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312. He in z -W e r n e r S c hw e c h t e n: 
Eine neue Synthese des Diphenylensulfids. 

[Aus d. Chcm. Institut d. Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 16. September 1932.) 

Das Diphenylensulfid,  C,H,<_S->C,H,, das bekanntlich im Stein- 
kohlenteer vorkommt, ist synthetisch zuerst von Stenhouse') dadurch er- 
halten worden, da13 er die nampfe von Diphenylsulfid mehrmals durch ein 
gliihendes, mit eisernen Nageln gefiilltes Rohr leitete. 0. Lange und Mit- 
arbeiters) gewannen es dann durch Einwirkung von Phosphor (V)-sulfid auf 
~.z'-Dioxy-diphenyl bei hoherer Temperatur. Eine auch fur praparative 
Zwecke geeignete Methode zur Darsteflung des Diphenylensulfids fand erst 
Schonberg3), der von dem leicht ~uganglichen~) niphenylsulfoxyd aus mit 
Hilfe von wasser-abspaltenden Mitteln (Phosphor (V)-oxyd bzw. Natrium- 
amid) direkt zum Diphenylensulfid gelangte. Auf ahnliche Weise erhielt 
K. FuchsS) diese Verbindung aus dem Diphenylsulfoxyd, namlich durch 
Umsetzung mit Natrium-phenyl unter bestimmten Bedingungen. 

Merkwiirdigerweise ist das Diphenylensulfid noch nicht vom 2.2'-Di- 
amino-diphenyl aus gewonnen worden, wahrend doch bekanntlich die 
Analoga des Diphenylensulfids - Diphenylenoxyd und Diphenylenimid 
(Carbazol) - recht glatt aus diesem Amin zu erhalten sind. Ich habe nun 
gefunden, dal3 auch das Diphenylensulfid unschwer aus dem 2.2'-Diamino- 
diphenyl mit guter Ausbeute dargestellt werden kann. Wenn man namlich 
das aus dem Amin durch 'I'etrazotieren und Fallen mit Kalium-hexa- 
rho d an  o - c hr  o mi a t  erhaltliche Te t r a zo ni u m s alz d e r Hex ar  h od a n 0- 

chromi-saure im Gemisch mit geeigneten Verdiinnungsmitteln trocken 
erh i tz t  , so destilliert, anstatt des urspriinglich erwarteten z.z'-Dirhodan- 
diphenyls6), das Diphenylensulfid zugleich mit einer geringeren Menge 
Diphenylendisulfid') ab. Durch Umkrystallisieren aus Methanol konnen 
dam die beiden Substanzen rein gewonnen werden. Wenn man auf das 
Disulfid keinen Wert legt, kann man es durch Destillation des Rohproduktes 
iiber Kupferbronze auch noch in Sulfid iiberfiihren, das auf diese Weise sehr 
leicht rein erhalten wird. 

Berchreibun(l der Verrncbe. 
2.2'- D i a mi n o -dip hen y 1 wird in verd. Salzsaure mit der berechneten 

Menge Natriumnitrit te t razot ier t .  Dazu gibt man eine Lasung von 
K ali u m - he x arhod an0 - chr o mi a t  im ~ e r s c h u I 3  und f allt dadurch das 
Tet ra  z oni um - h e x ar  ho d ano - c hr  o mi a t  als lehmbraunen Xiederschlag 

I) A. 166, 332 [1870]. 
$) B. 56, 2275 [1923]; vergl. a. Dtsch. Reichs-Pat. 426476; C. 1926, I 2840. 
4) Namlich aus Benzol. 'I'hionylchlorid und Alumininmchlorid nach Colby u. 

Loughl in ,  B. 20, 195 [1887J. 
6) Die Darstellung dieser bisher noch unbekannten Verbindung, deren Gewinnung 

aus dem Diamino-diphenyl nach dem iiblichen Verfahren mit erheblichen Schwierig- 
kciten verkniipft ware, sollte zunachst nach Art des in der voranstehenden Arbeit be- 
schriebenen Verfahrens (aus dem Tetramniumrhodanid- Quecksilber (11) -rhodanid- 
Komplex) versucht werden ; da  aber dieser Komplex nicht gut zu isolieren war, benutzte 
ich das oben erwahnte Komplexsalz. 

7) B a r b e r  u. Smiles ,  Journ. chem. Soc. London 1928. 1141; C. 1928, I1 245. 

8) C. 1921. I1 265. 
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aus. Das Produkt wird abgesaugt und durch Waschen mit Methanol und 
Ather getrocknet. Es stellt dann ein braunes, lockeres Pulver dar, das nach 
einiger Zeit griin und schmierig wird. Das Komplexsalz wird mit der 
doppelten Gewichtsmenge Kaliumchlori d verrieben; uberlaBt man dann 
das Gemjsch ein paar Tage lang sich selbst, so wachsen aus ihm farblose 
Nadelchen (vermutlich Diphenylensulfid) heraus. Dann wird das Gemisch, 
wie in der voranstehenden Abhandlung beschrieben, e rh i tz t ,  wobei das 
Diphenylensulfid und -disulfid unter Aufbliihung der Masse heraus- 
destillieren. Nach dem Erkalten wird der gesamte Rohr-Inhalt mit Ather 
auf die Nutsche gespiilt und gut-mit Ather gewaschen; die Ather-Lkung 
wird dann mit verd. Alkalilauge durchgeschuttelt, mit Tierkohle behandelt 
und zur Trockne gedanipft. Der griinlich-gelbe Ruckstand (ca. 80% des 
angewandten Amins) wird nun entweder iiber Kupferbronze destilliert, und 
durch Umkrystallisieren des farblosen Destillats aus Methanol das Diphe - 
nylensulfid in Gestalt langer, farbloser Nadeln gewonnen. Schmp. 99.50 
(Likratur-Angabe : 99.50). 

Oder das Rohprodukt wird aus moglichst wenig siedendem Methanol 
umkrystallisiert. Beim Abkiihlen gesteht die Losung zunachst zu einem Brei 
fast farbloser Nadeln des Sulfids, d a m  scheidet sich langsam das Disulfid 
in Form citronengelber Krystalkorner (besonders an den Gefaflwhden) ab. 
Durch schnelles Waschen und Schlammen mit viel kaltem Methanol kann 
man dann das Sulfid beseitigen, wiihrend das Disulfid fast rein zuriickbleibt, 
da es sich viel schwerer und vor allen Dingen langsamer lost. Es ist nach 
I-maligem Umkrystallisieren aus Methanol analysenrein und schmilzt bei 
114.5~ (Literatur-Angabe: 113~). 

313. 0. Lutz: Ober die Konfigurationen der Maodelsilure aus 
Amygdalb und der aktiven PhenyE-amino-essigs&uren. 

[Aus d. Laborat. fur Landwirte u. Mediziner d .  Lettliind. Universitlt zu Riga.] 
(Eingegangen am 5. September 193%) 

Die Mandelsaure, welche man aus Amygdalin und rauchender Salz- 
saurel) erhalt, wird gewohnlich als 1-Saure "bezeichnet, da sie in Wasser und 
vielen anderen Losungsmitteln Linksdrehung aufweist. Vor nicht langer 
Zeit zeigten jedoch Kar l  Freudenberg und Mitarbeiter2), da13 diese Saure 
der Rechtsreihe angehort, und bestatigten diese Tatsache in einer weiteren 
Arbeits). Diese Forschungen gewinnen an Bedeutung, da sie den Wider- 
spiuch in den Ausfiihrungen G. W. Cloughs*) und C. S. Hudsons5). von 
dencn der erste die Mandelsaure aus natiirlichem Material der Rechtsreihe, 
der zweite jedoch der Linksreihe zuteilte, endgiiltig Marten. 

Die Forscher machten bei ihren Untersuchungen von folgenden Regeln 
Gebrauch : Sie nahrnen an, da13 analoge Verbindungen gleicher Konfiguration, 
bei cler Binfiihrung gleicher Substituenten in die Gruppen am asymmetrixhen 

I) Lewkowi tsch ,  B. 16, 1565 [1883]. - Vergl. auch L a n d o l t ,  Das optische 

a) K. F r e u d e n b e r g ,  B r a u n s  u. Siegcl ,  B. 66, 193 [1923]. 
3, K. F r e u d e n b e r g  u. L a u r a  M a r k e r t ,  B. 58, 1753 [Ig25]. 

6, Journ. Amer. chem. SOC. 40, 813 [1918]. 

Drehungsvermogen [2. Aufl., 18981, S. 473. 

Joum. chem. SOC. London 113, 534 [rg18]. 




