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gemacht zu werden. ljafiir scheint mir dac Verhiiltniss zwischa 
180- und Allo-Zimmtsanw kein geniigend gekllrtes zii rein. 

Schliesslich m6chtr jch nocb den Wunsch aussprechen, dass in den 
kleineren Lehrbiichern als Stereoisomeres der Zimmtshre nicht die 
IsOzimmtsaure , sondern die AllozimmtsLure sufgefiihrt werde, die ja 
dnrchaus gesichert und durchforscht ist. 

Organ. L:tbor.. d. 'I'whn. Hochschule ZII H e r  l i  n. 

37. W. Autenrieth und A. Briining: Ueber mehrgliedrige, 
schwefelhaltige, cyclische Verbindungen. 

mttheilung ans der med. Abtheilung d. Universitiittslabor. zn Freiburg i. B,] 
(Eingegangen am 23. December 1902.) 

Gelegentlich der Darstellung des o-Xylylensulfhydrates aus 0- 

Xylylenbrornid und alkoholischer K:tliumsulfhydratliisung hsben vor 
einiger Zeit A n t e n r i e t h  und R. H e n n i g s  I )  ein gut krystallisirendes, 
schwefelhaltiges Nebenproduct erhalten, das nach dem Ergebnisse der 
Analyse und der Restirnmung des Moleknlargewichtes als Cyclo-  
D i -0 -Xyly lend i su l f id .  

CH Cfi 
HCT :C .CH~.S .CHB .C' 
H C ~  ~ . c H ? . s . c H ?  .c I ,ict-l. '-ICH 

cn CH 
angesehen werden muss. 

L eeer2) nnd Hjelt")  beschriebenen o-Xylylensulfid, 
Unter Zugrundelegung dieser Anscbauung ware dasselbe dem von 

CH 
HC- ' 'C. CH, 
HCJ JC. >S, 

CH 
polymer. IRt diese Annahme richtig, so musste die fragliche Ver- 
bindung (Schmp. 2340) voraussichtlich diirch eioe einfache Synthese 
.US o-Xylylenrnercaptid mit Hiilfe von o-Xvlylenbrornid erhaltlich sein. 

Der Versucb bat dieser Voraussetzung entspruchen. Diese Ver- 
bindung diirfte insofern ein gewisses Interesse beanspruchen, als sie 

I) Diem Berichte 36, 1390 I19021 
9 ebenda 22, 4904 [18893 

3 ebeoda 17, 1844 r1884I. 
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ein ze bngliedriges Ringsystem, bestehend aus 2 Schwefel- und 
8 Koblenstoff-Atomen, i m  Molekiile enthalt. 

Auf einem zw e i t en  Wege wurde dieses cyclische Disulfid, freilich 
nur in geringer Menge, erhalten, als wir einmal nach der von Leser 
(1. c.) gegebenen Vorschrift durch mehrstundiges Erhitzen von o-Xylylen- 
bromid mit einer gesattigten, wassrigen L6sung von Schwefelkalium 
o-XylylensulGd darstellten. Der nach dem Abdestilliren des ein- 
facben Sulfids i m  Dampfstrom hinterbliebene Riickstand enthielt geringe 
Mengen des cyclischen Disulfids. 

Durch O x y d a t i o n  mit Kaliumpermanganatlosung bei Gegenwart 
von verdiinnter Schwefelsaure lasst sich dieses Disulfid i n  das entspre- 
chende Di su l fon ,  das Cyclo-Di-o-Xylylendisulfon, 

iiberfiihren. 
Ein interessantes Verhalten zeigt das Di-o-xylylendisulfid B r o  m 

gegeniiber, von dem es nar z w e i  Atome addirt, und zwar gleichgiiltig, 
ob man hierbei vie1 (4 Atomc und mehr) oder wenig Brom auf dae- 
selbe einwirken lasst. 

Stets wurde hierbei ein D i b r o m i d  und nicbt, wie man anneh- 
men sollte, ein Tetrabromid erhalten. Da eine Substitution ron Brom 
im Benzolkern nicht stattgefunden hat, kommt fur dieses Dibromid 
eine der beiden folgenden Formeln in Betracht 1) : 

CH2. S Br . CHs 
CWz . SRr . CH3 

1. CaH4< . > c g  M 4  

Von diesen beiden Ausdriicken scheint uns der erstere derjenige 
EU sein, der rnit den Eigenschaften des Dibromids am meisten in Ein- 
klang zu bringen ist. Dasselbe enthalt namlich das Brom ziemlich fest 
gebunden, auf jeden Fall fester als die Dibromadditionsproducte der 
Thioather. Weder bei langerem Liegen im Vacuum iiber Schwefel- 
saure, noch an feuchter Luft, noch beim Erhitzen mit Wasser, Alko- 
hol oder wgssriger Natroolauge spaltet es Brom ab; erst beim Er- 
warmen mit feuchtem Silberoxyd und Wasser geht Brom aue dem 
Molekiil desselben heraus. Unter Zugrnndelegung der oben anfge- 
stellten Forniel I kommt bei der Aufnahme von Brom eine Bindung 
der beiden Schwefelatome zu Standr, und an jedes derselben kann sich 
demnach nur noch ein Atom Broin anlagern. Hierdurch diirfte ein 

l) Die Annahme, dass sich hierhei Brom (2 At.) an den einem Benzol- 
kern angel  agert habe (additionell), scheint UUF wenig wahrscheinlieh zu sein. 
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s t a b i l e r e s  GebiIde entstehen als bei der Addition von z w e i ,  
immerbin schweren Bromatomen an den Schwefel eines Thioathers. 

Wie iibrigens S t en h o u s e ') s c h m  vor langerer Zeit gefunden 
hat, nddirt das dem Di-o-Xylylen-disulfid ganz analoge , niedriger 

homologe D i p h e n y l e n d i s u l f i d ,  CeH,< >C, Hz. v i e r  Atome Brom 

unter Bildung schwarz geiarbter Prismen, z welche ihreri Bromxehalt 
bei dem Aussetzen a n  trockne Luft langsam abgeben und durch 
Feuchtigkeit rasch unter Entwickelung von Bromwasserstoff zersetzt 
werdenc. Ganz anders verhalt sich das  von uns dargestellte Dibro- 
mid des Di-o-Xylylendisulfids. 

Irn Unterschiede zn dem monomeren o-Xylylensolfid, welches nach 
den Untersuchungen von H j e l t  (1. c.) leicht 1 Molekiil Methyljodid 
aufnimmt, verbindet sich die Duploverbindung mit diesem Jodid ent- 
weder garnicht oder nicht so leicht. Wenigstens konnten wir bei 
einem vorlgufigen Versuche, bei welchem das cyclische Disulfid mit 
einem bedeutenden Ueberschusse von Methyljodid etwa Stunde lang 
unter Riickfluss erhitzt wurde , das Ausgangsmaterial vollstandig wie- 
dergewinnen; eine Reaction war  also hierbei nicht eingetreten. Dae 
o-Xylylensulfid sol1 sich nach H j e l t  unter diesen Umstiinden mit 
Methyljodid zu einem krystallisirten Additionsproduct verbinden. 

Da wir noch im Besitze einer geringen Menge des o-Xylylensul- 
fids waren, haben wir versucht, durch O x y d a t i o n  desselben mit 
3aliumpermanganat in schwefelsaurer Liisung zum entsprechenden o- 

X y 1 y 1 e n s u l f o  n: C6 H4<CHr>S02, zu gelangen. 

Dasselbe wurde hierbei auch mit guter Ausbeute erhalten und 
ewar  in grossen, schiin ausgehildeten Prismen; es diirfte das  erste 
c y c l i s c h e  M o n o s u l f o n  sein, das bis jetzt dargestellt und bc- 
ecbrieben wuide. 

Der  Eine von uns') hatte seiner Zeit verschiedene Versuche an- 
gestellt, das  T h i o p h e n  zu einem Sulfon zu oxydiren: dieselben 
fiihrten aber  zu einem negativen Resultate. Stets trat eine tiefer ge- 
hende Oxydation des Thiophens ein, indem hierbei reichlich Schwefel- 
saure gebildet wurde. 

Dx das o-Xylylensulfon schon krystallirt und auch aus u n -  
r e i n  e m  o - Xylylenmonosulfid leicht erhalten wird, so eignet e6 
sich vorziiglich dazu , die Gegenwart des Letzteren nachzuweisen. 
Mit Hiilfe dieser Reaction haben wir gefunden, dass o-Xylylensulfid 
gebildet wird, wenn aquivalente Mengen von o - X y l y l e n b r o m i d  und 
N a t r i u m  s a l z  des o - X y 1 y len s u l  f h y d r a t e s  in alkoholischer Lii 

S 
S 

C Ha 

3 Ann. d. Chem. 149, 253 [18691. 
s, W. A u t e n r i e t h ,  Tnaug.-Diss., Erlitngen 1888, S. 41 
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~ u n g  im geschlossenen Rohr, also unter Druck, auf 120-1300 er- 
hitzt werden. Hierbei kann das  o-Xylylenmonosulfid entweder durch 
Depolymerisation von erst gebildetem cyclischem DisulGd entstanden 
seiti, oder aber dadurch, dass aus dem Natrium -0-Sylylenmercaptid 
innermolekular S c  h w e f e l n  a t r i  u m abgespalten wurde : 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

CHp . S. CH2 C y c l  o - D i- o - X y 1 y 1 e n -  d i e  u 1 f i  d , C6 H,<CH. 
1 .  S. CH,’CsH4. 

o-Xylylenbromid reagirt schon i n  d e r  K a l t e  mit dem Natrium- 
salz des o-Xylylensulfhydrates, wenn man die alkoholischen L6sungeu 
der beiden Stoffe zusammenbringt und die erhaltene Mischung liingere 
Zeit tiichtig umschiittelt. 

Die Ausbeute an cyclischem Disulfid ist aber hierbei stets eine 
sehr geringe gewesen; der Hauptsache nach entstehen amorphe, 
schwefel- urid brom-haltige Substnnzen, von denen sich das  Disulfid 
nur schwer und zwar unter grossen Verlusten trennen lasst. Nacb 
rerschiedenen Vorversuchen, die bezweckten , die Bedingungen zu er- 
mitteln, unter welchen die grosste Ausbeute an der gesuchten Substanz 
erzielt wird, haben wir spater nach dem folgenden Verfahren gearbeitet : 
Man 16st 0.5 g Natrium in absolutem Alkohol auf, fiigt eret 1.7 g o- 
Xylylensulfhydrat (1 Mol.), dann die Losung von 2.7 g o-Xylylen- 
bromid (1 Mol.) in  absolutem Alkohol hinzu und erhitzt das  Ganze 
etwa ll/a Stdn. lang auf dem Wasserbade unter Riickfluss. Daun 
werden die amorphen Massen, die sicb bierbei reichlich ausscheiden. 
zbfiltrirt und sowohl das Filtrat als auch der Filterriickstand auf Di- 
sulfid verarbeitet. Das Filtrat liefert beim Verdiinneri mit Wasser 
Flocken, die meist gelblich gefiirbt sind uud beim Zerreiben mit 
wenig kaltem Aceton einen weissen, pulvrigen Riickstand hinterlassen ; 
dieser besteht aus  nahezu reinem Sulfid. D e r  erhaltene amorphe 
Filterriickstand wird in  ziemlich vie1 Benzol gelost und diese L8sung 
80 lange mit Blutkohle unter Riickfluss grkocht , bis ein vollkommen 
farbloses Filtrat erhalten wird. Beim Eindunsten desselben scheiden 
sich meist feine Nadeln itus, die aus  Disulfid hestehen, wenn sie zwi- 
when 230-236O schmelzen. I n  der Regel ist ein mehrmaliges Um- 
krystallisiren derselben mas Aceton oder Benzol nothwendig, urn die 
Substanz rein zu erhalten. 

Auch nach dieser Arbeitsmethode ist die Ausbeute an Disulfid 
meist eine wenig zufriedenstellende. 
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O.Il(i4g Sbst.: 0.30158 Cog, 0.071 g HaO. - 0.1814g Sbst.: 0 2 1 9 6 g  
SOdBa. - 0.131s g Sbst.: Losungqmittel 11.3 g Naphtalio, Erniedrigung 0.30. 

c 1 6 8 1 6 % .  Ber. C 70..56, H 5.8.), S 23.53. 
Gef. D 70.62, 6.58, 22.91. 

Idol.-Gew. Ber. 272. Gef. 269. 
Das Di-o-Xylylen-disulfid schmilzt bei 234 -236 O ,  krystallisirt in 

feinen, weissen Nadelchen, ist in Wasser unliislich, in Alkohol und 
Aether nur  wenig loslich, wird aber  ron Chloroform und Benzol leicht 
geliist; BUS dem letzteren Lijsungsmittel erhalt man es  i n  schiin aus- 
gebildeten Prismen. Auch in Aceton ist das Disulfid ziemlich leicht 
lBslich und fallt auf Zusatz von Wasser aus dieser LBsung kryetalli- 
sirt aus. Pyridin liist es gerade so leicht wie Aceton, und kann wie 
dieses beim Umkrystallisiren gute Dienste leisten. 

Cyclo-Di-o-xylylen-dibromdisulfid, 
CH2. S R r  . CH2, 

Ca Ho-,' ,Cd H 4 .  I'CHa. S B r .  CH2 
Da wir die Bilduug eines Tetrabromides erwarteten, wahlten wir 

das Verhaltniss zwischen dem Disulfid und Brom so, dass anf 1 Mot. 
des Ersteren 4 Atome Brom kamen. 0.27 g des Disulfids wurden in 
wenig Chloroform geliist, d a m  die Chloroformliisung roo. 0.3 g Brom 
zugesetzt und diese Mischung nach einigem Stehen im Vacuum einge- 
dunstet; es hinterblieb ein briiunlich gefarbter, krystsllinischer Riick- 
stand, der in wenig heissem Aceton geliist wurde. Auf Zusatz von 
Wasser zu der erknlteten Liisung krystallisirten feine, weisse Nadelchen 
aus, die sich beim Liegen iiber Schwefelsaure grau bis briiunlich 
farbten. Dieser Versuch wurde mit demselben Erfolge verschiedene 
Male wiederholt und stets eiu grosser Ueberschuss von Brorn ange- 
wandt; trotzdem wurde immer nur das Dibromid und nicht das  Tetra- 
bromid erhalten. 

0.112 g Sbst.: 0.0985 g AgBr, 0.114 g SOaBa. - 0.114 g Sbst.: Lb 
sungsmittel: 36 g Benzol; Constante: 2.5; Siedepunktserhtihung: O.Oli0.  

C~Hts&Bra.  Ber. Br  37.07, s 14.81, B1ol.-Gow. 432. 
Gef. * 37 42, D 14.00, )) 45% 

Dieses Dibromid scbmilzt bei 110-112', ist in Wasser und 
%&em Alkohol nahezu unloslich, in ,Aether sehr schwer, in Benzol, 
Aceton und besonders in Chloroform aber leicht loslich. Beim Auf- 
kochen mit wlssriger. 10-procentiger Natronlauge giebt es kein Brom 
au die Lauge ab, ebensowenig, wenn es mit feuchtem Silberoxyd kalt ge- 
echattelt wird; wohl aber erfolgte dies beim Erwarmen mit diesem Oxyd. 

eutsteht beim Schiitteln der  Losung des beschriehenen Disulfids in Benzol 
mit iiberschiissiger Kaliumpermnngan:ttIiisung und verdiinnter Schwefel- 



188 

aaure. Versetzt man die, auch bei langerem Stehen, roth gebliebene 
Oxydntionsmischung mit verdiinnter schwefliger S a m e  bis zur Ent-  
farbung des Pel  manganats und der Auflosung des ausgeschiedenen 
Braunsteins, so bleibt das Disulfon als weisses, sandiges, krystallini- 
sches Pulver zuriick, das erst mit Wasser, d a m  zur Beseitigung von 
anhaftendem Benzol mit Alkohol und Aether ausgewaschen wird. 

0.118 g Sbst.: 0.148 g S04Ba. 

Ci6H16SaOa. Ber. S 19.05. Gef. S 18.8%. 

Dieses Disulfon schmilzt fiber 3200 und ist in  fast allen Losungs- 
mitteln nahezn unliislich; von absolutem A!kohol wird es  bei 1angerc.m 
Roehen in  geringer Menge gelost und krystallisirt aus dieser Losung 
wdhrend des Erkaltens in  gllnzenden Tafelchen aus. Von concen- 
trirter, warmer Schwefelsaure wird es ohne Farbung gelost und fallt 
beirn Verdunnen mit Wasser wieder aus; dieses Verhalten zeigen 
iibrigens viele Sulfone. Als 6,6- Disulfon ist das Di-o-xylylen-disulfon 
gegen die alkalischen Laugen bestandig, mit denen es  selbst langere 
Zeit gekocht werden kann, ohne dass es gelost bezw. zersetzt wird. 

CHs 
0 -  X y l y l e n m o n o s u l f o n ,  CsHa<CH2>SOm. 

Wir haben das  o-Xylylensulfid uach der von L e s e r  (1. c.) ge- 
gebenen Vorschrift dargestellt und hierbei dessen Angaben be- 
statigen kiinnen. Aus dem Destillationsriickstande, der hinterblieb, 
nachdem das o-Xylylenmonosulfid abdestillirt war, konnten wir das  
Diaulfid (Schrnp. 234O) in geringer Menge abscheiden, woriiber L e s e r  und 
H j e l  t keine Angaben gemacht haberi. Wird das o-Xyljlensulfid mit 
6berschkEiger Kaliumpermanganatlosung und verdiinnter Schwefel- 
saure geschuttelt, so erfolgt seine Oxjdation zum Sulfon, das beim 
Auflosen des ausgeschiedenen Braunsteins in schwefliger Saure 
griisstentheils ungelost bleibt und beim Umkrystallisiren aus Wasser 
oder stark verdiinntem Alkohol in langen Prismen vom Sehmp. 
150 - 152O erhalten wird. 

0.074 g Sbst.: 0.103 g SOrBa. - 0.17 g Shst.: Losungsmittel: 24.G g 
Alkohol ; Siedepunktsei hohung: 0.045”. 

CsRsSOn.  Ber. S 19.05, Mol.-Gew. 16s. 
Gef. x 19.12, )) 175. 

Das o-Xyl j  lensulfon ist in kochendem Wasser, sowie in  Alkohol, 
Chlorororm und Benzol leicht loslich. weniger leicht wird es von 
Aether geliist. Gegen kochende Kali- oder Natron-Lauge ist d a s  
Sulfon bestandig; aucb gegen concentrirte Schwefelsaure verhalt BB 

sich wie das heschriebene Disulfon. 



Es sei an dieser Stelle ein mit dem o-Xylylensulfid aucige- 
fihrter Versuch erwiihnt, der bezweckte, festzustellan, oh beim Er -  
hitzen des Sulfids, im Sinne der Gleichung 

der ungesiittigte Kohlenwasserstoti CsHs bezw. ein Polymeres des- 
selben entsteht oder nicht. Wird das o-Xylylensulfid zum Sieden 
erhitzt, so geht allmahlich Schwefelwasserstoff weg; es ist uus aber 
bis jetzt nicht gegliickt, einen bei dieser Reaction etwa entstehenden 
Kohlenwasserstoff zu isolireu. Wir ha.ben bisher nozh zu wenig 
o-XylylensulEd in Handen gehabt, urn diese Frage zur Entscheidung 
bringer] zu kGnnen. 

eich 
des 
wir 

N a c h t r a g  v o n  W. Au ten r i e th  (und R. H e n n i n  gs). 

In  einer vor Rurzem erschienenen Abhandlung von uml)  findet 
eine unrichtige Angabe vor, die auf  ein fehlerhaftes Abschreiben 
urspriinglichen Manuscriptea zuriickgefiihrt werden muss, und die 
hiermit berichtigen wollen. Hr. Prof. Dr. T r o e g e r  hat die 

grosse Liebenswiirdigkeit gehabt, den Einen von uns auf das Ver- 
sehen aufmerksam zu machen', wofiir wir i h m  auch an dieser 
Stelle herzlich danken. - ;In der betreffeuden Abhandlung findet sich 
die Notiz vor: *Die erhaltene m-Benzoldisulfinsaure zeigte den von 
P a u l y  und Ot to  angegebenen Schmp. 12W.a Wir haben nun die 
f re ie  m-BenzolsulfinGiure, die nsch den Unterauchungen vou 0 t t o  
und seinen Mitarbeitern eioen in Wasser leicht liislichen Syrup  
darstellt, iiberhaupt n i e  i n  Handeu gehabt, sondern stets rnit ihrern 
K a l i u m s a l z e  gearbeitet, das wir nach der von R. Otto2) g e  
gehenen Vorschrift erhielten, indem adas m-benzoldisulfiusnure Zink 
durch Kaliumcarbonat in leicht lGsliche3 Kaliumsalz verwandelt und 
dieses durch Aufnehmen i n  heissem Alkohol von beiqernengtem Chlor- 
kaliurn u. s. w. befreit wurdec. Das aus dieser alkoholischen LGsung 
erhaltene, noch nicht absolut reine Kaliumsalz der rn-Benzoldisulfin- 
siiure haben wir zu unsern Versuchen verwendet. Hr. Dr. H e n n i n g s  
hatte seinerzeit ein durch nochmaliges Auflasen i n  Alkohol gereinig- 
teres Kaliumsalz der rn-Benzoldisulfiosaure aualysirt und hierbei genau 

') Diese Berichte 35, 1398 [1302]. 
2) R. Otto, Zur Kenntniss der Disulfooe dor Formd R'R?:SO,)g und 

R2(SOl!z nach Untersuchungen von Raphael C. Casanova. Journ. fir 
prakt. Chem. N. F. 36, 449 [18S7]. 
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nach den Angaben ron K. O t t o  (und H. C a s a n o v a ,  1. c.) s i i i  dent 
bei 120° getlockneten Salze das K a l i u m  bestimn1t.a 

Hrn. C. P r e t z  e 11, der verechiedene der heschriebenen Versuche 
ansgefiihrt ha t ,  fprechen wir auch an dieser Stelle unseren hers- 
lichsten Dank aus. 

38. C a r l  B i i l o w :  U e b e r  das aus M e t h y l a c e t y l a c e t o n  und 
1.3 - D i o x y b e n z o l  entstehende Condensa t ionsproduct .  

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 29. December 1902.) 

In einer Reihe von Abhaidliingen tiaben B e l o w  und seine M i t -  
a r b e i  t e r  gezeigt, dass 1.3-Diketone sich mit geeigneten mehrwerthigen 
Phenolen zu ~enzopyranolderivaten condensiren lassen, deren Con- 
stitutitm durcb Aufspdtung des Molelriils sichergestellt werden konnte. 
Im weiteren Verfolg dirser Arbeiten musste sieh die Frage aufwerfen. 
ob die iir d r r  Methj lengruppe alk~lsubelituirten Kelone sich auch als ge- 
eignete Ausgang-materialien fiir die Elerstellung neuer Combinations- 
producte jener Kiirperklasse wui den verwerthen lassen. Ich habe 
solche Versuche zun5chst mit dem symmetrisch gebauten Methyl- 
acetylaceton in Anpiiff genomnien und gefunden, dass durch Zusammen- 
schluss dieser Ver bindung mit Resorcin dns Anhydro-2.3.4-Trimethyl- 
?'-oxy-[ 1.4 benzopj ranol] im Sinne der Gleichung: 

entsteht. Es untersctieidet sich son den bis jetzt bekannt gewordenen 
ahnlit.lten Verbindungen dadur ch, dass das  Wasserstoffatoni des Kohlen- 
stofes (3) durch die Methylgruppe ersetzt worden ist. Auf die 
char;qkteristisc.hen. allgerrieineI1 Eigenschnften des ihr zii Grunde lie- 
geiidrii 0 x 3  Lel izcip~ ranols hat  die5e Substitution keinen bemerkbaren, 
weaerit iclieti Eirifloss ausgeiibt. Die Combination bildet leieht mit 
hlirie alsiiurrn zienilich bestiindige ~Iydrochloi ate, Aurate und l'latinate, 
d i e  ZUIU l ' h r i l  sehr  scliiin krystsllliciren und ein durch seine relative 
Schwerliisticlrkeit ~usgrzeichiietes I'ikrat. Die Liisung des erstge- 
nnnnren Salues in wcnig Wasser isr rein gelb, heim Verdiionen tritt 
uritrr :tli~niitilicher Orailgefiirbung Dissociation ein, die durch EIinzu- 
fiigen einer g3nz geriitgen Menge freier Salesaure sofort zuriickge- 
dr&gt wird. Concentrirte Schwefe:slure nimmt geringe hlemgen des 


