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115. A. Kote: Ueber Xylylensulfhydrate.
[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 10. Mirz.)

Mit Riicksicht auf die Arbeiten von Autenrieth und WolffY)
sehe ich mich veranlasst, liber einige Versuche zur Darstellung von
sieben- und mebr atomigen heterocyclischen Ringsystemen, iiber die an
anderer Stelle ausfihbrlicher berichtet wird, eine kurze Mittheilung zu
machen.

Ich habe unter Anderen auch schwefelhaltige Verbindangen zuor
Untersachung herangezogen und bin bei den theoretischen Erwigungen

von den drei Xylylensulfhydraten, (o, m, p)-Cg H4<ggzgg, ausge-

gangen. Es galt festzustellen, wie gross bei einer nach der Gleichung
(0 m, p)CeBeGER-ON8 4 B0y = GG S>(CH):
<+ 2 BrNa

verlanfenden Reaction bei wachsender Gliederzahl der Widerstand gegen
den Ringschluss sei. Von Interesse war es ferner, die Frage auf
aromatische Dibromide anszudebnen, zumal da in den drei Xylylen-
bromiden leichter zugingliche Dibromide mit 4, 5 und 6 Kohlenstoff-
atomen als in der Fettreihe vorliegen; es war unter Anderem zu ent-
scheiden, ob die Einwirkung von p-Xylylensulfhydrat anf p-Xylylen-
bromid nach der Gleichung

‘/KI.-CHQ. SNa Br.CHa_—
| + |
<. -CH;.SNa Br.CHy—"
einen 14-gliedrigen Ring entstehen lisst.
Gemeinsam mit Hrn. stud. Sevin habe ich folgende Versuche
angestellt.
- Die drei (o0, m, p)-Xylylenbromide wurden mit alkoholischem
Kaliumsulfbydrat in die entsprechenden Sulfhydrate iibergefiibrt.
CH:.SH
CeHicH,. SH
0-Xylylensulfbydrat ist ein weisser, geruchloser, krystalli-
nischer Kérper vom Schmp. 45 —46° und Sdp. 160° (20 mm); es ist
in Alkohol, Aether leicht léslich, in Petroliither schwer lgslich.
CaHmSz. Ber. C 56.47, H 5.88.
Gef, » 56,12, » 594,
m-Xylylensulfhydrat ist ein dinuflissiges Oel, das Lei 157°
(15 mm) siedet und schwachen mercaptanartigen Gernch zeigt.
CsH;0S;. Gef. C 56.47, H 5.93.
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p-Xylylensulfhydrat ist ein weisser, krystallinischer, schwach
aromatisch riechender Korper vom Schmp. 46 — 479 und Sdp. 156°
(12 mm); er verhilt sich den Lisungsmitteln gegeniiber wie die Ortho-
verbindung.
CaH[oSﬂ. Gef. C 56.25, H 591.

Einwirkung von Methylenjodid anf die Natriumsalze der
Xylylensulfhydrate.

Alkoholische Lésungen der drei Xylylensulfhydrate wurden mit
alkoholischen Lésungen von Natriumalkoholat und Methylenjodid ver-
setzt. Die Reactionen verlaufen unter Wirmeentwickelung uod fihren
zu zdhflissigen Korpern. Die Reinigung ergab zom Theil weisse,
amorphe Korper, zam Theil farblose Krystalle.

Der Process verlduft nach den bisherigen Beobachtungeu nach
der Gleichung

oG SN - Loom = 3 - o< Lo
man gelangt zu gerachlosen Mercaptalen, die eine ringférmige Ver-
kettung von 7, S und 9 Atomen auafweisen.
o-Xylylenmethylenmercaptal ist ein farbloser, krystalli-
nischer Kérper vom Schmp. 152—153% der sich leicht in Chloroform
und Benzol lést. '
CyH;08;.. Ber. C 59.34, H 549, S 35.16.
Gef. » — , » —, » 35.36.
m-Xylylenmethylenmercaptal, ist ein weisser, amorpher
Korper vom Schmp. 74—75%, der sich in Chloroform ziemlich leicht 13st.
CsHi08:. Gef. C 59.35, H 5.52.
p-Xylylenmethylenmercaptal ist ein weisser, amorpher
Karper vom Schmp. 152°, der sich nur schwer in Chloroform 13st.
CoHioSa. Gef. C 59.00, H 568, S 35.40.

Ich beabsichtige, die erw&hnten und #hnliche Sulfhydrate in Sul-
fide, Sulfone etc. iiberzafiibren und die mit Metbylenjodid ausgefiihrte
Reaction auf Aethylenbromid, Trimethylenbromid, Xylylenbromid und
andere Halogenverbindungen auszudehnen.





