit verdiinnter NntriumbisulFitlosung, bis 

vollst&ndige Entfirhung eingetrctcn ist und krystallisiert aus verdiinnteni 
Methylalkoiiol um. 

* Farblose Nadeln vom Schmp. 63-640, leicht liislich i n  Alkohol, 
Eisessig und Benzol, unloslich in Alkali. 

0.1598 g Sbst.: 0.1246 g AgBr, 0.1472 g BaSO4. 
C ~ H I I O S B ~ .  Ber. Br 32.24, S 12.95. 

Gef. )) 33.18, D 12.65. 

I )  Vergl. auch A. 381, 48 [1911]. 



2.5 - D i b r o  m - 1.4- k r e s o l -  3 - d i  s u  1 f i d (Formel XVI). 
Diese Verhindung entsteht bei der Einwirkong POD Rrom auf die beiden 

Beuzylither und auf das Mercaptan. Man l6st die Ather i n  8 Tln. Chloro- 
Corm und setzt etwas mehr als die berechnete IIenge Brom, gelost in Chloro- 
Form, hinzu. Die Mischung bleibt einige Tage stehen, daon wird das Chloro- 
form abgedunstet, das zuriickbleibende Disulfid durcli Abwaschen mit kaltem 
Benzin von dem glcichzeitig entstehenden Benzylbromid befreit und nus 
Benzol-Benzin oder atis Eisessig umkrystallisiert. Leichter gclingt die Dar- 
steilung ilus dem Mcrcaptan: man verfahrt in dcrselben Weise, setzt (Ins 
Brom aher langsam zii und 1a8t danu langere Zeit i n  der Kalte stehen. Das 
Disulfid scheidct sich zuin gro8ten Teil aus, der Ilest wird durch Abdunsten 
des Chloroforms gcwonnen. 

bildet derbe ,  gelb- 
l iche IZrystalle \‘om Schmp. 174--175O, i n  Renzcl uud in Eisessig 
leicht loslich, weniger in Alkohol , Benzin tind Clilnroforin. Alka l i  
L t  es obne  Veranderung. 

I .  0.19S4 g Sbst.: 0.2500 g AgBr, 0.1568 g BaSO, - 11. 0.1978 g Sbst. 
0.4498 g AgBr. - 111. 0.1748 g Sbst.: 0.1352 g 13aSO+. (1. :ins Bcnzyl%ther: 
11. uiid 111. aus Mercaptan dargestcllt.) 

D a s  2.5-D i b ro in - 1.4- k r e  s o  I - 3 - d is u l  I i d  

C14 IIlo 0 2  Br, Sa. Ber. Br 53.53, S 10.80. 
Gef. n I. 53.62, 11. 53.i4, pj I .  10.85, 11. 10.74. 

A c e t y l v e i . b i n d u n g .  Mit Essigsiiureauhydrid i:ud Schwefels%iire darge- 
Feine bci 1 3  schmelzeudc Nadeln. 

0.1462 g Sbst.: 0.1612 g AgBr, 0.1030 g BaSO,. 
stellt nnd nus Alkohol umkrystallisiert. 

ClBH1,04Br,SZ. Her. Br 47.15, S 9.46. 
Clef. )) 46.92, i‘ 9.67. 

1% en z y 1 i t  h e r d e s 1.4 - K r e s  o I - 3 - 111 e r c a 11 t a s 
( I~ornre l  XI11 und XLV). 

Beide Benzyliitlier bilden sich neben eioniider , wenn dns Mercaptan in 
alkalischer Liisung niit Beneylchlorid gcachiittelt xird.  Uer D i b e n z y l -  
ii t h e r  (XIV.) scheitlet sicli als tlickfliissigt:s, bald erstarrendes 61 ab, er wild 
aus Alkohol umkrystallisiert. Der M o n o  b e n z  y I tit h e r ,  das 1 .4 -Kreso l -  
3 - b e n z y l s u f  i d  (XIII.) bleibt in l,Bsung, er wird mit Salzsaure abgeschie- 
deu, niit .\tlier aufgenommen uiid durch Destillation im luftverdiinnten Raum 
gere inigt. 

D e r  D i b e n z y l a t h e r  krystallisiert in farblosen, bei 85O schmel- 
zenden Nadeln; er ist  leicht loslich in Eisessig,  B e n d  und heiBem 
Alkohol,  weniger leicht in kaltem. 

0 2024 g Sbst.: 0.1500 g BaSOa. 

Durch  Wasserstoffsuperoxyd l a a t  sich de r  Dibenzylather in  d a s  
entsprechende S u l f o x y d  bezw. S u l f o n  iiberfuhren. In Chloroform- 

C2,H300S. Ber. S 10.0’2. Gef. d 10.18. 



losung mit Brom behandelt, tritt Abspaltung beider Benzylgruppen 
ein, es entsteht das oben beschriebene 2 . 5 - D i b r o m - 1 . 4 - k r e s o l -  
3 - d i s u l f i d .  

Der  M o n o  ben  z y l a t h e r  (1.4-Kresol-3-benzylsulfid) bildet ein 
wasserhelles, in den gebrauchlichen Losungsmitteln leicht losliches 0 1  ; 
unter 21 mm Druck siedet er bei 190-192°. 

0.2058 g Sbst.: 0.2202 g BsSO4. 
Cl,HtrOS. Ber. S 13.94. Gef. S 14.69. 

Wasserstoffsuperoxyd oxydiert zum Sul f  o x  y d  bezw. zum Sulfon, 
Brom fuhrt  Abspaltung der Benzylgruppe unter Bildung von 2.5- D i -  
b ro m- 1.4- k r e s o 1- 3 - di  s 11 1 f id  herbei (vergl. oben). 

Mit Anhydrid und konzentrierter Schwefelsiiure 
dargestellt und nus verdunntem Mcthylalkohol umkrystallisiert. Farblose, 
ieine Nadeln vom Schmp. 63O, leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Bcnzol. 

Ace t y  1 vcrb  indu  ng. 

0.1864 g Sbst.: 0.1626 g BaSO,. 
C16H16OsS. Ber. S 11.78. Gef. S 11.98. 

1 . 4 - K r  e s o l - 3  - b e n  z y l s u l  f o x y d (Formel XVII). 
Man lost 2 g Kresolbenzylsulfid in 5 ccni Eisessig, setzt 3 ccm Perhydrol 

zu und 1aBt stehen. Nach einiger Zeit scheidet sich das Sulfoxyd ab, es 
wird abfiltriert aud aus Benzin umkrystallisiert. Die IGsessiglauge enthalt 
meistens etwas Sulfon, das durch Wasser abgeschietlen werdon kann. 

DRS S u l f o x y d  krystallisiert in farblosen Nadeln r o m  Schmp. 
Y4O, in Alkohol und Eisessig ist es leicht loslich, weniger in Benzin. 
Alkali lost es ohne Veranderung. 

0.1646 g Sbst.: 0.1582 g BaS04. 
C14H1402S. Ber. S 13.03. Gef. S 13.20. 

1.4- K r  e s o 1 - 3- b e  n z y 1 s u l  f o n (Formel XVIII). 
2 g Kresolbenzylsulfid werden in 10 ccm Eisessig gelost und 4-5 ccrn 

Perhydrol zugesetzt. Die Mischung wird einige Zeit auf dem Wasserbade 
erwarmt und dam liingere Zcit stehen gelassen, ein Teil des Sulfons scheidet 
sich ans, der Rest wird mit Wasser ausgefallt und dann aus Eisessig um- 
krystallisiert. 

Das S u l f o n  krystallisiert in derben Prismen vom Schmp. 146O, 
in Benzol, Alkohol und heiflem Eisessig ist es leicht loslich, weniger 
in Benzin. In Alkali lost es sich ohue Veriinderung. 

C14Hi403S. Bcr. S 12.23. Gef. S 12.11. 
0.1682 g Sbst.: 0.1484 g BaSO,. 

Ace t y l  ver  b indung.  Mit Anhydrid und konzentrierter Schwefelsiure 
Feine, farblose Blgttchen vom dargestellt und aus Alkohol umkrptallisiert. 

Schmp. 1280, leicht l6slich in Alkohol und Eisessig. 
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0.1666 g Sbst.: 0.1312 g BaSOI. 
C16H16O4S. Bcr. S 10.54. Gef. S 10.66. 

1.4- B e n  z y 1 k r e  s o l -  3 - b e n  z y l s u l  fox  y d (Formel XIX). 
3 g des Dibenzylithers werden in 15 ccm Eisessig gelost und unter Ab 

kiihlen 3 ccm Perhydrol zugesetzt. Die Nischung bleibt 24 Stunden stehen, 
dam wird mit Wasser verdhnnt und das abgeschiedene Sulfoxyd aus Alkohol 
oder Benzin umkrystallisiert. 

Farblose, Ieine, glanzende Nadeln vom Schmp. 106--107°, leicht 
Loslich in Alkohol und in Eiseesig, weniger leicht in  Benzin, unliislich 
i n  Alkali. 

0.1726 g Sbst.: 0.1200 g BaS01. 
C21HsoOaS. Ber. S 9.53. Gef. S 9.52. 

1.4 - €3 e n  z y 1 k r e s o 1 - 3 - b e n  z y 1 s u 1 f o n (Formel XX). 
Man l6st 2 g Dibenzyllther in 10 ccm Eisessig, setzt 5 ccm Perhydrol 

hinzu und erwirmt kurze Zeit auf dem Wasserbade; beim Erltalten scheidet 
sich ein Teil des Sulfons ab, der Rest wird durch Wasser abgeschieden. Zur 
Reinigung krystallisiert man aus Alkohol um. 

Lange, weil3e Nadeln vom Schmp. 138O, ziemlich loslich i n  Al- 
kohol und in Eisessig, weniger in Benzin, in Alkali unloslich. 

0.1338 g Sbst.: 0.0890 g BaSOI. 
CalHao03S. Ber. S 9.13. Gef. S 9.10. 

1.4- Car  bii t h o s  y k r e  s o  I -  3 ~ s u l f  i n s a u r e  (Formel XX[). 
Eine Mischung von 10 g Carbathoxysulfochlorid mit 6.7 g Natriumbicar- 

bonat wird unter Umriihren in eine Liisung von 11 g krystallisiertem Na- 
triumsulfit in 50 ccm Wasser eingetragen. Es tritt schwachc Erwarmung ein, 
nnd das Su'lfochlorid geht in L6sung. 1st alles gelost, so filtriert man, kiihlt 
das Filtrat mit Eiswasser und iibersattigt mit mLBig konzentrierter Sslzsaure; 
die Sulfinsiiure fillt krystallinisch aus. Die Ausbeute betrlgt, da ein Teil 
der CarblthoxysulfinsLure verseift wird, in der Regcl nur 55-6Oo/o  der be- 
rechneten ; durch Ausithern kann man die entstaodene Sulfinsaure leicht ge- 
winnen. Zur Reinigung wird die Carbathoxysulfinsiure in Xther gelBst, fil- 
triert, der Ather abgedunstet und der Riickstand aus verdiinntem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. 

Die I .4-Car b a t  h o x y  k r e s o l -  3-sul Sinsau r e  krystallisiert in 
derben, anscheinend monoklinen Prismen vom Schmp. 102O. Wenige 
Grade  iiber den Schmelzpunkt erhitzt, tritt Zersetzung ein. I n  Al- 
kohol, Ather, Benzol, Eisessig ist die Saure leicht loslich, weniger 
leicht 163t sie sich i n  Benzin. Mit Alkali tritt schon in der  Kalte 
rasch Yerseifung ein. 



Mit Bromwasserstoff -Eisessig entstehen olige Produkte; die Dnr- 
stellung des zugehorigen S c h w e f e l b r o m i d s  auf diesem Wege ge- 
lang nicht. 

0.1648 g Sbst.: 0.1564 g BaS04. 
CloHI2O5S. Ber. S 13.13. Gef. S 13.03. 

Met hylester .  Aus den1 Silbersalz rnit Jodmethyl dargestellt und a u s  
Gl%izende Prismcn vom Schmp. 1210, leicht Methylalkohol umkrystallisiert. 

liislich in Alkohol und Eisessig, schmer in  Benzin. 
0.1716 g Sbst.: 0.1558 g BaSO4. 

C 1 1 € I l c 0 5 S .  Ber. S 12.42. Gef. S 12.47. 

1 . 4 - K  r e s o l  - 3 - s u  I f i  n s I u r e  (Formel XXII). 
Entsteht ncben dcr Carblthoiysulfin~&ure und ltann aus dieser leicht 

durch Verseifung dargestellt wertlen; clurch Ausschiitteln mird sie der ange- 
sauerten Fliissigkeit entzogen. 

Nach dern Abdunsten des Athers hinterbleibt die S u l f i n s i i u r e  
als farbloses 61, das im Exsiccator krystallinisch erstarrt; an der Luft 
zieht die Saure rasch Feuchtigkeit an und zerfliefit. 

I n  konzentrierter Schwefelaaure last sich die S u l f i n s a u r e  mit 
tiefblauer Farbe; Wasser flllt aus dieser Lijsung einen rotbraunen 
Niederschlag. Mit Brom wasserstoff-Eisessjg entstehen olige, wenig 
charakteristische Produkte; das gesuchte 1 .4 -K r e  sol-  3 - s c  h w  e f e l  - 
b r o m i d  scheint sich nicht zu bilden. 

Der Dimethyles  t e r  (Formel XXIII) IaBt sich in bekannter Weise leicht 
mit Dimethylsulfat darstellcn. Z u r  Reinigung krystallisiert man aus Benzol- 
Benzin otler aus vcrtliinntem Alkohol urn. 

Farblose, fcinc, lange Nadeln voni Schmp. 88O, leicht loslich in Alkohol, 
Benzol, Eiscssig, schwerer in Benzin und in heiBern Wasser. 

0.1658 g Sbst.: 0.1922 g BaSO,. 
C9Hla03S. Ber. S 16.02. Gef. S 15.92. 

Der D i m e t h y l e s t e r  ist identisch mit dem S u l f o n ,  welches bei 
der  Oxydation des M e t  h o x  y -  k r e s  01- m e t  h y l s u l f  i d s  mit Perhydrol 
entsteht. (Vergl. ohen.) 


