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17. Th. Zincke und K. Arnold: Uber 1.4-Kresol-3-mercaptan.
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 6. November 1916.)

Uber das 1.4-Kresol-3-mercaptan (L) als solches liegen noch
keine Versuche vor; man kennt es bis jetzt nur in Form von Brom-
derivaten?). Von diesen Derivaten verdient das Perbromid des 2.5-
Dibrom-1.4-kresol-3-methylsulfids dadurch ein besonderes
Interesse, dafl es unter Abspaltung von Bromwasserstoff in eine Ver-
bindung iibergeht, welche der Klasse der Pseudobromide ange-
bort3).

Die Darstellung des 1.4-Kresol-3-mercaptans ([.) bietet keine
Schwierigkeiten; man geht von der Carbédthoxyverbindung der
1.4-Kresol-3-sulfonséure (IL.) aus, fiihrt diese mit Phosphorpenta-
chlorid in das zugehérige Sulfochlorid (III.) iber und reduziert in
geeigneter Weise mit Zinkstaub.

CH; CH, CH,
- \l N P

L _ISH 1 l\/’so:aH 1L 1\ Jso,CI
OH 0.C0, C: Hs 0.C0,Cy Hs

Die erwartete Verbindung, das Carbiithoxy-mercaptan (IV.),
wurde hierbei aber nur in geringer Menge erhalten, das Hauptprodukt
der Reduktion war immer der Kohlensdureester des Mercaptans
(V), dessen Bildung ohne weiteres verstindlich ist. Durch Verseifen
mit Alkali wird aus ihm das Mercaptan (I.) dargestellt.

CH, _CH, ™ CH; j
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Das Carbithoxy-mercaptan (IV.) oxydiert sich leicht und
geht in das zugehorige Disulfid (VL) iber.

Das 1.4-Kresol-3-mercaptan kann mit Hilfe von Dimethyl-
sulfat leicht in den Dimethylather (VII.) und in den S-Methyl-
dther (VIIL) (1.4-Kresol-3-methylsulfid) iibergefiihrt werden.

CH, CH; CHs CH;
(] (ks T B
L_J's.cH;, L__'s.cH;, Br\/S Br;.CH;  Br.__'S.CH,
0.CH, OH OH

VIL VIIL IX. X.

) Zincke und Kempt, B. 44, 413 [1911]. 1) A. 881, 28 [1911]



Beide Verbindungen reagieren emergisch mit Brom unter Bildung
von Substitutionsprodukten, die dann weiter in Perbromide ibergehen.
Das aus dem Methylsulfid (VIIL) entstehende Perbromid ent-
spricht der Formel IX; es ist identisch mit der schon eingangs er-
wihnten, von Zincke und Kempt aus dem gebromten Mercaptan dar-
gestellten Verbindung. Beim Behandele mit Natriumbisulfit gibt es
das schon beschriebene Dibromderivat (X.)1).

Der Dimethyldther (VIL) tauscht nur 1 Atom Wasserstoft
gegen Brom aus und geht damn in das Perbromid iber, dem For-
mel XI zukommen diirfte. Das addierte Brom liBt sich auch hier
leicht abspalten und so das Monobromderivat (XIL.) darstellen.

CH, CHa CH, CH;
T T Y S
Br__SBr.CH; Brl__S.CH; ~__S.CH;.CéH; -__S.CHy.CeHs
0.CH;, 0.CH; OH 0.CH,.CeH;
XI. XIL X111, XI1V.

Leicht lassen sich auch die Wasserstoffatome der OH- und SH-
Gruppe durch Benzyl ersetzen und so die durch Formel XIII und XIV
ausgedriickten Verbindungen erhalten.

Aus den Benzyldthern hofften wir durch Einwirkung von Chlor
Schwelelchloride des 1.4-Kresol-3-mercaptans, wie beispiels-
weise die Verbindung XV, darstellen zu kénnen, #ahnlich wie dieses
bei dem p,p’-Diphenyldimercaptan gelungen ist?).

CH, : CH, CH;
>l ~~Br Br~
XV, | xv | pr By
Cl__- 8.0l Br. _.8—8."._Br

OH OH OH

Beim Chlorieren in Chloroformlésung tritt auch Zersetzung der
Ather ein, und es wird Benzalchlorid abgespalten, aber ein orga-
nisches Schwefelchlorid haben wir nicht isolieren kdunen. Bei allen
Versuchen wurde ein zihfliissiges, rotlichgelbes Ol erhalten. Beide
Benzylverbindungen lieferten dasselbe Produkt, und auch das Mer-
captan ([.) sowie das Carbithoxydisulfid (VI) gaben beim
Chiorieren in Chloroformlésung die gleiche Substanz, von deren Unter-
sucbung abgesehen wurde.

Glatter verliuft die Einwirkung von Brom auf die beiden Ben-
zylither, doch konnte auch hier ein organisches Schwefelhalogenid
nicht abgeschieden werden. Aus beiden Athern entsteht unter Ab-
spaltung der Benzylgruppen als Benzylbromid eine Verbindung,

1) B. 44, 422 [1911]. %) Ziuncke und Dahm, B. 45, 3457 (1912].



die wir als ein gebromtes Disulfid ansehen und durch Formel XVI
ausdriicken. Wahrscheinlich bildet sich bei diesen Reaktionen zunichst
ein Schwefelbromid, welches unbestindig ist und sich in das Di-
sulfid umwaundelt!). Die gleiche Verbindung entsteht bei der Einwir-
kung von Brom auf das Mercaptan, ein Vorgang, der leicht verstind-
lich ist,

Beide Benzylither (XIIL. und XIV.) lassen sich mit Wasser-
stoffsuperoxyd oxydieren und in die zugehorigen Sulfoxyde und
Sulfone iiberfibren (Formel XVII—XX Ar = CH,.CsHs).

CH, CH; CH; CH,
~80.Ar  _80,.Ar  <_SO.Ar . _S0;.Ar
OH OH O.Ar O.Ar
XVIL XVIIL XIX. XX

Weiter haben wir durch Reduktion des Carbithoxysulfo-
chlorids (III.) die Carbithoxysulfinsiure (XXI.) und aus dieser
durch Verseifen die 1.4-Kresol-3-sulfinsdure (XXII.) dargestelit.
Der Dimethylester dieser Sdaure (XXIIL) ist identisch mit dem
Sulton, welches bei der Oxydation des 1.4-Methoxykresol-3-
methylsulfids (VII.) entsteht.

CII:I C.Ha Clla CI{s
/"\’ N N T
800 _SO,H  «__80,.CH; -__S.Br

0.C00C,H, OH 0.CH, OH

XXIL XXII. XXIIL XXIV.

Verschiedene Versuche, die beiden Sulfinsiuren durch Reduk-
tion mit Bromwasserstoff in das 1.4-Kresol-3-schwefelbromid
(XXIV.) bezw in dessen Carbiithoxyderivat tiberzufiihren, sind ohne
Erfolg geblieben; die erhaltenen 6ligen Produkte zeigten nicht das
Verhalten von Arylschwefelbromideun.

Experimenteller Teil.
14-Carbiithoxykresol-3-sulfonsaures Kalium (Formel II).

Man 16st 100 g 1.4-kresol-3-sulfon saures Kalium?) unter Zusatz von 25 g
Atzkali in 400 cem Wasser und figt unter Umschitteln 55 g chlorkohlen-
saures Athyl zu. Die Umsetzung tritt bald ein, und die Carbathoxyverbin-
dung scheidet sich in Krystallen ab; man 1lift unter hiufigem Umschiitteln
noch einige Zeit stchen, saugt ab und wischt mit Wasser aus. Das Filtrat
gibt Leim Eindampfen eine weitere Krystallisation. Zur Reinigung wird aus
verdiinntem Alkohol (7 Tle. Alkohol, 3 Tle. Wasser) umkrystallisiert.

N Vergl. Zincke und Farr, A. 891, 57 [1912].
% B. 44, 417 [1911].
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Das 1.4-carbithoxykresol-3-sulfousaure Kalium krystalli-
siert in langen, farblosen Nadeln; in Methyl- und Athylalkohol leicht
loslich, weniger in Wasser.

0.1962 ¢ Sbst.: 0.1518 g BaSO,.
CioH1 0sSK. Ber. S 10.74. Gel. S 10.62.

1.4-Carbithoxykresol-3-sulfochlorid (Formel ILI).

100 g rohes, lufttrocknes Kaliumsalz werden mit der gleichen Menge
gepulvertem Phosphorpentachlorid in einem mit Steigrohr versehenen Kolben
gemischt; die Reaktion tritt rasch ein, Salzsiure entweicht, und die Masse wird
flissig. Man erhitat noch 4—5 Stunden im Olbad auf 130° und gieBt das
Reaktionsprodukt noch warm auf 1 kg Eis. Das ausgeschiedene (1 wird beim
Umrithren bald fest; es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Va-
fuum {iber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 75—809/, der berechneten,
Zur Reinigung krystallisiert man aus Benzin um,

Das Sulfochlorid bildet grolle, derbe, farblose Krystalle, es
schmilzt bei 599, lost sich leicht in Ather, weniger in Alkohol und in
Benzin; es ist recht bestindig.

0.1760 g Shst. (bei 40° im Vakuum getrocknet): 0.0934 g AgCl. — 0.2238 ¢
Sbst.: 0.1920 g BaS0,.

CmHnOsSC]. Ber. Cl 12.73, S 1151
Gel. » 13,12, » 11.78,

Mit Anilin reagiert das Sulfochlorid energisch, das entstehende
Anilid krystallisiert aus Alkohol in glinzenden, bei 126° schmelzen-
den Nadeln.

1.4-Kresol-3-mercaptancarbonat (Formel V).

Man abergiefit in einem geriiumigen Kolben 1C0 g Zinkstaub mit 400 cem
Alkohol und setzt unter fortwihrendem Umschiitteln und zeitweisem Kihlen
allmihblich 100 g Carbithoxysulfochlorid in Mengen von ctwa 5 g zu. Die
Reaktion tritt unter Erwirmung rasch ein; sie darf nicht zu stiirmisch wer-
den. [st alles eingetragen, so liit man unter Umschiitteln langsam in kleinen
Mengen 300 cem kounzentrierte Salzsiure nachfliefen und erhitzt dann 11/,—
2 Stunden am RickfluBkiihler im Wasserbad., Der Zinkstaub geht zum gro8-
ten Teil in Losung, und die Flassigkeit wird klar; man filtriert, wischt mit
wenig heiflem, verdinntem Alkohol nach und 148t erkalten. Das Carbonat
scheidet sich in langen Nadeln ab, es wird abgesaugt und aus heillem, ver-
dinntem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 70—809/, der berechneten.

Das 1.4-Kresol-3-mercaptancarbonat krystallisiert in langen,
farblosen, spieBartigen Krystallen vom Schmp. 83 in den gebriuch-
lichen Losungsmitteln ist es leicht 16slich, in walrigem Alkali 15st es
sich nicht, mit alkoholischem tritt rasch Verseifung ein. Xleine Men-
gen lassen sich ohne Zersetzung destillieren.
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0.2136 g Sbst.: 0.4518 g COs, 0.0692 g Hy0. — 0.1658 g Sbst.: 0.2348 g
BB.SO|.
CsHe0,5. Ber. C 57.79, H 3.64, S 19.31.
Gef. » 57.69, » 3.62, » 19.40.

Das Filtrat von der Darstellung des Carbonats enthilt in gerip-
ger Menge das Carbiathoxykresol-mercaptan (Formel IV); auf
Zusatz von Wasser scheidet es sich 6lig ab, oxydiert sich aber leicht
zum Disulfid (vergl. dieses).

1.4-Carbithoxykresol-3-disulfid (Formel VI).

Das Disulfid scheidet sich aus dem Filtrat von der Darstellung des Car-
bonats krystallinisch ab, wenn dieses nach Zusatz von etwas Wasser lingere
Zeit an der Luft stehen bleibt; durch Umkrystallisieren aus Benzin wird es
gereinigt.

Derbe Krystalle vom Schmp. 739, leicht loslich in Alkohol, Eis-
essig und Benzol, schwerer in Benzin.

0.2040 g Sbst.: 0.2302 g BaSO,.
CgoHnOsSg. Ber. S 15.19. Gef. S 15.50.

In alkoholischer Lésung mit Zinkstaub und Salzsiure reduziert,
geht das Disulfid in das oben beschriebene Kresol-mercaptan-
carbonat liber.

Eine einfache Verseifung des Carbiéthoxydisulfids hat sich
nicht erreichen lassen; die Reaktion geht weiter, es tritt Spaltung des
Disulfids eio, und neben anderen, nicht definierbaren Produkten ent-
steht das Kresolmercaptan, welches durch die Dibenzoylver-
bindung sicher nachgewiesen wurde.

14-Kresol-3-mercaptan (Formel I).

Aus dem oben beschricbenen Carbonat durch Verseifen dargestellt. Man
last das Carbopat in 3 Tln. Alkohol, setzt 1 Tl. Atznatron, gelést in 8 Tin.
‘Wasser, hinzu und erhitzt am RiickfluBkihler, bis sich eine Probe auf Zusatz
von viel Wasser nicht mehr triibt. Der Alkohol wird verdampft, die Losung
etwas verdinnt, filtriert, mit iiberschiissiger Salzsiure versetzt und mit Ather
ansgeschittelt. Die Atherlosung trocknet man mit Natriumsulfat, destilliert
den Ather ab und reinigt das zuriickbleibende Mercaptan durch Destillation
in luftverdiinntem Raume oder treibt es mit Wasserdampf iiber und nimmt
es wieder mit Ather auf.

Das 1.4-Kresol-3-mercaptan bildet eine wasserhelle, leicht
bewegliche Fliissigkeit von eigenartigem, nicht unangenehmem Geruch.
Unter einem Druck von 18 mm siedet es bei 110—112° mit Wasser-
dimpfen ist es flichtig, in den organischen Losungsmitteln lost es
sich leicht.
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0.1454 g Sbst.: 0.2444 g BaSO,,

CiHgOS. Ber. S 22.89. Gef. S 23.08.

In koozentrierter Schwefelsiure ldst sich das Mercaptan mit
gelber Farbe, die allmihlich in blaugriin {ibergeht. Bei der Oxydation
mit Wasserstoffsuperoxyd in Kisessiglésung entsteht ein gelbliches,
zihflissiges Ol, mit Eisenchlorid bilden sich eisenhaltige, amorphe
Substanzen; ein Disulfid hat auf diese Weise nicht erhalten werden
kionnen, auch picht durch Oxydation mit Ferricyaokalium in alkali-
scher Liosung. Die Acetylverbinduung ist fliissig.

Dibenzoylverbindung. Mit Benzoylchlorid in alkalischer Losung
dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp.
869, leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol.

0.1652 g Sbst.: 0.4396 g COs, 0.0702 g H,0. — 0.2284 g Sbst.: 0.1530 g
BaSO;,.

Ca1Hi60;S. Ber, C 7237, H 4.63, S 9.21.
Gef. » 72.57, » 4.75, » 9.20.

1.4-Kresol-3-methylsulfid (Forme! VIII).

7 g Mercaptan werden in 25 cem 5-proz. methylalkoholischer Natrium-
losung gelost und unter Wasserkihlung 7 g Jodmethy! zugesetzt. Man er-
wirmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, setzt Wasser zu, verdampit den
Alkoho!l, siuert mit Salzsiure an und zieht mit Ather aus. Die atherische
Losung wird getrocknet, der Ather abgedunstet und der Riickstand im luft-
verdinnten Raum destilliert.

Das Methylsulfid bildet ein farbloses Ol, welches unter 18 mm
Druck bei 118—120° siedet; in den gebriuchlichen Lésungsmitteln
ist es leicht ldslich, ebenso in Alkali.

0.2476 g Sbst.: 0.3702 g¢ BaS0;,.

CsHypoOS. Ber. S 20.80. Gef. S 20.53.

Einwirkung von Brom, Uberfiihrung in ein Perbromid
(Formel IX). 2 g Methylsulfid werden in 10 ccm Chloroform geldst
und langsam unter Kiihlung 3 ccm Brom, gelost in 5 cem Chloroform,
zugesetzt. KEs tritt starke Erwidrmung und Entwicklung von Brom-
wasserstoff ein, und nach einiger Zeit scheidet sich das Perbromid
in langen, schwarzvioletten Nadeln ab. Es ist identisch mit der von
Zincke und Kempf beschriebenen Verbindung?).

1.4-Methoxykresol-3-methylsulfid (Formel VII).

Man 1dst das Mercaptan in verdiinntem Alkali und setzt unter Umschiit-
teln nach und nach Dimethylsulfat in geringem UberschuB zu, wenn notig
auch noch Alkali. Das Schiitteln wird noch einige Zeit fortgesetzt, das aus-

) B. 44, 413 [1911].
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geschiedene Sulfid mit Ather aufgenommen, die itherische Losung getrocknet,
der Ather verdampft und der Riickstand im luftverdiinnten Raum destilliert.

Die Dimethylverbindung bildet ein farbloses Ol, unter 39 mm
Druck siedet es bei 145—150°, in Ather, Alkohol, Benzol ist es leicht
16slich, in Alkali unléslich.

0.1668 g Sbst.: 0.2256 g BaSO,.
CoH;,08. Ber. 8 19.07. Gel S 18.57.

Uberfiihrung in das Sulfon (Formel XXIII). Man 18st die
Dimethylverbindung in 5 Tln. Eisessig, setzt Perhydrol im Uberschu8
zu, erwirmt auf dem Wasserbade und 18t dann einige Zeit in der
Kilte stehen. Das Sulfon scheidet sich ab, es wird abgesaugt und
aus Alkohol umkrystallisiert. Die Verbindung ist identisch mit dem
Methylester der Sulfinsiure (vergl. unten).

5-Brom-1.4-methoxykresol-3-methylsulfiddibromid
(Formel XI). '

5 g Methoxymethylsulfid werden in 50 cem Chloroform gelést und unter
Kihlung langsam 10 cem Brom gelost in 20 cem Chloroform, zugesetzt, Es
tritt Erwirmung und Entwicklung von Bromwasserstoff ein, und nach kurzer
Zeit scheidet sich das Perbromid in schonen Nadeln aus. Man saugt ab,
witscht mit Chloroform nach und trocknet rasch im luftverdiinnten Raum.

Dunkelrotbraune, glinzende Krystallnadeln, die sich beim Liegen
an der Luft rasch zersetzen. Natriumbisulfit entzieht das addierte
Brom; es entsteht ein Monobromderivat des Methoxykresol-
methylsultids (siehe unten). Im Gegensatz zu dem Perbromid
des 2.5-Dibrom-1.4-kresolmethylsulfids hat es sich nicht in
ein reaktionsfiihiges Pseudobromid iberfiihren lassen?).

0.1774 g Sbst.: 8.5 cem !/jo-Natriumthiosulfat.

CyH,;;0SBr;. Ber. Bry 39.2. Gel. Bry 38.13.

5-Brom-1.4-methoxykresol-3-methylsulfid (Formel XII).

Man schiittelt das Perbromid mit verdiinnter Natriumbisulfitiésung, bis
vollstindige Entfirbung eingetreten ist und krystallisiert aus verdiinntem
Methylalkohol um.

Farblose Nadeln vom Schmp. 63—649, leicht 15slich in Alkohol,
Eisessig und Benzol, unlgslich in Alkali.

0.1598 g Sbst.: 0.1246 g AgBr, 0.1472 g BaSO0,.

CsH,; 0SBr. Ber. Br 32.24, S 12.95.
Gef. » 83.18, » 12.65.

) Vergl. auch A. 381, 28 [1911).
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9.5-Dibrom-1.4-kresol-3-disulfid (Formel XVI).

Diese Verhindung eutsteht bei der Einwirkung von Brom auf die beiden
Benzylither und auf dus Mercaptan, Man lost die Ather in 8 Tln. Chloro-
form und setzt etwas mehr als die berechnete Menge Brom, gelést in Chloro-
form, hinzu. Die Mischung bleibt einige Tage stehen, dann wird das Chloro-
form abgedunstet, das zuriickbleibende Disulfid durch Abwaschen mit kaltem
Benzin von dem gleichzeitig entstehenden Benzylbromid befreit und aus
Benzol-Benzin oder aus Eisessig umkrystallisiert. Leichter gelingt die Dar-
steilung aus dem Mercaptan; man verfihrt in derselben Weise, setzt das
Brom aber langsam zu und ldBt daou lingere Zeit in der Kilte stehen. Das
Disulfid scheidet sich zum groBten Teil aus, der Rest wird durch Abdunsten
des Chloroforms gewonnen.

Das 2.5-Dibrom-1.4-kresol-3-disullid bildet derbe, gelb-
liche Krystalle vom Schmp. 174—1759, in Benzol und io Eisessig
leicht léslich, weniger in Alkohol, Benzin und Chloroform. Atlkali
165t es obne Veriinderung.

1. 0.1984 g Sbst.: 0.2500 ¢ AgBr, 0.1568 g BaSO, — II. 0.1978 g Shst.
0.2498 g AgBr. — II[. 0.1728 g Sbst.: 0.1352 g BaSO,. (. aus Benzylither:
II. und ILL. aus Mercaptan dargestellt.)

CysH,60:Br;S;. Ber. Br 53.83, S 10.80.
Gef. » 1. 53.62, II. 53.74, » 1. 10.85, II. 10.74.

Acetylverbindang. Mit Essigsiurcanhydrid und Schwelelsiure darge-
stellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Feine bei 153° schmelzeude Nadeln.

0.1462 g Sbst.: 0.1612 g AgBr, 0.1030 ¢ BaSO..

C]gHHO; Bl‘{Sg. Ber. Br 4715, S 9.46.
Gef. » 46.92, » 9.67.

Beunzylither des 1.4-Kresol-3-mercaptans
(Formel XIIL und XIV).

Beide Benzyliither bilden sich neben einander, wenn das Mercaptan in
alkalischer Losung mit Benzylchlorid geschiittelt wird. Der Dibenzyl-
fither (XIV.) scheidet sich als dickflissices, bald erstarrendes Ol ab, er wird
aus Alkohol umkrystallisiert. Der Monobenzylither, das 1.4-Kresol-
3-benzylsufid (XIII.) bleibt in Ldsung, er wird mit Salzsiure abgeschie-
den, mit Ather aufgenommen und durch Destillation im luftverdiinnten Raum
gere inigt.

Der Dibenzyldther krystallisiert in farblosen, bei 85° schmel-
zenden Nadeln; er ist leicht Idslich in Eisessig, Benzol und heilem
Alkohol, weniger leicht in kaltem.

02024 g Sbst.: 0.1500 g BaS0,.

C: HyoO0S. Ber. S 10.02. Gef. 8 10.18.

Durch Wasserstoffsuperoxyd laBt sich der Dibenzylither in das
entsprechende Sulfoxyd bezw. Sulfon dberfihren. In Chloroform-



124
losung mit Brom behandelt, tritt Abspaltung beider Benzylgruppen
ein, es entsteht das oben beschriebene 2.5-Dibrom-1.4-kresol-
3-disulfid.

Der Monobenzylither (1.4-Kresol-3-benzylsulfid) bildet ein
wasserhelles, in den gebriuchlichen Losungsmitteln leicht losliches Ol;
unter 21 mm Druck siedet er bei 190—192°,

0.2058 g Sbst.: 0.2202 g BaSO,.

C1iHisOS. Ber. S 13.94. Gef. S 14.69.

Wasserstoffsuperoxyd oxydiert zum Sulfoxyd bezw. zum Sulfon,
Brom fiithrt Abspaltung der Benzylgruppe unter Bildung von 2.5-Di-
brom-1.4-kresol-3-disulfid herbei (vergl. oben).

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und konzentrierter Schwefelsiure
dargestellt und aus verdinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Farblose,
feine Nadeln vom Schmp. 63°, leicht 15slich in Alkohol, Eisessig, Benzol.

0.1864 g Sbst.: 0.1626 g BaSO,.
CisH1609S. Ber. S 11.78. Gef. S 11.98.

14-Kresol-3-benzylsulfoxyd (Formel XVII).

Man 16st 2 g Kresolbenzylsulfid in 5 cem Eisessig, setzt 3 cem Perhydrol
zu und liaBt stehen. Nach einiger Zeit scheidet sich das Sulfoxyd ab, es
wird abfiltriert und aus Benzin umkrystallisiert. Die Lisessiglauge enthilt
meistens etwas Sulfon, das durch Wasser abgeschieden werden kann,

Das Sulfoxyd krystallisiert in farblosen Nadelo vom Schmp.
849 in Alkohol und Eisessig ist es leicht loslich, weniger in Benzin.
Alkali 16st es ohne Verdnderung.

0.1646 g Sbst.: 0.1582 g BaSO,.

C1sH1540:S. Ber. S 13.03. Gel. S 13.20.

1.4-Kresol-3-benzylsulfon (Formel XVIII).

2 g Kresolbenzylsultid werden in 10 cem Eisessig gelést und 4—5 cem
Perhydrol zugesetzt. Die Mischung wird einige Zeit auf dem Wasserbade
erwirmt und dann lingere Zeit stehen gelassen, ein Teil des Sulfons scheidet
sich aus, der Rest wird mit Wasser ausgefillt und dann aus Eisessig um-
krystallisiert.

Das Sulton krystallisiert in derben Prismen vom Schmp. 1469,
in Benzol, Alkohol und heiflem Eisessig ist es leicht loslich, weniger
in Benzin. In Alkali 16st es sich ohve Verinderung.

0.1682 g Sbst.: 0.1484 g BaSO,.

Ci4H1s038. Ber. S 12.23. Gel. S 12.11,

Acetylverbindung. Mit Anhydrid und konzentrierter Schwefelsiure
dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. Feine, farblose Blittchen vom
Schmp. 128°, leicht ldslich in Alkohol und Eisessig.
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0.1686 g Sbst.: 0.1312 g BaSO.
CisHis04S. Ber. S 10.54. Gef. S 10.68.

14-Benzylkresol-3-benzylsulfoxyd (Formel XIX).

3 g des Dibenzylithers werden in 15 cem Eisessig geldst und unter Ab
kithlen 3 cem Perhydrol zugesetzt. Die Mischung bleibt 24 Stunden stehen,
dann wird mit Wasser verdiinnt und das abgeschiedene Sulfoxyd aus Alkohol
oder Benzin umkrystallisiert.

Farblose, feine, glinzende Nadeln vom Schmp. 106 —107° leicht
{6slich in Alkohol und in Eisessig, weniger leicht in Benzin, unidslich
in Alkali.

0.1726 g Sbst.: 0.1200 g BaSO..
Cs1Hy0:S. Ber. S 9.53. Gef. S 9.52.

14-Benzylkresol-3-benzylsulfon (Formel XX).

Man lést 2 g Dibenzylather in 10 cem Eisessig, setzt 5 cem Perhydrol
hinzu und erwirmt kurze Zeit auf dem Wasserbade; beim Erkalten scheidet
sich ein Teil des Sulfons ab, der Rest wird durch Wasser abgeschleden Zur
Reinigung krystallisiert man aus Alkohol um.

Lange, weille Nadeln vom Schmp. 138° ziemlich l6slich in Al-
kohol und in Eisessig, weniger in Benzin, in Alkali unléslich.

0.1338 g Sbst.: 0.0890 g BaSO,.
CﬂHgoOgS. Ber. S 913. Gef S 910

1.4-Carbiathoxykresol-3-sulfinsiure (Formel XXI).

Eine Mischung von 10 g Carbithoxysulfochlorid mit 6.7 g Natriumbicar-
bonat wird unter Umriihren in eine Lésung von 11 g krystallisiertem Na-
triumsulfit in 50 cem Wasser eingetragen. Es tritt schwache Erwirmung ein,
und das Sulfochlorid geht in Losung. Ist alles geldst, so filtriert man, kithlt
das Filtrat mit Eiswasser und iibersattigt mit m#Big konzentrierter Salzsiure;
die Sulfinsiure fillt krystallinisch aus. Die Ausbeute betrigt, da ein Teil
der Carbithoxysulfinsiure verseift wird, in der Regel nur 55—60 9/, der be-
rechneten; durch Ausithern kann man die entstandene Sulfinsiure leicht ge-
winnen. Zur Reinigung wird die Carbithoxysulfinsiure in Ather geldst, fil-
triert, der Ather abgedunstet und der Riickstand aus verdiinntem Methyl-
alkohol umkrystallisiert.

Die 1.4-Carbidthoxykresol-3-sulfinséure krystallisiert in
derben, anscheinend monoklinen Prismen vom Schmp. 102°. Wenige
Grade iiber den Schmelzpunkt erhitzt, tritt Zersetzung ein. In Al-
kohol, Ather, Benzol, Eisessig ist die Siure leicht loslich, weniger
leicht ]6st sie sich in Benzin. Mit Alkali tritt schon in der Kilte
rasch Verseifung ein.
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Mit Bromwasserstoif-Eisessig entstehen o6lige Produkte; die Dar-
stellung des zugehorigen Schwefelbromids aul diesem Wege ge-
lang nicht.

0.1648 g Sbst.: 0.1564 g BaSO0,.

CioH130sS. Ber. S 13.13. Gel. S 13.03.

Methylester. Aus dem Silbersalz mit Jodmethyl dargestellt und aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Glinzende Prismen vom Schmp. 1219, leicht
15slich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzin.

0.1716 g Sbst.: 0.1558 g BaSO,.

CiiHii0sS. Ber. S 12.42. Gef. S 12.47.

1.4-Krescol-3-sultinsdure (Formel XXII).

Entsteht neben der Carbithoxysulfinsiure und kann aus dieser leicht
durch Verseifung dargestellt werden; durch Ausschiitteln wird sie der ange-
siuerten Fliussigkeit entzogen.

Nach dem Abdunsten des Athers hinterbleibt die Sulfinsiure
als farbloses O, das im Exsiccator krystallinisch erstarrt; an der Lult
zieht die Saure rasch Feuchtigkeit an und zerflief3t.

In kovzentrierter Schwefelsiure 18st sich die Sulfinsiure mit
tiefblauer Farbe; Wasser fillt aus dieser L&sung einen rotbraunen
Niederschlag. Mit Bromwasserstoff-Eisessig entstehen ¢lige, wenig
charakteristische Produkte; das gesuchte 1.4-Kresol-3-schwefel-
bromid scheint sich nicht zu bilden. '

Der Dimethylester (Formel XXIHI) [#8t sich in bekannter Weise leicht
mit Dimethylsulfat darstellen. Zur Reinigung krystallisiert man aus Benzol-
Benzin oder aus verdiinntem Alkohol um.

Farblose, feine, lange Nadeln vom Schmp. 889, leicht léslich in Alkobol,
Benzol, Eisessig, schwerer in Benzin und in heilem Wasser.

0.1658 g Sbst.: 0.1922 g BaSO,.

CoH,30:8. Ber. S 16.02. Gef S 15.92.

Der Dimethylester ist identisch mit dem Sulfon, welches bei
der Oxydation des Methoxy-kresol-methylsulfids mit Perhydrol
entstebt. (Vergl. oben.)



