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263. H e in  r i c h J o r g : Die Einfiihrung der Carbithionylgruppe 
mittels Aluminiumchlorids, I. : p-Oxy-dithio-benzoesaure-ester. 

;Aus d. Universitats-Laborat. fur Pharmazeut. Chemie in Wien.] 
(Eingegangen am 24. Mai 1927.) 

Wiederholt konnte bei der Ausfiihrung F r i e d e 1 - C r a f t  s scher Reaktionen 
in Schwef elkohlenstoff  als Losungsmittel das Entstehen geringer Mengen 
schwefel-haltiger Korper beobachtet werden, deren Bildung nach dem 
Schema RH + CS, = R . CS .SH erklarbar ist. Die hierbei entstehenden, ohne- 
dies leicht zersetzlichen Carb i th ionsauren  werden unter den Reaktions- 
Bedingungen weiter zersetzt. So liefert Benzol in Schwefelkohlenstoff mit 
Aluininiuinchlorid etwa 5-10 % neutral reagierender, schwefel-hal t iger  
Harze.  

Weitaus grofier werden die Ausbeuten an geschwefelten Derivaten bei 
Verwendung von Phenol -a thern .  So liefern Phenetol, p-  und w-Brom- 
phenetol, Phenyl-isoamyl-ather bei der Behandlung mit Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff-Losung reichliche Mengen sauer reagierender, grellrot 
his braun gefarbter, neben wenig neutralen Schwefelkorpern ; Anisol liefert 
nur geringe Mengen und Anethol iiberhaupt keine schwefel-haltigen Derivate. 

Unter Beriicksichtigung der leichten Wanderung der Alkylgruppen 
unter dern EinfluS von Aluminiumchlorid ergibt sich die Moglichkeit der 
Bildung folgender Derivate : 

C,H,(OH) .CS.S.R (I.), 
C,H,(O.R).CS.S.R (III .) ,  

C6H4 (0. R) . cs .SH (II.), 
C6H4 (OH). cs .SH (IV.), 

wobei der Eintritt der Carbithionylgruppe sowohl in 0- als auch in p-Stellung 
zur Hydroxyl- bzw. Alkoxylgruppe erfolgen kann, wenn vom Eintritt der 
Alkylgruppe in den Kern abgesehen wird. 

Da das schwefel-haltige Reaktionsprodukt aus Phene to l  und Schwefel- 
kohlenstoff  im Gegensatz zu den iibrigen leicht in guter Ausbeute zu 
erhalten ist und auch leicht zur Krystallisation gebracht werden kann, wurde 
es zunachst untersucht. Es wurde durch Ausschutteln in einen soda- (A), 
einen alkali-loslichen (B) und einen neutralen (C) Anteil zerlegt. 

A) Aus der soda-alkalischen Losung fallt Salzsaure neben etwas rot- 
violettem Harz eine kleine Menge eines in feinen, farblosen Nadeln krystalli- 
sierenden Korpers. Beide wurden wegen ihrer unzulanglichen Menge nicht 
naher untersucht. Sie stellen offenbar Derivate der nach Schema (11) oder 
(IV) gebildeten Korper vor. Der neutrale Teil (C) besteht seiner Haupt- 
menge nach aus unverandertem Phenetol und wenig schwefel-haltiger 
Substanz, wahrscheinlich ein Derivat nach (111). Den iiberwiegend groBten 
Teil des Reaktionsproduktes bildet der alkali-losliche Anteil (B), der sich 
seinerseits wieder in Phenol, einen krystallisierbaren (D) und einen seiner 
Menge nach unbedeutenderen, nicht krystallisierbaren (E) Teil zerlegen lafit. 

Der krystallisierbare Teil (D) ist als p -  Ox y- d i  t hi o - benzo esa ure-  
a t  hy les te r  (V) anzusprechen, wie durch seine Reaktionen bewiesen wird. 
Nach Scho t t en -Baumann  init Benzoylchlorid oder Nitro-benzoylchlorid 
behandelt, nimmt er eine Benzoyl- bzw. Nitro-benzoyl-Gruppe auf, lafit sich 
hingegen nicht oder nur auBerst schwer benzylieren, woraus auf die An- 
wesenheit einer freien phenolischen Hydroxylgruppe, nicht aber einer Sulf- 
hydrylgruppe geschlossen werden kann. Bei der Behandlung mit warmen 
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Alkalien liefert er p - Oxy - t h i  o - b enzo es Bur e (VII) oder (VIII) , S c hw ef el- 
wasserstoff und Dia thylsu l f id ,  das als Silberdoppelsalz isoliert werden 
konnte. Hingegen erhalt man bei der Hydrolyse mit Salzsaure p-Oxy- 
b enzo e sau r  e , S chw e f elw ass  e r s t off und A t  h y  lme r c a p  t a n ,  das als 
Silbermercaptid-Silbernitrat-Doppelsalz isoliert wurde. Der oxydative Abbau 
des Esters (V) fiihrt ebenfalls zu p-Oxy-benzoesaure. 

1.4-C,H4 (OH). CS .SC,H, (V.), 
1.4-C,H4(OH) .CS.OH (VII.), 
Zur Darstellung des Esters (V) ist es nicht notwendig, fertiges Phenetol 

zu verwenden; ein Gemisch aus  Pheno l  und  b t h y l b r o m i d ,  mit 
S ch  w e f e l  k o hle  ns  t of f und Alu mi n i  u mchlo r i  d behandelt, liefert gleich- 
falls die oben erwahnten Produkte. 

Der Verlauf der Hauptreaktion scheint demnach der folgende : Zunachst 
wird die Alkoxylgruppe als Alkylchlorid abgespalten, und dann tritt die 
Carbithionylgruppe (- C ( : S) . S -) unter gleichzeitiger Veresterung oder, 
wahrscheinlicher, nach Veresterung zum Di t h i  o - c hlor  ko  hlens a ure-  es  t er, 
C1. CS . S . R’, in Parastellung zur Hydroxylgruppe in den Kern ein. 

Neben der Parasubstitution erfolgt auch Orthosubstitution, jedoch nur 
in untergeordneter Weise, wie die geringe Menge von Sa l icy lsaure  in den 
Oxydationsprodukten des Oles (E) beweist. 

Diese Reaktion, die ein Analogon zur Friedel-Craftsschen Reaktion 
zwischen Chlorkohlensaure-estern und aromatischen Substanzen vorstellt, 
ist keineswegs auf Phenole oder Phenol-ather beschrankt, sondern kann 
auch auf Kohlenwassers toffe  Anwendung finden. Beispielsweise liefert 
B e nz o 1 mit b t h y 1 b r o mi d , S c h w e f e 1 k o hle  n s t o f f und Alu mi n iu  m - 
chlo r i d , wenn auch in maBiger Ausbeute, Di t h i  o - b enz o e s a u r  e- a t  hy l -  
es ter .  

1.4-C,H4 (0. Ac) . CS .SC,H, (VI.), 
I.~-C,H,(OH). CO.SH (VIII.), 

Berchreibung der Versuche. 
p - 0 x y - d i t h i  o -be  n z o e s a u r e - a t  h y 1 e s t e r  (V) . 

I. Zu einem Gemisch von 50 g Phene to l  und 80 g Schwefelkohlen-  
s t  off wird unter Kiihlung partienweise gepulvertes Aluminiumchlor id  
zugesetzt, bis auch in der Warme reichlich Aluminiumchlorid ungelost 
bleibt. (Ungefahr 100 g.) I-Iierauf wird am RiickfluBkiihler (Chlorcalcium- 
rohr-VerschluB !) zum gelinden Sieden erhitzt. Nach etwa 5 Stdn. erstarrt 
der groBte Teil des Reaktionsgemisches, wahrend gleichzeitig die Salzsaure- 
Entwicklung nachlaBt. Nun destilliert man den iiberschiissigen Schwefel- 
kohlenstoff ab und tragt das Reaktionsgemisch noch warm in Eiswasser 
ein. Nach dem Versetzen mit Salzsaure wird in Ather aufgenommen, rnit 
salzsaure-haltigem und reinem Wasser gewaschen, hernach mit Natrium- 
carbonat-Losung und mit Natronlauge (Losung B) ausgeschiittelt (Ather C) . 
Aus Soda-1,osung (A) fallt Salzsaure ein rotviolettes Harz und einen krystalli- 
nischen Korper, doch reichten deren Mengen nicht zu einer weiteren Unter- 
suchung. 

Die alkalische Losung B wird nochmals mit Ather gewaschen und mog- 
lichst rasch unter Kiihlung mit Salzsaure angesauert. Der olig ausfallende 
Niederschlag wird in etwas bther aufgenommen, gewaschen und nach dem 
Abdunsten des Athers, zur Entfernung des Phenols, mehrmals mit Wasser 
verriihrt, worauf der gro13te Teil des Oles krystallinisch erstarrt. Die Krystalle 
werden durch Abnutschen von den oligen Anteilen getrennt und mehrmals 
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zwischen Filtrierpapier ausgeprel3t. Diese Reinigung wird einige Male wieder- 
holt. Rohausbeute 28 -30 g. Luft-trocken, ziegelrote, derbe Krystalle, 
Schmp. 4z0, die beim Trocknen (im Vakuum unter Aufsieden!) unter Wasser- 
Abgabe schmelzen und allmahlich zu einer strahligen Krystallmasse vom 
Schmp. 57O erstarren. Leicht loslich in den meisten Losungsmitteln, bereits 
mit deren Dampf zerflieBlich. Unloslich in Petrolather und Ligroin, schwer 
loslich in Wasser. 

0.2848 g Sbst. (lufttrocken) verlieren 0.0155 g H,O. - 0.0721 g Sbst. (in1 Vakuum 
getrocknet) : 0.1735 g BaSO,. - 0.0810 g Sbst. (im Vakuum getrocknet) : 0.1621 g 
CO,, 0.0402 g H,O. 

C,Hl,0S2 aq. Ber. H,O 4.5. Gef. H,O 5.4. 
Ber. C 54.40, H 5.10, S 32.40. C,H,,OS,. Gef. C 54.58, H 5.50, S 33.04. 

Die atherische Losung (C) hinterlaat nach dem Abdunsten des Athers 16.6 g Kuck- 
stand, der bei der fraktionierten Destillation 0.5 g Vorlauf (Sdp. bis 1650), 14 g Phenetol 
(Sdp. 165-175~) und ca. I g schwefel-haltigen Nachlauf (Sdp. 195-26o0), neben etwas 
kohligen Ruckstand, liefert. 

2.  Ein Gemisch von 10 g Phenol ,  12 g Bromathy l  und 20 gschwefe l -  
kohlenstof  f w id ,  wie bei I beschrieben, behandelt und liefert die gleichen 
Produkte. 

(VI, Ac = C,H,. CO-), 
aus dem vorigen Stoff durch Benzoylierung nach S c h o t t e n - B a u m a n n .  Leuchtend- 
rote Nadeln aus Methylalkohol, Schmp. 800. 

3.517 mg Sbst.: 8.165 mg CO,, 1.315 mg H,O. -9.234mgSbst. (Mikro-Denstedt) 
[verbrauchen nach der Verbrennung] : 8.ozG ccm n/,,-NaOH. 

p - Benzoyloxy - d i t h i o b e n z o e s a u r e  - a t h y l e s t e r  

Cl,HI,O,S,. Ber. C 63.57, H 4.66, S 21.19. Gef. C 63.32, H 4.15, S 20.56. 
p -  rp ' -Nitro-  benzoyloxy]  - d i t h i o - b e n z o e s a u r e - a t h y l e s t e r  (VI, Ac = 

p-C,H,[NO,] .CO-), aus dem Ester V nach S c h o t t e n - B a u m a n n  rnit p-Nitro-benzoyl- 
chlorid. 
5.953 mg Sbst.: 0.215 ccm N (21O, 750 mm). - C,,H,,O,NS,. Ber. N 4.04. Gef. N 4.14. 

Benzyl ie rung  des  E s t e r s  (V): 3 g E s t e r  wurden rnit j g Benzyl-  
ch lor id  und einem kleinen UberschuB alkohol. Natronlauge 1'1~ Stdn. am 
Ruckfluflkiihler schwach erhitzt, hernach der Alkohol abdestilliert und das 
uberschussige Benzylchlorid rnit Wasserdampf abgeblasen, wobei ein in- 
tensiver Geruch nach Dia thy l su l f id  auftritt. Die alkalische Losung wird 
ausgeathert und rnit Salzsaure angesauert. Die ausfallende Saure ist schmelz- 
punkts-identisch mit p -  0 xy-  t h i  o - b e nz o esau  re  (vergl. unten). Aus dem 
k h e r  .wurde ein 01 erhalten, das stark nach Benzylmercaptan  roch und 
nicht zur Krystallisation gebracht werden. konnte. Es wurde daher mit 
5-proz. Kaliumpermanganat oxydiert. Nachdem das Oxydationsprodukt in 
Ather aufgenommen und durch Ammoniumcarbonat von einer Spur Saure 
(Benzyl-sulfonsaure?)  befreit war, wurde es nach dem Abdampfen des 
Athers aus Alkohol umkrystallisiert und an seinem Schmp. I j o o  und seiner 
Schmelzpunkts-Identitat rnit einem Praparat anderer Herkunft als B enz yl- 
su l fon  erkannt. 

Hydrolyse  des  E s t e r s  d u r c h  Alkal i :  7 g Ester werden in IOO ccm 
doppeltnormaler Natronlauge gelost und am Steigrohr erhitzt. Die ent- 
weichenden Dampfe, die intensiv nach Dia thylsu l f id  rochen, wurden 
gekuhlt und in alkohol. Silbernitrat-Losung eingeleitet, wo sie eine dichte, 
weiBe Fallung erzeugten. Diese, ein Silberdoppelsalz, wurde abgenutscht, 
mit Alkohol, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Schmp. 
iiber 300°, unloslich in den iiblichen Losungsmitteln. 

Violette Blattchen aus Methylalkohol, Schmp. I 190. 
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4,948 mg Sbst.: 1.385 mg CO,, 0.747 mg H,O. - 0.0791 g Sbst.: 0.0315 g BaSO,. 
C4HIoS. Ber. C4/H1, 4.76, C4/S 1.50. 

Die alkalische Losung wurde rnit Salzsaure angesauert, wobei reichlich 
S c hw e f e l  w asse r s t of f entwickelt und p - Ox y- t hio - b enzo esaur  e au9- 
gefallt wurde. Schmp. 208O aus verd. Alkohol. Schwach rotliche Nadeln, 
leicht loslich in Alkohol mit tiefroter Farbe. 

0.0695 g Sbst.: 0.1061 g BaSO,. - 0.0791 g Sbst.: 0.1556 g CO,, 0.0262 g H,O. 

Die bei der Hydrolyse des Esters durch Alkalien auftretenden Reaktionen 
lassen sich, analog den Vorgangen bei dem Versuch der Benzylierung, durch 
die folgenden Gleichungen erklaren : 

Gef. C4/HI,  4.33. C4/S  1.39. 

C,H,O,S. Ber. C 54.59, H 3.93, S 20.77. Gef. C 54.01, H 3.69, S 20.95. 

C6H4 (OH). CS .S. C2H5 + H2O =z CeH4 (OH). CS . OH + C2H5 .SH, 
C6H4 (OH). CS .S. C2H5 + C2H5 .SH = C6H4 (OH). CS .SH + (C,H,)zS, 
C6H4 (OH). cs .SH + HzO = C6H4 (OH). CO .SH + H2S, 
2 C6H5. CH,. C1 + H2S = (C6H5. CH2),S + zHC1. 
Hydro lyse  des  E s t e r s  (V) m i t  Sa lzsaure :  3 8  Ester werden mit 

IOO ccm konz. Salzsaure am Steigrohr andauernd zum Sieden erhitzt und 
die entweichenden Dampfe und Gase, Salzsaure, Wasserdampf, Athyl- 
mercaptan und Schwefelwasserstoff, in eine Vorlage, die mit einer natrium- 
acetat-haltigen Losung von Cadmiumsulfat beschickt war, geleitet. Hier 
wurden der Schwefelwasserstoff (als Cadmiumsulfid) und die Salzsaure 
zuriickgehalten, wahrend das Athy lmercap tan  in eine alkohol. Silber- 
nitrat-Losung iiberdestilliert werden konnte, wo es als Mercaptid-Silbernitrat- 
Doppelsalz, z (C2H5SAg), AgNO,, ausgeschieden wurde. Gelbliches Pulver, 
Schmp. iiber 300°, unloslich in den ublichen Losungsmitteln. 

4.504 mg Sbst. : 1.529 mg CO,, 0.780 mg H,O. - 0.1022 g Sbst. : 0.0913 g BaSO,. 
- 5.708 mg Sbst.: 0.160 ccm N (24O, 751 mm). 

C,H,,O,NS,Ag,. Ber. C 9.45, H 2.0, N 2.75, S 12.60. 
Gef. ,, 9.26, ,, 1.94. ,, 2.86, ,, 12.26. 

Aus der salzsauren Losung schied sich, stark rot gefarbt, p -Oxy-  
benzoesaure aus. Schmp. 20g0 aus Wasser. Mischschmelzpunkts-identisch 
mit einem Merckschen Praparat: 

CCH, (OH) CS .S. C2HS + 2 H2O = C6H4 (OH) . CO . OH + H2S + C2H5. SH. 
Oxyda t ive r  Abbau  des  E s t e r s  (V): 4 g Ester wurden in Eisessig 

gelost und durch allmahliche Zugabe von 10 ccm 30-proz. Wasserstoffsuper- 
oxyd (schwefelsaure-frei !) in der Warme oxydiert. Nach dem Abkiihlen 
wurde mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. In  der wallrigen Losung 
konnte Schwef e l saure  nachgewiesen werden. Der &her hinterla& nach 
dem Abdunsten p-Oxy-benzoesaure,  Schmp. 209O aus Wasser. 

0.0614 g Sbst.: 0.1366 g CO,, 0.0259 g H,O. 
Ber. C 60.90, H 4.39. 

Die Oxydation des Esters in waoriger Suspension fiihrt zum gleichen Resultat. 

K o n d e n s a t i o n  von p - B r o m - p h e n e t o l ,  w-Brom-pheneto l ,  P h e n y l - i s o a m y l -  
a t h e r ,  Anethol  und Anisol  m i t  Schwefe lkohlens tof f .  

5-10 g der Ather wurden in Schwefelkohlenstoff gelost, wie bei der Darstellung 
des p-Oxy-dithio-benzoesaure-athylesters beschrieben, mit Aluminiumchlorid zur Reaktion 
gebracht und aufgearbeitet. Die Reaktionsprodukte von p -  und a-Brom-phenetol und 
Phenyl-isoamyl-ather konnten bisher nicht zur Krystallisation gebracht werden. Das 
Reaktionsprodukt des Anisols ( p  - O x  y - d i  t h io  - b e n  zoes Bur e -me t h y le s t e r ,  Schmelz- 

C,H,03. Gef. C 60.72, H 4.69. 
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punkt 61O aus Alkohol) wurde zu-sr krystallinisch, aber nur in sehr geringer Ausbeute 
( I  yo der angewandten Menge) erhalten. Snethol lieferte uherhaupt kein schwefel- 
haltiges Produkt. 

Di t hio - benzoes a u  r e-a t h yles  t er. 
5 g Benzol  und 7 g Bromathy l  wurden in Schwefelkohlenstoff  

gelosi, wie oben geschildert, mit Aluminiumchlorid behandelt, in Eis- 
wasser eingetragen und die Reaktionsprodukte ausgeathert. Der Ather 
wurde getrocknet und abdestilliert ; das zuruckbleibende blaulichrote 01 
lieferte bei der Vakuum-Fraktionierung bei 19 mm Druck bis 165* ungefahr 
2 g Vorlauf, zwischen 165O und 170O 1.5 g des gesuchten Esters. 

Oxyda t ion  des  Oles (E): Das gesainte zuriickbleibende 01 E wurde, 
wie bei der Oxydation des Esters (V) beschrieben, mit Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert und aufgearbeitet. Der Ather hinterlie0 eine Krystallmasse, aus 
der nach ofterem fraktioniertem Umkrystallisieren ein Korper vom Schmp. 
116O erhalten werden konnte. In  den Mutterlaugen war mittels Eisen- 
chlorids Sa l icy lsaure  eben nachzuweisen. 

264. M ax B a z 1 e n : Zur Kenntnis der hydro-schwefligen Saure, 
(Eingegangen am 28 .  Mai 1927.) 

Bisher wurde die hydro-schwefl ige Saure  als gemischtes  An- 
hydr id  der  schwefligen Saure  und  der  Sul foxylsaure  aufgefaotl). 
Die Einwirkungsprodukte von Aldehyden auf Hydro-sulfite und Bisulfite 
sollten Ester der Aldehyde mit der Sulfoxylsaure und schwefligen Saure 
sein2). Raschig3) ist neuerdings dieser Auffassung entgegengetreten, indem 
er nachwies, da0 eine Oxy-methan-sulfonsaure auf dem Wege der Sulfurierung 
des Methanols iiberhaupt noch nicht hergestellt, und da0 die alte Formel 
H,C (OH) .SO,. OH fur die formaldehyd-schweflige Saure wieder frei geworden 
ist, da0 also die formaldehyd-schwefl ige Saure  als Oxy-me than-  
su l fonsaure  aufzufassen ist und denientsprechend auch Rongal i t  als ein 
Sulf insaure-Salz .  Raschig  fuhrt aus, daf3 durch Zutritt einer Hydroxyl- 
gruppe an ein Kohlenstoffatom, das schon eine Sulfogruppe tragt, die Sulfo- 
gruppe auflerordentlich labil geworden ist und sich oft schon bei gewiihnlicher 
Temperatur, stets aber bei IOOO und immer als schweflige Saure abspaltet. 

Die auflerordentlich leichte Spaltbarkeit der Verbindungen der schw ef - 
l igen Saure  mit den Aldehyden konnte allerdings bisher sehr gut fur eine 
ester-artige Bindung ins Peld gefiihrt werden. Die endgiiltige Klarung der 
Frage mu0te sich daher aus der Untersuchung der Aldehyd-sulf oxy la t e  
und insbesondere auch aus vergleichenden Versuchen mit den (Alkyl- und 
Aryl-) S u 1 f ins  a u r e n selbst ergeben. 

Diese Untersuchungen fiihrten nun zu dem Ergebnis, daB die Auffassung 
der Aldehyd-Verbindungen der schwefligen Same und der Sulfoxylsaure als 
ester-artige Verbindungen nicht aufrecht erhalten werden kann. Der 

1) Bazlen ,  B. 38, 1057 [1g05]; R e i n k i n g ,  Dehnel  und L a b h a r d t ,  B. 88, 1c69 

2) R e i n k i n g ,  Dehnel  und L a b h a r d t ,  B. 38, 1069 [1905]; Binz ,  B. 37, 3549 
!I9051. 

r15041. 3, B. 59, 859 [rg26]. 




