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schlossen. Zunachst wird das Silicium als SiOz abfiltriert und bestimmt; im Filtrat wird der 
Schwefel als Bariumsulfat bestimmt. Fehlergrenze: f 0.25 % Si und * 0.2 % S. 

Besrimmung der Aminosulfonsaurekomponente: Bei der Hydrolyse der Verbindungen 1 bis 
Vll mit vie1 Wasser entsteht in quantitativer Ausbeute die entsprechende Aminosulfonsaure, 
die als relativ starke Saure direkt mit n/10 NaOH titriert wird. Fehlergrenze: + 0.2 %. 

Bestimmung des jeweiligen Umsnrzgrades: Von der Reaktionsmischung wird in gewissen 
Zeitabstanden cia. 1 ccm herauspipettiert und der Niederschlag in kleinen Glaschen (unter 
FeuchtigkeitsausschluB) abzentrifugiert. Die Lbsung wird abgegossen, der Niederschlag drei- 
ma1 rnit Petrolither (Sdp. 40 -60'), z\ceimal rnit absol. Ather ngchgewaschen, i. Vak. kurz 
getrocknet und dann rnit Wasser aufgekocht. Danach wird wieder abzentrifugiert, die Losung 
in ein anderes Glaschen von gleicher GrbDe und Form gegossen und diese Operation noch 
zweimal wiederholt. In dem Glaschen, in dem sich die klare waDrige Lbsung des noch nicht 
umgesetzten Silbersalzes befindet, wird nun rnit HCI das Silber als Silberchlorid gefallt, 
kurz aufgekocht und ebenfalls abzentrifugiert. Durch einen Vergleich der Mengen an AgCl 
im ersten und zweiten Glaschen kann ungefahr der Prozentsatz des jeweiligen Umsatzes ab- 
geschltzt werden. 

JOSEF GIERER und Bo ALFREDSSON 

UBER DIE SPALTUNG VON 
p-HYDROXY- UND p-ALKOXYBENZYLSULFIDEN 

UND -DlSULFIDEN DURCH HALOGENWASSERSTOFFSAUREN 

Aus der Holzchemischen Abteilung des Schwedischen Holzforschungsinstituts, Stockholm 
(Eingegangen am 9. Marz 1957) 

Die Spaltung von p-Hydroxy- und p-Alkoxybenzylsulfiden und -disulfiden durch 
Einwirkung von konz. Salzsiiure oder einer Mischung aus JodwasserstoffsBure, 
Salzsaure und Unterphosphoriger Same wurde untersucht. Im Gegensatz zu den 
nicht substituierten Benzylsulfiden und Benzyldisulfiden werden die p-Hydroxy- 
und p-Alkoxyderivate durch Halogenwasserstoffsauren glatt gespalten. Bei Ver- 
wendung der oben envahnten Siiuremischung liefern die entsprechenden Di- 
benzyl- und Benzylalkylverbindungen Schwefelwasserstoff bzw. Alkylmercap- 
vane in quantitativer Ausbeute. Die entsprechenden Benzylarylsulfide werden 

auf analoge Weise gespalten. 

Bei der in den letzten 10 Jahren wiederholt untersuchtenl) Spaltung von Thioathern 
durch Halogenwasserstoffsauren zeigte sich, daR diese - ganz allgemein - stabiler 
sind als ihre Sauerstoffanalogenz. 3). 

Dieser Unterschied in der Reaktivitat zwischen Sauerstoff- und Thioathern ist bei 
den ein fachen Benzylverbindungen besonders ausgepragt. So fanden D. P. HARNISH 

1 )  Kurze Zusammenfassung der neueren Arbeiten siehe R. L. BURWELL jr., Chem. Reviews 

2 )  G. K. HUGHES und E. 0. P. THOMPSON, J. Proc. Roy. SOC. Wales 83. 269 [1950]. 
3) D. S. TAREIELL und D. P. HARNISH, J. Amer. chem. SOC. 74, 1862 [1952]. 

54, 677 [1954]. 
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und D. S. TARBELLO, daB Benzyl-phenyl-ather von wahiger Bromwasserstoffsaure 
glatt in Benzylbromid und Phenol gespalten wird, wahrend Benzyl-phenyl-sulfid 
unter den gleichen Bedingungen stabil ist. Die entsprechenden Benzyl-alkyl- und 
Dibenzylverbindungen verhalten sich analog (vgl. S. 1244). 

Beim 'Ubergang von diesen, im Kern nicht substituierten Benzylverbindungen zu den 
p- (und o-)Hydroxy- oder Alkoxyderivaten beobachtet man in der Reihe der Sauer- 
stoffather eine starke Steigerung des Reaktionsvermogens gegeniiber Halogen- 
wasserstoffsauren. Die schon seit langem 5 )  bekannte, besonders leichte Spaltbarkeit 
der Hydroxybenzylather wurde von ADLER, v. EULER und Mitarbb. zum Nachweis6) 
und von ZINKE und Mitarbb. zur Bestimmung7) der Benzylatherbriicken in Phenol- 
harzen beniitzt. 

uber das Verhalten der p-Hydroxy- und p-Alkoxybenzylsulfide unter analogen 
Bedingungen ist hingegen bisher nichts bekannt. Die Frage der Spaltbarkeit dieser 
Verbindungen schien uns im Zusammenhang mit einer Untersuchung iiber die Bin- 
dungsstellen des Schwefels in Thiolignineng) von lnteresse, da Modellversuche9~ 10.8) 

zeigten, dalj wahrend einer Sulfatkochung u. a. mit der Ausbildung folgender Struktur- 
elemente im Lignin zu rechnen ist: 

I -c-s-s- I -c-s- 

0 
/ 

0 
/ 

und da eine selektive Spaltung derartiger Sulfide und Disulfide einen bequemen Weg 
zur Bestimmung des in Benzylstellung gebundenen Schwefelanteiles eroffnen wiirde. 

In der vorliegenden Arbeit wird daher das Verhalten von p-Hydroxy- und von 
p-Alkoxybenzylsulfiden und -disulfiden gegeniiber Halogenwasserstoffsauren naher 
untersucht. 

Die verwendeten Sulfide und Disulfide, welche zum Teil noch nicht beschrieben 
waren, wurden nach bekannten Methoden dargestellt. Einige Sulfide wurden zur 
Charakterisierung in die entsprechenden Sulfoxyde iibergefiihrt. Als spaltendes Agens 

4) J. Amer. chem. SOC. 70, 4123 119481. 
9 K. v. AUWERS und H. ERCKLENTZ, Liebigs Ann. Chern. 302, 107 [1898]; K. v. AUWE.RS 

und 0. MULLER, Ber. dtsch. chern. Ges. 35, 114 [1902]; TH. ZINCKE und 0. HAHN, Liebigs 
Ann. Chem. 329,I [1903]. 

6)  E. ADLER, H. v. EULER und H. G. HASSELQUIST, Ark. Kern., Mineralog. Geol., Ser. B 14, 
Nr. 24, 8 (19411; H. v. EULER, E. ADLER und B. BERGSTROM, ebenda 14, Nr. 25, 6 (19411. 

7) A. ZINKE und E. ZIEGLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 264 [1944]; A. ZINKE, M. TOMIO 
und K. LERCHER, ebenda 75, 151 [1942]; E. SCHAUENSTEIN und S. B o N T E M P o , ~ ~ ~ ~ ~ ~  76, 75 
[1943]; A. Z~NKE und E. ZIEGLER, Mh. Chem. 78,317 [1948]; E. ZIECLER und I. HOUTSCHIK, 
ebenda 78, 325 (19481. 

8) J. GIERER und B. ALPREDSSON, unver6ffentlicht. 
9 )  T. ENKVIST und M. MOILANEN, Svensk Papperstidn. 52, 183 [1952]; E. HAGGLUND. 

10) H. MIKAWA, Bull. chem. SOC. [Japan] 27, Nr. 1, 50 [1954]. 
.,The Chemistry of Wood", Academic Press, New York, S. 487, [195l]. 
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diente sowohl konz. Salzsaure als auch ein ,,Sauregemisch", bestehend aus konz. 
Jodwasserstoffsaure, Salzsaure und Unterphosphoriger Saure *). Wenn erforderlich, 
wurde Phenol als Losungsvermittler zugesetzt. Der zeitliche Verlauf der Spaltungen 
wurde durch jodometrische Titration des mit Stickstoff ubergetriebenen Schwefel- 
wasserstoffs (bei Dibenzylsulfiden und Dibenzyldisulfiden A.) bzw. des entsprechenden 
Mercaptans (bei Benzylalkylsulfiden B.) verfolgt. 

A. CH2---S----. CH2 CH2X 
I I (J [-S-S-I c; -HA 0 + H;?S 

./ 
OH[OR] 

'< 
OH[OR] OH[OR] 

B. CHI-S-R' CHiX 
I I 

700 

50 

30 50 

OH[OR] OH[OR] 

R und R' = Alkyl 

bl 

30 60 
Min - 

Abbild. I .  Spaltung von Divanillylsulfid (1) 
und von Diveratrylsulfid (2) 

3 u.4 
7- 

0)  

L 

7s so 3 

sulfid (3) und von Diveratryldisulfid (4) 

30 
Min. - 

Abbild. 2. Spaltung von Divanillyldi- 

a) durch .,Siluremischung", b) durch konz. Salzsaure 

*) Diese sogenannte ,,Reduktionsrnischung" wurde von LuKEII), R o T H ~ ~ ) ,  JOHNSON und 
NISHITA13) sowie von B E T H G E ~ ~ )  zur Reduktion von nach oxydativem AufschluB gebildeten 
Sulfaten zu Sulfiden empfohlen. 

1 1 )  C. L. LUKE, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15, 602 [1943]. 
12) H. ROTH, Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 36-37, 379 [1951]. 
13) C. M. JOHNSON und H. NISHITA, Analytic. Chem. 24, 736 [1952]. 
14) P. 0. BETHGE. Analytic. Chem. 28, 119 [1956]. 
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Abbild. 1 zeigt den Verlauf der Spaltung von Divanillylsulfid und von Diveratryl- 
sulfid, und zv, ar a) durch das obengenannte Sauregemisch und b) durch konz. Salzsaure. 
Ein Vergleich der Kurven ergibt, daD Divanillylsulfid sowohl von der Sauremischung 
als auch von der konz. Salzsaure rascher als die Diveratrylverbindung gespalten wird, 
und daB die Spaltungen beider Substanzen durch die Sauremischung etwas rascher 
verlaufen als die Spaltungen durch konz. Salzsaure. Abbild. 2 enthalt die Kurven der 
beiden entsprechenden Disulfide. Diese werden von der Sauremischung mit der 
gleichen Geschwindigkeit zerlegt. Konz. Salzsaure hingegen spaltet das Divanillyl- 
disulfid etwas rascher als die Diveratrylverbindung, beide jedoch wesentlich langsamer 
als die Sauremischung. 

Der eingangs erwahnte Unterschied in der Spaltbarkeit der Sauerstoff- und der Thioather 
kommt auch bei den p-Hydroxy- und p-Alkoxybenzylverbindungen zum Ausdruck, wenn an- 
statt wBDriger Lbsungen von Halogenwasserstoffsauren solche in unpolaren Lbsungsmitteln 
zur Spaltung verwendet werden. So wird Diveratrylather von einer Lbsung von Chlorwasser- 
stoff in Benzol glatt in Veratrylchlorid iibergefuhrt, wahrend Diveratrylsulfid bei gleicher Be- 
handlung stabil ist und unverandert in fast quantitativer Ausbeute zuruckgewonnen werden 
kann (s. exp. Teil). 

Die durch Einwirkung der Sauremischung bewirkte Spaltungsreaktion wurde am 
Beispiel des 3.5.3'.5'-TetramethyI-4.4'-dihydroxy-dibenzylsulfides (I) naher unter- 
sucht. Infolge der Substitution in samtlichen 4 Orthostellungen (in Bezug auf die 
beiden phenolischen Hydroxyle) waren die meisten Moglichkeiten zu sekundaren 
Kondensationsreaktionen ausgeschlossen, und es gelang, nach Abspaltung des 
Schwefelwasserstoffs Mesitol (11) zu isolieren. Die Sulfidspaltung war demnach von 
einer teilweisen Reduktion der Benzylgruppen begleitet. 

CH2 __-- S __ CHI CHzX CH3 0, 0 -+ +HX (),, - +HI 0 
- H2S 

H3C " 'CH, H3C" 'CH3 H 3 d  \ CH3 H3C'" 'CH3 
OH OH OH OH 

I I[ 

Der Umstand, daD alle 4 Substanztypen durch die Sauremischullg schon innerhalb 
weniger Minuten praktisch vollstandig gespalten werden (Abbild. 1 und 2), erlaubt 
eine einfache und rasche analytische Bestimmung derartiger Benzylsulfide und 
Benzyldisulfide. 

Wie Tab. 1 zeigt, liefert diese Spaltungsmethode bei allen untersuchten Vertretern 
dieser Substanzklassen befriedigende Werte. (Die erzielte Genauigkeit kann vermut- 
lich durch geeignetes Variieren der Spaltungsbedingungen noch erhoht werden.) 

Urn zu untersuchen, ob  bzw. wieweit die leichte Spaltbarkeit fur die in Tab. 1 ange- 
fiihrten Verbindungstypen spezifisch ist, wurden auch eine Reihe anderer Sulfide und 
Disulfide der gleichen Saurebehandlung unterworfen. Das Ergebnis fur einige 
wichtige Vertreter zeigen die Tabellen 2 und 3. 

Einfache gesattigte aliphatische Sulfide, Disulfide und Sulfhydryle werden also unter 
den gewahlten Bedingungen (s. exp. Teil) nicht gespalten. Auch das in den Benzol- 

Chemischc Berichte Jahrg. 90 81 
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kernen unsubstituierte Dibenzylsulfid und Dibenzyldisulfid ist nur mit geringer 
Geschwindigkeit spaltbar. Dies zeigt, da8 p-standige Hydroxyl- oder Alkoxylgruppen 
eine Voraussetzung fur die glatte Spaltbarkeit der Benzylsulfide und -disulfide dar- 
stellen. Durch den elektrorneren Effekt dieser Gruppen wird demnach die Disso- 

Tab. 1. Gegeniiberstellung der mit Hilfe der Spaltungsrnethode mit Sauremischung gefun- 
denen und der nach oxydativern AufschluRl4) errnittelten Schwefelwerte fur einige p-Hydroxy- 

und p-Alkoxybenzylsulfide und -disulfide 

% Schwefel 
Spaltung u bliches 

rnischung verfahrenl4) 
durch die Siiure- AufschluR- Ber. Substanz 

Divanillylsulfid 10.30 10.35 10.40 
Diveratrylsulfid 9.18 9.48 9.51 
Divanillyldisulfid 19.20 18.92 18.95 
Diveratryldisulfid 17.70 17.54 11.48 
3.5.3’.5’-Tetrarnethy1-4.4’- 10.83 10.92 10.60 

Vanillyl-athyl-sulfid 16.27 16.06 16.17 
dihydroxy-di benzylsulfid 

Veratryl-at hyl-sulfid 15.16 15.05 15.10 

Tab. 2. Spaltungsversuche rnit anderen Sulfiden und Disulfiden 
~~ ~ 

% Schwefel 
Substanz Spaltung durch Ber. 

die Sauremischung 

Dibutylsulfid 
Dibutyldisulfid 
Cystein 
Cystin 
Methionin 
Dibenzylsulfid 
Dibenzyldisulfid 
Diallylsulfid 
Diallyldisulfid 
Cinnamyl-athyl-sulfid 
Dicinnarnylsulfid, HgClz 

0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.05 
2.48 

15.08 
33.89 
3.74 
0.13 

21.91 
35.95 
26.46 
26.68 
21.48 
14.95 
26.02 
28.07 
43.82 
17.98 
5.96 

ziation des nach Protonanlagerung gebildeten Oniumsalzes in ein Carbeniumion und 
in das entsprechende Thiol sehr erleichtert : 

I -  
-C-S-R 

()- 
IOR 

I 
-c + 

0 OR - 

H 
IS-R - 

I 
-0 

6 I 

IOR - 

Die zu den Benzylsulfiden vinylenhomologen Cinnamylsulfide verhalten sich offenbar ana- 
log. Wahrend die im Kern nicht substituierten Verbindungen nur sehr langsam gespalten 
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nerden (s. Tab. 2), diirften nach vorlaufigen Versuchen p-Hydroxycinnamylsulfide rasch 
und vollstandig reagieren. 

Der markante Unterschied in der Stabilitat der Benzylkohlenstoff-Schwefelbindung 
zwischen nicht substituierten Benzylsulfiden und p-Hydroxy- bzw. p-Alkoxybenzyl- 
sulfiden zeigt sich auch deutlich im verschiedenen Verhalten der entsprechenden 
Arylverbindungen. Wahrend Benzyl-phenyl-sulfid - wie bereits erwahnt - von 
Halogenwasserstoffsauren nicht angegriffen wird4), spaltet z. B. Vanillyl-phenyl- 
sulfil bei einer derartigen Behandlung Thiophenol ab, das mit Wasserdampf uber- 
getrieben und nach Oxydation mit Jodlosung als Diphenyl-disulfid isoliert und 
identifiziert werden kann (s. exp. Teil). 

Die Spezifitat der Spaltungsreaktion auf die a-( ==Benzyl-) Stellung ergibt sich sehr 
deutlich aus einem Vergleich des Verhaltens der 5 Thioglykolsaurederi\ ate 111 -VII 
(s. Tab. 3) bei Behandlung mit konz. SalzsHure. 

Tab. 3. Versuche zur Spaltung von Thioglykolsaurederivaten mit konz. Salzsaure 
__ __ - -. - - - 

Substanz R’ R” R”’ R,, , ,  Spaltungs- 
grad in % 

CH2R’ 
I I l l  H 

CHR” 
H -S.CH2.C02H H 94 

I IV H H -S*CH2.C02H OCH3 94 
CH R”’ 

V H -S*CHz.C02H H H 6 

i I1 VI H -S* CH2. C02H H OCH3 0 

Y ‘ ‘ O C H 3  VII - S - C H ~ . C O Z H  H H H 0 
OR”” 

Die beiden am a-standigen Kohlenstoffatom durch den Thioglykolsaurerest 
substituiertcn Verbindungen I11 und IV werden hierbei zu 94% gespalten, wahrend die 
entsprechenden p- und y-Substitutionsprodukte V, VI und VII unter den gewahlten 
Bedingungen vollkornmen stabil sindls). Die aus den a-Substitutionsprodukten ab- 
gespaltene ThioglykolsPure wurde direkt im Reaktionsansatz jodometrisch bestimmt 
und die hierbei sich bildende Dithiodiglykolsaure in einem Fall (111) isoliert und durch 
Schnielzpunk t ident ifiziert . 

Von den anderen bisher untersuchten Sulfiden war nur der in Tab. 4 angefuhrte 
Strukturtypus (3.4-Dimethoxy-phenacylsulfide bzw. 3-Methoxy-4-acetoxy-phenacyl- 
sulfide) durch Halogenwasserstoffsauren spaltbar. Bei Reduktion der Cdrbonylgrup- 
pen mit Natriumborhydrid, z. B. in X und XI (s. Tab. 4), zu entsprechenden sekun- 
daren Alkoholgruppen wird die Spaltbarkeit auf ca. 14% bzw. 42% des ursprung- 
lichen Wertes herabgesetzt. 

15) Die geringe Spaltung der Verbindung V dilrfte auf eine Verunreinigung der Substanz 
durch die entsprechende a-Verbindung (Ill) zuriickzufiihren sein, die sich bei der Synthese 
von V als Nebenprodukt bildet. Bei der Darstellung des entsprechenden Methylathers (Vl) 
wird kein a-Substitutionsprodukt (IV) gebildet (B. 0. LINDGREN und H. MIKAWA, Acta chem. 
scand. 8, 954 [1954]). Die Verbindung VI erwies sich erwartungsgemaI3 als vollkommen stabil. 

R I .  
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Uber die Anwendung dieser Spaltungsreaktion beim Versuch der Differenzierung 
des in Thioligninen gebundenen Schwefels werden wi t  in Kurze berichten. 

OCH3 

R'.S.&H.CO--/=LOR" \d 
/ 

R 
Tab. 4. Spaltung von Verbindungen des Typs 

_____ ~ ~- 

:4 s 
Substanz R R R" Spaltung durch 

Sauremischung Ber' 

VIlI*J H C2H5 CH3 8.24 7.63 

- _ _  - _  ___ __- - 

I X  H C6H5 CH3 7.78 * * )  11.12 

H3CO 
'< 

X H HjCO-<-+O.CH2- CH3 8.22 8.21 

CH3 

6.91 
I 

H3CO- 
/= ., XI * * * I  CH3 H3COC.O- /--CO.CH- COCH3 6.76 

*) als Dinitro-phenylhydrazon. **I) Zusatz b. d. Korr. **) als Diphenyldisulfid isoliert. 

Den Herren J. COLLIN und S. SODERRERG danken wir fur wertvolle experimentelle Hilfe bei 
der Ausfuhrung der Spaltungsreaktionen und bei der Darstellung der Sulfide und Disulfide. 
Fur die freundliche uberlassung der in Tab. 3 angefuhrten Thioglykolslurederivate sei den 
Herren Dr. B. 0. LINDGREN, Stockholm, und Dr. H. MIKAWA, Tokyo, bestens gedankt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung der Sulfide 

Divanillylsulfid nach MIKAWA~O) durch Umsetzung von Vanillylalkohol mit einer Losung 
von Nntriumsulfid in Schwefelwasserstoffwasser. Schmp. 84.5 -85.5". Ausb. 70 % d.Th. 

Cl6H1804S (306.4) Ber. S 10.40 Gef. S 10.35 

Divanillylsulfid-diacetaf durch Acetylierung des Divanillylsulfids mit Acrfanhydrid-Pyridin 
(1 : I ) .  Kristalle aus Alkohol, Schmp. 116- 117.5". Ausb. 73 % d.Th. 

C20H2206S (390.4) Ber. s 8.22 Gef. s 8.5 I 

Divanillylsulfoxyd-diacetaf durch Oxydation des Divanillylsulfid-diaiacetats (100rng) mil 
0.4ccm 30-proz. Wasserstoffperoxydlosung in 4ccm Eisessigbei Zimmertemperatur (2 Wochen). 
Kristalle aus Alkohol, Schmp. 188". Ausb. 72% d.Th. 

C20HzO7S (406.4) Ber. S 7.89 Gef. S 7.81 

Diveratrylsulfid nach M I K A W A ~ ~ )  durch Umsetzung von Veratrylchloridl6' mit Natrium- 
sul'd in Alkohol. Kristalle aus Alkohol, Schmp. 92.5-93.5". Ausb. 61 % d.Th. 

CL8H22O4S (334.2) Ber. S 9.57 Gef. S 9.48 
Vanill.vl-athyl-sulfid: 1.54 g Vanillylalkohol und 5 ccm Athylmercaptan wurden in 90ccrn 

1\15 mNatriumhydrogenphosphatlBsung 26 Stdn. auf 105"erwarrnt (rotierender Stahlautoklav). 
Die Atherextraktion des Reaktionsgemisches ergab nach Trocknen und Verjagen des Athers 

16) K. FREUDENBERG, G. CARRARA und E. COHN, Liebigs Ann. Chem. 446, 87 [1926]. 
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ein hellgelbes 61, das unter 0.1 Torr bei einer Badtemperatur zwischen 100 und 130" voll- 
kommen farblos iiberging. Ausb. 1.25 g (63 % d.Th.). 

CloH1402S (198.3) Ber. OCH3 15.65 S 16.17 Gef. OCH3 15.94 S 16.06 

Vanillyl-athyl-sulfid-acetat, HgCI2- Verbindung: 392mg Rohacetat (aus Vanillyl-athyl-sulfid 
durch Acetylierung mit Acetanhydrid-Pyridin) wurden in 3ccm Alkohol gel6st und mit 2ccm 
einer 25-proz. alkoholischen Losung von Quecksilber(II)-chlorid versetzt. Die entstandene 
Fallung (615mg) wurde aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 98- 101 '. 

ClzH1603S.HgCI2 (511.8) Ber. OCH3 6.06 Gef. OCH, 6.36 

Veratr.vl-urhyl-si~/~d: In 20ccm absol. Alkohol wurden 0.12 g Natrium eingetragen und die 
Losung mit 1 ccm kihylmercaptan und hierauf mit einer Lasung von 0.93 g Veratrylchloridl6) 
in 6ccm Benzol versetzt. 24 Stdn. spater gab man l00ccm Wasser zu, extrahierte mit Benzol, 
trocknete und entfernte das Ltisungsmittel. Es blieb ein t)l tu f ick ,  das unter 0.1 Torr bei einer 
Badtemperatur von 140" als farbloses 01 iiberging. Ausb. 64% d.Th. 

CllH1602S (212.3) Ber. OCH3 29.50 S 15.10 Gef. OCH3 28.78 s 15.16 

Vanillyl-plienyl-suld: 0.18 g Vanillylalkohol und 0.55 g Thiophenol wurden in 60ccm 1 / 1 5 m  
Natriumhydrogenphosphatlbsung nach Sattigen mit Stickstoff 6 Stdn. in einer Druckflasche 
auf 100" gehalten. Nach Abkiihlen wurden die entstandenen Kristalle abgetrennt und aus 
Alkohol umkristallisiert. Schmp. 92-93"; Ausb. 0.47g. 

Ber. OCH3 12.59 S 13.03 C14Hl402S (246.3) Gef. OCH3 12.13 S 13.56 

33.3'3'- Tetramefhyl-4.4'-dihydroxy-dibenzylsulfid (I) : Die Herstellung erfolgte analog der 
Gewinnung von Divanillylsulfid durch 8stdg. Erhitzen von 3.5-Dimethyl-4-hydroxy-benzyl- 
alkohol in einer Lasung von Natriumsulfid in Schwefelwasserstoffwasser auf 100" (Druck- 
flasche). Die hierbei entstandenen Kristalle wurden aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 

ClnH2202S (302.2) Ber. S 10.59 Gef. S 10.83 
97-97.5"; Ausb. 63% d.Th. 

3.5.3'.5'-Terramethyl-4.4'-diace~ox~dibenzylsul/i: Durch Acetylierung von I mit Acet- 
anhydrid-Pyridin (1 : I). 3-maliges Umkristallisieren aus Alkohol ergab lange Nadeln vom 
Schmp. 128.5-129'. Ausb. 94% d.Th. 

3.5.3'.5'-Tetramethyl-4.4'-diacetoxy-diben~yl~u~oxyd: Aus 164mg obigen Diacetats durch 
Oxydation rnit 0.7 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxydlbsung in 6.5ccm Eisessig. Die ausge- 
schiedenen Kristalle wurden mit etwas Eisessig gewaschen und iiber Natriumhydroxyd i. Vak. 
getrocknet. Kristalle aus Alkohol, Schmp. 235 -237". Ausb. 93 % d.Th. 

CzzH260sS (402.5) Ber. S 7.97 Gef. S 7.92 

!3.4-Dime~hoxy-phenacyll-athyl-sulfid ( V I I I )  : Darstellung analog zur Darstellung von Vera- 
tryl-athyl-sulfid: 0.21 g Natrium wurden in 4.5 ccm absol. Alkohol eingetragen und zunachst 
eine LBsung von 0.79g Athylmercaptan und hierauf eine solche von 2.60 g o-Brom-acetovera- 
tron in 30ccm absol. Alkohol zugesetzt. Nach 5 Tagen wurde der Alkohol i.Vak. abdestilliert 
und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Als Ather-Rilckstand blieb ein 01, das unter 
0.1 Torr bei einer Badtemperatur von 170" destilliert wurde. Das Destillat zeigte einen zu 
niedrigen Schwefelgehalt, konnte jedoch in ein gut kristallisierendes 2.4-Dinitrophenylhydra- 
zon vom Schmp. 186-187O iibergefiihrt werden. 

C ~ ~ H ~ O O ~ N ~ S  (420.4) Ber. S 7.63 Gef. S 7.23 

Bis-! 3.4-dimethoxy-phenacyl]-sulfid (XI : 2.6 g o-Brom-acetoverarron, in 5Occrn absol. 
Alkohol gelost, wurden mit einer Losung von I .5 g Na2S. 9H20 in 7Occm absol. Alkohol ver- 



setzt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden 6 Stdn. spater abfiltriert und aus Alkohol urn- 
kristallisiert. Schmp. 134.5- 136"; Ausb. 81 % d.Th. 

C20H2206S (390.5) Ber. S 8.21 Gef. S 8.23 

Bis-;~-hydroxy-~-(3.4-dimethoxy-phenyl)-urh~l]-sulfid: 0.8 g X wurden in 40ccm Alkohol 
suspendiert und mit 0.26g feinpulverisiertem Natriumborhydrid versetzt. Bereits nach I Stdn. 
war die gesamte Substanz in Losung gegangen. Nach I-tagigem Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur wurde der Alkohol i. Vak. abdestilliert, dem Ruckstand 150ccm Wasser zugesetzt 
und das ausgefallene 61 in Ather aufgenommen. Nach Verjagen des Athers blieben 0.47g 
eines farblosen viscosen 61s zuriick, das mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin keine FBllung gab. Es 
wurde i.Vak. getrocknet. 

C ~ O H ~ ~ O ~ S  (394.5) Ber. S 8. I3 Gef. S 8. I2 

/ .~.4-L)imet/ios~~-plrenu~ylJ-p/reny/-su/~d ( I X )  : Die Darstellung erfolgte analog wie beim 
[3.4-Dimethoxy-phenacyl]-athyl-sulfid (VIII) beschrieben. Anstatt Athylmercaptan wurde 
die Bquiv. Menge (1.1Og) Thiophenolzugesetzt. Schmp. 72- 73"; Aush. 97% d.Th. 

C ~ ~ H I , @ ~ S  (288.3) Ber. S 11.12 Gef. S 11.17 

2.4-Dinitrop/ienylliyrlrazo,r wie ublich dargestellt. Schmp. 186 - 187'. 

C ~ ~ H ~ O O ~ N ~ S  (468.5) Ber. S 6.84 Gef. S 6.77 

.' b- Hydroxy-8- (3.~-dimethox.~-pherlyl.l-a1hylJ-p/1etryl-suifid: 0.79 g 1 3.4-Dimethoxy-phenrrc~I]- 
phenyl-sulfid ( / X I  wurden in 3Occm Alkohol suspendiert und mit 0.22g feinpulverisiertem 
Natriumborhydrid versetzt. Bereits nach 15 Min. war die gesamte Substanz in Losung 
gegangen. Nach 20 Stdn. wurde der Alkohol i. Vak. abdestilliert. Bei Zusatz von 150ccm 
Wasser kristallisierten 0.69g des Carbinols pus, das nach Umkristallisieren aus 3ccm Alkohol 
Nadeln vorn Schmp. 80-81 bildete und keine Reaktion mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin gab. 
Ausb. 87% d.Th. 

Cl(lH1803S (290.4) Ber. S 11.04 Gel: S 1 I . lo  

Bis- i u-me1hyl-3-me1hoxy-4-uce1oxy-phenucy/ ( X I )  *): Die Darstellungerfolgte analog 
zur Herstellung des Bis-[3.4-dirnethoxy-phenacyl]-suItids (X). Aus 0.9 g a-Brom-propioguujucorl 
und 0.5 g Nu2S.9HzO wurden 0.67 g viscoses 01 erhalten, das direkt mit Acetunh.vdrid- 
Pyridin acetyliert wurde. Farbloses 81. Ausb. 77% d. Th. 

C24Hz6OgS (474.5) Ber. S 6.76 Gef. S 6.66 

Bis-/  m-nieth!il-B-hy~roxy-B- (3-met/ioxy-4-hydroxy-phenyl) -athyl]-suljid* ) : Die Darstellung 
erfolgte durch Reduktion von 0.32 g X I  mit 0.13 g Natriurnborhydrid (vgl. Reduktion von X). 
Farbloses Pulver. Ausb. 66% d. Th. 

C20H2606S (394.5) h r .  s 8.13 Gef. s 7.80 

Dicinnrrmylsu/fid: 3.7g Cinnumylbromid, in 50ccm absol. Alkohol gelost, wurden mit einer 
Losung von 2.6g Nu2S.9H20 in 70ccm absol. Alkohol versetzt. Nach 5 Tagen wurde auf 
kleines Volumen eingeengt, IOOccm dest. Wasser zugegeben und hierauf einige Male ausge- 
Bthert. Nach Trocknen und Verjagen des Athers wurde ein 81 (2.67g) erhalten, das bei Auf- 
bewahrung im Kiihlschrank allmahlich durchkristallisierte. Die Substanz wurde uber die 
HgCI2- Verbindung (Nadeln vom Schmp. 112- 113" (Zers.). Ber. S 5.96. gef. S 6.47) gereinigt 
und nach Destillation unter 0.1 Torr bei einer Badtemperatur zwischen 165 und 190" als 
farbloses dl erhalten, das beim Reiben kristallisierte. Schmp. 33--34". 

ClsHlsS (266.4) Ber. s 12.01 Gef. s 11.74 

* )  Zusrrli b. d. Korr. (eingegangen am 13. 6. 57). 
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Dicinnurnylsu/jox.vd: 0.5 g Dicinnumylsulfd (Rohprodukt) gaben bei I tagiger Oxydation 
mit 2ccm 30-proz. Wasserstoffperoxydliisung in 20ccm Eisessig bei Zimmerternperatur 0.3 g 
Sulfoxyd. Kristalle aus Alkohol, Schmp. 203"; Ausb. 57% d.Th. 

ClsHlsOS (282.4) Ber. S 11.35 Gef. S 10.78 

Cin~iumyldrhyl-sirld; 0 . 5 0 ~  Natrium wurden in IOccm absol. Athanot eingetragen und zur 
Losung zunachst 2ccm A'thvlmercaptan in IOccm absol. k h a n o l  und hierauf 3.94 g Cinnumvl- 
bromid in 20ccm absol. Athanol zugegeben. Nach 5 Tagen wurde der Alkohol i. Vak. entfernt 
und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Die im Ather geloste Substanz (3.28g) destillierte 
unter 0.1 Torr als farbloses 01. Ausb. 82% d.Th. 

C I I H I ~ S  (178.3) Bsr. S 17.98 Gef. S 17.45 

HgCI2- Verbindung: Schmp. 90.5 -91 S". 
Cinnamyl-phen).l-sulfid: Darstellung analog wie beim Cinnamyl-lthyl-sulfid beschrieben. 

Anstatt Athylmercaptan wurde die aquiv. Menge Thiophenul zugesetzt. Kristalle aus Alkohol. 
Schmp. 76.5 -77.5". 

ClsH14.9 (226.3) Ber. S 14.17 Gef. S 13.84 

Darstellung der Disulfde 

Divunillyldisulfid nach W. MANCHOT und CHR. ZAnNt7 ) .  Schmp. 128- 129 . 
C16H1804S2 (338.3) Ber. S 18.95 Gef. S 18.92 

Divanillyldisulfd-diaretul durch Acetylierung des Divanillyldisul'des mit Aretunhydrid- 
Pyridin und Umkristallisieren aus Alkohol. Nadeln vom Schmp. 151 -152". 

CzoH2206S2 (422.5) Ber. s 15.18 Gef. S 15.49 

Diveratryldisuljid durch Methylierung von Divanillyldisulfd mit Dirnerhylsul/at und Alkali. 
Kristalle aus Alkohol, Schmp. 81 -82'. Ausb. 94% d.Th. 

ClsH2204Sz (366.5) Ber. S 17.48 Gef. S 17.54 

Durchfuhrung der Spallungsreaktion 

,,Siiuremisrhung" narh L u K E ~ I J ;  160ccm Jodwasserstoffslure (d 1.70). 160ccm konz. Salz- 
slure und 45 ccm 50-proz. Unterphosphorige Saure werden 1 Stde. unter Durchleiten von 
Stickstoff und Ruckflu8 erhitzt. 

Etwa 20mg Substanz werden in ein 50-ccm-K6lbchen mit Schliff eingewogen, 7ccm der 
obigen Sauremischung bzw. 7ccm konz. Salzslure und, wenn erforderlich, 8 g Phenol zugesetzt 
und hierauf die Bestimmung mit Hilfe der von BETHGEI4) vorgeschlagenen ,,Apparatur zur 
Reduktion" durchgefuhrt. Der durch Einwirkung der Sauremischung (bzw. der Saltslure) 
in Freiheit gesetzte Schwefelwasserstoff bzw. das bei dieser Behandlung abgespaltene Alkyl- 
mercaptan wird von einem sauerstofffreien Stickstoffstrom in eine Vorlage von 20ccm 3n 
NaOH ubergetrieben. Nach 30 Min. (bei Zeitkurven in bestimmten Zeitabstanden) wird die 
Absorptionslauge in einen vorevakuierten dickwandigen Erlenmeyerkolben abgelassen, der 
I 5ccm 5 m Phosphorsaure (342ccm Orthophosphorsaure, d 1.74, auf I I verdunnt) enthalt. 
Nach Kuhlung und Zusatz von l5ccm ca. 0.01 n Jod wird das nicht verbrauchte Jod mit 0.01 n 
Natriumthiosulfat gegen Starke zuriicktitriert. Phenylsulfide sowie die auf Seite 1245 erwahnten 
Thioglykolsaurederivate werden nach Zusatz von 40ccm konz. Salzsaure unter Durchleiten 
von Wasserstoff I Stde. unter RuckfluR erhitzt und das abgespaltene Thiophenol bzw. die in 
Freiheit gesetzte Thioglykolsiure direkt im Reaktionsansatz jodometrisch bestimmt. 

1 ' )  Liebigs Ann. Chem. 345, 320 [1906]. 
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lsolierung der Spaltprodukte 

a) Athylmercaptan als Hg-Athylmereaptid aus VaniIlyl-athyl-sulfid und aus Veratryl-athyl- 
sulfid: 191 mg Vanillyl-athyl-sulfid wurden mit 5ccm ,,Sauremischung" und 8g Phenol im 
Wasserstoflstrom unter RlickfluR erhitzt und das abgespaltene Athylmercaptan in einer Vor- 
lage von S-prOZ. Quecksilbercyanidlosung als Quecksilber-lthylmercaptid aufgefangen. Roh- 
ausbeute 169mg. Umkristallisieren aus Alkohol ergab Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 

203 mg Veratryl-athyl-sulfid lieferten bei gleicher Behandlung I8 I mg Athylmercaptid 
(Rohausbeute), das nach Umkristallisieren aus Alkohol ebenfalls bei 72-73' schmolz. 

b) Thiophenol als Diphcnyldisulfd aus Vanill~l-phenyl-sulfid: 127 mg Vanillyl-phenyl-sulfd 
wurden rnit 30ccm ,,Sauremischung" versetzt und 30 Min. mit Wasserdampf destilliert. Aus 
der Vorlage (Wasser) wurde durch 4-maliges Ausschutteln mit Petrolather ein bl isoliert, das 
in Sccm 50-proz. Essigsiiure suspendiert und rnit 0.1 n Jod titriert wurde. Nach Filtration und 
Waschen der hierbei auftretenden Fiillung wurde aus Alkohol umgelast und das Diphenyl- 
disulfid in Nadeln erhalten; Schmp. 58". 

c) Thioglykolsaure als Dithiodiglykolsaure aus dem Natriumsalz der S-!3-Meihoxy-4- 
h.vdrux.v-cl-ath.vl-benzyl-/-~hio~lykolsaure ( I l l ) :  0.57g des Natriumsalzes wurden in 40ccm konz. 
Salzsaure unter RuckfluD und Durchleiten von Wasserstoff 1 Stde. erhitzt. Das hierbei ge- 
bildete Harz wurde abfiltriert und einige Male rnit Wasser gewaschen. Filtrat und vereinigte 
Waschwasser wurden mit 0.1 n Jod gegen Starke titriert und die Dithiodiglykolsaure nach 
Zusatz einiger Tropfen Thiosulfatlasung 5mal rnit je 30ccm k h e r  ausgeschuttelt. Nach 
Trocknen und Verjagen des Losungsmittels blieben 130mg (70% d.Th.) braunliche Kristalle 
zuruck, die nach 2-maligem verlustreichem Umkristallisieren aus Benzol in Form schwach 
gelhlicher Bllttchen vom richtigen Schmp. I08 - 109" erhalten wurden. 

d )  Mesitol uus 3.5.3'5'- Tetrumethyl-4.4'-dihydruxy-dibenzylsulJid (I) : 230 mg des Sulfides 
wurden rnit 20ccm ,,Sauremischung" 30 Min. im Stickstoffstrom erhitzt und der Gasstrom 
durch einen absteigenden Kiihler in eine Wasservorlage geleitet. Aus Kuhler und Vorlage 
konnten 53 mg (25.6 % d.Th.) Nadeln isoliert werden, die nach Umkristallisieren aus 50-proz. 
Methanol bei 68 -69O schmolzen (Lit.18): Schmp. 68-69') und rnit 2.6-Xylenol eine starke 
Schmp.-Depression ergaben. Im Reaktionskolben bildete sich ein rotbraunes klebriges Harz, 
das nicht naher untersucht wurde. 
3.5-Dimethyl-4-hydroxy-benzylalkohol wird wie das oben erwahnte Sulfid I von der 

,,Sauremischung" teilweise in Mesitol ubergefuhrt, das nach Umsetzung rnit Monochloressig- 
siiure als 2.4.6-Trimethyl-phenoxyessigsaure (Schmp. 139.5 - 141 ") identifiziert wurde. 

72-73'. 

Spaltung des Diveratrylathers mil einer Losung von Chlorwasserstoff iri Benzol: In eine Losung 
von 197mg Diveratrylather in IOccm absol. Benzol wurde 30 Min. lang trockener Chlor- 
wasserstoff eingeleitet. Nach Zusatz von rtwas wasserfreiem Calciumchlorid wurde der iiber- 
schuss. Chlorwasserstoff mit Stickstoff vertrieben, die Losung filtriert und eingeengt. Es blieb 
ein bl (212mg. entspr. 91 % d.Th.) zuruck, das allmahlich kristallisierte. Nach Umkristalli- 
sieren aus Heptan Schmp. und Misch-Schmp. rnit Veratrylchloridl6) 48-49.5". 

451 mg Diveratrylsulfid. auf die gleiche Weise behandelt, gaben 41 1 mg (81 7; d.Th.) unver- 
Bndertes Ausgangsmoterial vom Schmp. 88 - 89O zuriick. Auch durch Steigerung der Reak- 
tionstemperatur auf 70-80" konnte keine nennenswerte Spaltung erzwungen werden. 

Das 3.5.3'.5'-TetramethyI-4.4'-dihydro?ty-dibenzylsulfid (I) erwies sich unter den ange- 
gebenen Spaltungsbedingungen ebenfalls als stabil. 

18) 0. JACOBSEN, Liebigs Ann. Chem. 195, 269 [ I  8791. 




