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632. W. Autenrieth und Fritz Beuttel: 
bber vielgliedrige schwefelhaltige cgclische Verbindungen 

und uber PararingschluO. 
(Mitteiliiiig 211s 11t.i. Netliz. Abtdu i ig  de5 ~ ~ i i i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i t ~ ~ l : i ~ o r : i t .  I~rei1)iu.g i. 13r.1 

(Eingcg:ingcii nm 30. Oktobcr 1909.) 

In den letzten Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit 
Yerschiedenen Mitarbeitern gefunden, dalj sich zweiwertige Mercaptane 
mit Aldehyden und Ketonen verhaltuismiiBig leicht zu cyclischen Ver- 
bindungen koodensieren lassen. Diesen letzteren lie& ein s e c h s -, 
s i e  b e n -  oder s e c  h z e  h ngliedriges, schwefclhaltiges Kingsystem Z I I -  

grunde ( I ,  IT, III), je nachdem sie mit Hilfe von T r i m e t h y l e n - ,  
o - X y l  y l e n  - oder P e n  tn m e t  h y  len sulfhydrat dargestellt werden : 

c.c.s.c.s.C.c,C 
III- c - ( C . c . s . C . s . c . c ’  . 

]lie Leichtigkeit, mit welcher das o-Xylylenmercaptan derartige 
Iteaktionen unter RingschluB eingeht, legten den Gedanken nahe, auch 
clas p - X y 1 y 1 e n  s u  If h y d r a t ,  c6114 (CH’. SH)2 (1.4), auf seine Kondeo- 
sationsfahigkeit rnit den angefiihrten carbonylhaltigeu Verbindungen 
zu untersuchen. p-Xylyleneulfhydrat wurde zuerst von A .  K o t z  I) 

nus p-Xylylenbromid mittels einer alkoholischen Losung 1 on Kalium- 
sulfhydrat dargestellt und von seineni Entdecker als weiBer, krystalli- 
iiischer Korper bescbrieben. Bei der Darstellung dieses Mercaptans 
nach dem von K o t z  angegebenen 1-erfahren haben wir fast imnier 
als lastiges Nebenprodukt den bereits von G r i  rn a u x  ’) beschriebenen 
AI o n o a t  h y 1 a th e r d e s 11 -X y 1 y 1 e n  g l  y k ol s , 

,CH? . OH 
c6 H4KCH2 . 0 CZIIS (1.4) ’ 

erhalten, und zwar besonders dann in griiBerer hlenge, nenn iuit 
einer hoch konzentrierten, alkoholischrn Kaliumsulfhydratliisu~ig gear- 
beitet und bei der Herstellung der letzteren die I<alilauge nicht unter 
guter Eiskiihlung mit Schwefelwasserstoff gesattigt wurde. Diese Beob- 
achtung spricht zugunsten der Anuahme, daW die Entstehung des 
p-Xylylenglykolmonoathylathers nach der folgendeu Gleichung verlauft : 

- 

I) Diese Berichte 33, 729 [1900]. ?) 111111. >or. chiin. [3] 16, 193. 
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Eine Trenuung des p-X'ylylenmerca~~tans von diesem i t h e r  kann 
niit Hilfe von waBriger, PerdGnnter Nntronlauge leicht bewerkstelligt 
werden; hierbei geht niir das hlercaptau in Lik ing ,  das  dann beini 
Ansauero wieder ausfillt, wiihrend der Xther ungeltkt bleibt. 

Das auf diese Weise yon dem hionoathylather befreite und durch 
fraktionierte nestillation im Valiuum y.iillig rein erhaltene 11-Xylylen- 
sulfhydrat kondensiert sich aulierordentlich leicht mit a r o  m a t  i s c h e n  
A l d e h y d e n ,  wenn man in das betreflende, in] Verhaltnisse gleicher 
Molekiile hergestellte Gemisch der beiden Substanzen unter Eiskuh- 
Iung Chlorwasserstoffgas einleitet. Jlerkwurdigerweise haben wir bis 
je tz t  niir mit a r o m a t i s c h e n  Aldehyden leicht fnssbare, schijn kry- 
atallisiereude und einheitlich zusaininengesetzte I (oi idensat ionsprod~i~t~ 
darstellen kiinnen, wahrend bei den entsprechenden \-ersuchen niit 
Aldehyden der aliphatischen Reihe, sowie niit Ketonen ausschliel3lich 
arnorphe, pulverige, zum Teil recht schmierige Substanzen erhalteo 
wurden. In die Reihe der letzteren diirften die voraussicht.lich Loch 
anolekularen, weiBe oder gelbe aniorphe Pulver bildenden Substanzen 
gehoren, welche A.  K o t z  und 0. S e v i n  I) ails Natrium-p-sylylen- 
rnercaptid mit Hilfe vou Dihalogenderivaten erhalten habeu. Wir 
hnben u n s  zunachst dem Studium der krystallisierenden Konden- 
sationsprodukte des Z'-Sylylenniercaptans zugewandt. 

Dieses hat ergelen, daI3 das 1) Xylylenmercaptau sich in  der Tat  
mit aroniatischen Aldehyden unter Austritt von Wasser und R i n g -  
s c h l u f i b i l d u n g  ltondensiert, daI3 der RingschluB in P a r a s t e l l u  ug  
erfolgt, ferner dali den sknitlichen, von uns dargestellten p -Xylylen- 
niercaptalen nach den Ergebnissen der ,\lolekulargewiclitsbestinlmuogeli 
d i e  Doppelforme.1 gegeben werden muB. Dieses I'erhalten haben 
wir nachgewiesen fur die Kondensationsprodukte des 11 - Sylylensnlf- 
hydrats mit B e n z a l d e h y d ,  mit m -  und p - ' l ' o l u y l a l d e h y d ,  sowie 
ntit m- undi ' -O"Y-benza ldehyd.  All'den hierbei erhaltenen, prachtig 
krystallisierenden Substanzen liegt ein a c h t z e h n g l i e d  r i g e s ,  schwe- 
Jelhaltiges Ringsystem zugrunde; sie konnen als c y c l i s c h e  D u p l o - p -  
x y l y l e n  m e r c a p t a l e  der betreffenden Aldehyde bezeichnet werden. 
J)em p-Xylylenmercaptal des Renzaldehyds mu13 deninach die Folgende 
Konstitutionsforniel gegeben werden : 

H C6H5 
\/ 

- - --CH?.S.C.S.CH? - - - - ~ ~ -  c 
HC/'CH HC<?CH 
HCLJCH HC,\$CH . 

C----.---CH a .S. C. S . CH2- . ----C 
/\ 

H CsHs 

I)  Jouln. f .  prakt. Chem [K. F.3 64, 518 [1901]. 



Das p-Xylylensulfhydrat verhalt sich also bei diesen Konden- 
sationsreaktionen gerade so wie das Pentamethylensulfhydrat, das sicb 
nach Versuchen von A u t e n r i e t h  und G e y e r ' )  rnit Aceton u n d  
Diathylketon ebenfalls zu krystallsierenden D u p l o v e r  b i n d u n g e n  
kondensieren laat. Dalj Substanzen mit einem vielgliedrigen, 
schwefelhaltigen Ringsysterne verhaltnismaflig leicht entstehen konnen, 
diirfte schon daraus hervorgehen, dafl bei der Darstellung des flussi- 
gen o-Xylylenmonosulfids nus o-Xylylenbromid und Schwefelkalium a l s  
Nebenprodukt auch das krystnllisierende I) u p l o - 0 - x y  1 y l e n  s u l f  i d , 

C H  C H  
HC-/-' C . CH2. S . CHa . C,i/%CH , 
HC\,C I I /  . CII? . S . CHa . C\,CH 

C H  C H  

mit einem zehngliedrigen, schwefelhaltigen Ringsysteme gleichzeit.ig 
gebildet wird ( S u t e n r i e t h  und  H e n n i n g s ,  A u t e n r i e t h  und 
B r ii n i n g ) '). 

Wie aus der obigen Formel des Duplo-p-xylylenmercaptals des 
Renzaldehyds zu erseheo ist, konnten die samtlichen Duplo-p-xylylen- 
mercaptale in z w e i  stereoisomeren Formen, namlich in einer cis- und 
einer tmns-Form, existieren. Trotz verschiedener dahin zielender Ver- 
suche haberi wir nus den betreffenden Reaktionsgemischen bis jetzt 
immer nur  e i  n krystailisierendes Kondensationsprodukt isolieren. 
konnen. 

Der  achtzehngliedrige Ring der p -Xylylenmercaptale diirfte d a s  
yielgliedrigste heterocyclische Ringsystem sein , das zurzeit bekannt 
ist. Obgleich bei seiner Rildung Ringschlufl in Parastellung erfolgt,. 
tritt dieser rerhaltuismiflig leicht ein; auch ist'. die Ausbeute an 
den cyclischen p-Xylylenmercaptalen immer eine befriedigende ge- 
wesen. Der  schwefelhaltige Ring ist zudem recht bestHndig. Nas- 
cierender Wasserstoff, wie Zink oder Zinn und Salzsaure, spalten aus  
den von uns  dargestellten p-Xylylenmercaptalen weder Schwefelwasser- 
stoff noch Mercaptan ab,  und Osydationsmittel, wie Kaliumperman- 
ganat und Wnsserstoffsuperoxyd , sprengen den schwefelhaltigen Ring 
ebenfalls nicht a d .  Auch bei mehrstundigem Kochen mit alkoholi- 
scher Kalilauge werden die Duplo-p-sylylenmercaptale nicht verandert, 
n u r  bei liingerer Ein wirkung von rauchender Salzsaure im Einschlufl- 
rohr bei 1 SOo erleiden sie unter starker Verkohliing eine weiter gehende 
Zersetzung. Permanganat-Schwefelsaure-Gemisch fuhrt sie in T e t r a -  
s u l f o n e  iiber. 

I) Diese Berichte 41, 4249 [1908]. 
Diese Berichte 35, 1388 [1903] und ebenda 36, 183 [1903]. 



P u r c h  Schiitteln mit Benzoylcblorid und wafiriger Nntronlauge 
M J t  sich das p-Xylylensulfhydrxt in sein schiin krystallisierendes Di-  
h e n  z Oat, C g  Hd ( C K  . S .  CO. C g  IT5)? (1.4), iiberfiihren. Wie de r  eine 
von uns  bei Versuchen rnit nnderen Mercaptanen schon wiederholt 
darauf hingewiesen hat, lafit sich die S c  h o t t e n - B n a m n n n s c h e  Ben- 
zoylierungsmethod; zuni Nachweis der SII- Gruppe  und zur  Clixrak- 
terisierung de r  blercnptane in vielen Fiillen niit Vorteil verwerten.  

D e r  p-Xylylendithiodibeiiz~lather, nnch einfnchrr Reaktion leicht 
erhaltlich, liefert bei genl3lligter, nicht ganz zii K-~tle gehender Oxy- 
tlntiori mi t  krnliumperrrratiganat, ein Il i s I I  1 f o x  y d ,  ,den)  liljchst wahr- 

scheiclich die Forniel  CS Hd<CII; : ci 11, zuliommt, bei ecergisch 

nasgeiuhrter Oxydation hingegen (Ins entsprechende U i s u l f  on.  
Das I)isulfoxyd liefi sich nuch nnch deni v c r  kurzem von 

0. H i n  s b e r g  nngegebenen Verfnhren leicht darstellcn. - I j n s  bereits 
e rwahnte  ~~-Xylylendibenzyldisulfon , CC €11 (CH? . S02. C, I17)2, rnit der 
1.6-Stellung d e r  beiden Sulfongruppen, ist  in Uhereinstiminung rnit 
d e r  S t 11 f f e r schen Regel, gegen alkoholische I<nlilaupe bestandig. 

CII+ SO C-IT, 

E x p e r i m e n  t e l - l e r  T e i l .  
A. K i i t z  (I .  c.j 1r:it iibcr die Dars te1 lung:des  p - r ; y l y l e n s u l f h y d r a t ~ ~  

:ius p-Xyljlenhrornitl und I<nliun:sulFhytlrat keine nahcrtn Angabcn gernacht. 
Wir wollcn dnher Cas Verfahren, nach welcheni wir gcirhcitet haben, kurz 
beschreiben. Man sittigt cine frixh brreitete alkoholisctie l<alilange, welche 
in 100 ccrn 17-15 g .<tzliali enthiilt, unter guter Eiskiihlung mit Schwefelwasser- 
stoff untl fiigt zii tler so crhaltenen I<aliunisulfhytlrntl~~iing (ctwas ciehr als 
2 Mol. KSH) unter tiichtigern Urnschiittcln eine kochend heiIJe L h ~ n g  von 
30 g reinem p-Xylylenbrornid, in 450 ccrn 95-prozcntigerii h lkohol  gelijst, 
rnijglichst rasch hinzu; die angcgcbcnc Menge Alkoho: geniigt gersde, urn 
in der Siedehitze das Xplylenbroniid zu 16sen. - Es tritt unter reichlicher 
A b s c h d u n g  von Brornkalium sofort Renktion ein; urn dicse zu Ende zii 
fiihren, kocht ninn d:is Rcaktions<ernisch noch cinige Minuten untcr Riick- 
FluJ3, dann wird der Alkohol abdestilliert, tler Hiickstan~l mit Wasser ver- 
inischt. und  niit \ tncr  ansgeschiittclt. Dicser \therauszng hinterliifit rin dick- 
liches dl, das niit vie1 verdiinnter wil3riger Xntroiilauge gilt durchgcschiittclt, 
d m n  zur Beseitigung tles hierbei uugeliist blcihcndcn hlonoiithyliithers des 
p-Xyl;;lcnglykols d trch ein angefcuchtetcs Filter gcgossen wirtl. h u s  dom 
klarcn Filtrate niacht inan slsdann rnit verdiinnter Schv;efclsiure <,as Mer- 
cnptan wieder frei, schiittclt es niit .ither aus iind unterwirft es schliefllich 
der Destillation irn Vnkcuni. Unter eincni Drncke Ton 18 nini geht hierbei 
zmischcn 155-162" reincs p-Xylylcnsnlfliydrat iibpr. Die Ausbeute an Mer- 
(,aptan betrigt in der R-gcl 40-50° /~  der Theorie: hcispielsmeisc erhielten 
mir aus 50 g y-Sylylenbrornitl 14.5 g reincs p-Xvl~lenniercnptnn. 

Berichte d. I). Chem. Gesellscbaft. Jahrg. X X X S I I .  279 
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Wir Iiaben (Ins ~~-Syly len i~ iercaptau  als eine Itlare, farblose, stark 
lichtlrechende Fliissigkeit erh:ilten, die auch beim Stellenlassen in J3is 
lieine grol3e Neigriiig zeigte, fest zu werdeii. 

Will man den bei der Darstelli~rig des 3Ierc:iptaris den Fast ininier sic11 
kiildendeii I l o u  oii tli y 1 ii t Ii e r clesp-X y 1 y l e  u gl y k 01s reiu :ibscbeiden, so 
schiittelt nian die bein, Stelreulnssen der wiiljrig-nlkalischen Losung 
des Mercaptniis sich abscbeidenden Oltrijpfchen niit wenig ;ither nus 

i i i i d  unterwirft den beirn I';iudr~itsten der ~t11rrIijs:ing I~leil~enrleo Riick- 
stand der Uestillation. Hierbei geht der ~ Iouo~ thy l -p - sy ly l eng lyko l -  
Bther nls eine farblose, niigenelini riechende, bei 250-252' unzersetzt 
siedende Fliissiglieit fiber. 

0 . 1  135 B Sbst. : 0.2990 COz, O.SS60 6 1 1 2 0 .  
CI,Hi,Oz. RcI.. C 72.24, 11 S.51). 

Gef. )) 71.85, )) S.27. 

1) i b o n  z o a  t 11 e s  p - X  j 1) l e n s  u l  f Ii y cl r a t s ,  CG 11, {CHz. S . CU . C G H ~ ) ~ ,  
elhalten (lurch Schiittcxlii ron  1.'-Sylvlcn.iilfliydI.at. Eenzoylchlorid iind iiLei,- 
schiissiger Natronlaugc; er Iryst:illisiert aus Acetonin groBeii, schijn ausgcbilde- 
ten, bei 13c>n sclimelzend~ri Nadeln, t i i t .  in linlteni Alkoliol lint1 in Ather 
zicnilich schwr,  in Chlorolornr, 13cnzol, n'arnieni Acrton untl  in sicdendim 
Alkohol sber lcicht li'islich sind. 

0.2028 g Sbst.: 0.2426 g SOJ3a. 
C22HiaS202. ECV. 5 16.95. G c ~ .  S 1ti.46. 

0.0952 g Sbst.: I.ihrinysii~ittc~l: Naphtlialin 10 g: Gefrierl,unktscinicdli- 
giiug 0.1s". 

Wer. x c ~ l . - ( : c . \ \ ~ .  378. &f. 370. 

p - X y  1 y I e II - ( I  i t l i iotl  i b e n z y 1 ii t 1 1  e r ,  (lti 1I.t (GIL .8.  ('; lL)? (1.4). 

Alan l i i s t  nietnllisches Katriirni ( 2  At.) i n  :il)soluteni Alkohol aiit, 

fiigt erst ein Mol. reines Sylylensiilfliydrnt i i i i t l  d n n n  nnter Uinschiitteln 
et,was mehr als die berechnete Merige f3eiiz~-lcliIoritl (2 Nol.) hinzri. 
Schon in der Iiiilte tritt Realition ? i n ,  die durch kiirzeres I h i i r ~ n e i i  
cles Geniisches auf deni IVasserbade Z I I  Knde getiilirt wircl. S a c h  den1 
Ahdestillieren des AlIi(ibo1~ bleilbt t lann tlrr ~~-X~Iyleiitlithioclibeiizyl- 
ii t 11 er z 11 r tick, de r sc h li e 131 ich d ti rcli U i n k  rJ- st :I 1 I i s i e ren airs A 1 k oh 01 i 1 1  

gliinzendeii, wei fh i  J3Iiittchen vom Schnip. 65'' erhaltcn wird. E r  iat 
in Aceton, Ather, Jlenzcl r i n d  in siedentleni Alkoliol Iricht liislich, 
w5hrend er ron knltem Alliohol niir wrnig geliist wirtl. 

0.1212 g Sbst.: 0.1574 g SOIEa. -- 0.1492 g Sbst.: I.iisii~~gsniittel: 10  fi 
Nq)htlialiii ; Gefrierp~inktseri~iedrigilng 0.31". 

C1?:11~2S~. 1h.1.. S 15.30. Gef. S 17.56. 

Ber. Jlol.-Gew. 350. Gef. 436. 
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p-X y 1 )  l e  !i - d i b e n z y1 d i s  u 1 f o 11, C6 Hc (CH2. SO,. CZ €11)~ (1.4). 
Die 1,Osricg des .I'-Syl!.lendithiodibenzylitliers in wenig warmeni 

ISenzol wird niit verdunnter 8chwefelsiinre und iiberschiissiger ge- 
siittigter I~aliur~i~~erniangaiiatlijgnug Kingere Zeit griindlich geschiittelt. 
I l ie 0sytl:ttioii des IIithioiithers vollzieht sich langsairi und ist erst 
dnnn beendigt, wenn die I'ermanganatliisung nrich bei liingerem Stehen 
iiicht i i iel ir entiiirllt w i d ;  erst dniin wirtl der abgescliiedene Braun- 
stein abgesarigt uiid i n  schwefliger Siiure gelost. Der weif3e Riickstand, 
cler hierbei bleibt, bestelit iiii \vesentlichen nus dein Disulfon, den] 
aber nieist geringe Xengen voii i ) - S y  l y l e  n - d  i b e n z  y 1 d i s u l  fox  y d 
tind \-on ~~iisgniigsiiiateri~11 beigemerigt sintl. Uiii die ietzteren Stoffr 
xi1 entfernen, kcictit ninn tleii erhnltenen weif3en Riiclistaiid mit Aceton 
griindlich ails, wobei ( la>  I )isillion, meist schon analysenrein, zuriick- 
bleibt. 

0.1147 g Sbst.: 0.1262 :: SO.I1l:~. 
Cz?II?s( 1r.C;~. Bey. S 15.45. Gef. S 15.11. 

D:is ~~-Xgl~ lend ibe i i zy I~ l i su l fon  biltlet eiu neiWes, bei 392--f!)4° 
linter Brauuflrbung schnielzendes Pulver, dss in Waeser und in den 
beltannten organischen Liisungsmitteln unlijslich ist. Jlit konzentrierter 
Schwefelsiiiire gibt es eine klare I~iisung, aus der es beini EingieBen 
in vie1 Wassw wiecder rinveriindert nusgefiillt wird. Arich durch 
ltochc-nde allto~iolisclie Knlilaiige wirtl es nicht rer5ndert. 

71-Sy l y 1 e 11 - ( I  i b e I-. z j- 1 tli s u l  f o x  y d ,  CG I14 (CH? . SO. C; HT)? (1.4). 
.\Inn liist 2 g ~ ~ - S ~ l y l e n t l i t l i i o d i b e n z y I ~ t l i e r  linter Lrw5rmen in so- 

Tiel Eisessig, dnlJ  die Lijsnng beini Abkiihleii klar bleibt, fiigt dann  
etwas uiehr als die berechnete hIenge 30-prozentiges \\asserstoffsuper- 
'.isytl hiijzii und IiilJt 24 Stunden lialt stehen. Alsdaiin verduiint man 
tlieses Geniisch niit r iel  JYnsser nnd liist den sic11 hierbei absclieiden- 
den sclineeweil.len Niedersclilag, nach deni . ~ r i s ~ v a s c l i e i i ,  in Iieifleni 
Alkohol. Beim Erknlten tlieser Liisung sclieidet sicli das Disulfosyd 
in feinen, sternforniig nngeordneten Krystnllniidelchen nb, die bei 232-  
233O scliarl schmelzen. Es ist in heilJem Aceton, i n  Alkohol, Chloro- 
form u i i d  Kisessig liislich, in Wasser, I \ t l~er  nnd Henzol so gut \vie 1111- 

liislicli. 

0.1044 g Shst.: 0.1"s g SO,T3a. 

Das ~'-Sylyleuclibeuyldisulfosyd liabeii wir auch, \vie bereits er- 
\v;ihn t wurtle, bei der iiiirollstLritligen Osydntion des 1)-Sylylenditliio- 
dibenzylltliers mit I i a l i u n i p e r n i n n g . a r i  a t  neben dem Disulfon er- 
halten. Wird der sich liierhei niisscheideiide Brnunstein niit Aceton 

C??IlmOsS?. Bw. S 16.77. G c ~ .  S 16.65. 

279 ::- 
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ausgekocht und die abfiltrierte Liisung in Eis gestellt, so erhilt man 
ein weibes Pulver, das nach dem Cmkrystallisieren aus Alkohol oder 
Aceton den Schmelzpunkt des nach der H i n  s bergschen Metbode dar- 
gestellten Disulfoxyds yon 231 -2320 zeigte. Das Ergebnis einer 
Schwefelbestimmung der fraglichen Snbstanz bestatigte weiterhin diese 
Annahme. 

Rerechnct fur das Disulfoxyd S. 16.77. Gef. S 16.32. 

C y  c l i s c  h e s  D u p l o - p - s  y 1 y l e  n m e r c a p  t a l  d e s  B e n  z a l d  e h y ds. 
,CHz .S.CH(CsHs).S.CH,,C 114 

(lV4) C6H4---CH2.S.CH(CcH5).S.CH2-' 
In ein klares Gemisch nus 4 g p-XylylenstilEhydrat (1 Mol.) und 

3 g frisch destilliertem Renzaldehyd (1 No].) leitet man unter Eis- 
kuhlung Chlorwasserstoffgas ein ; es tritt fnst augenblicltlich Renktion 
ein, die schon nach wenigen hlinnten beendigt ist. N a n  erhiilt 
eine weibe, dickliche Masse oder eine solche yon mehr pulvriger Kon- 
sistenz. Zur  Entternun g des geliisten Chlorwnsserstoffs schiittelt man 
das erhaltene Reaktionsprodukt entweder wiederholt mit Wasser aus, 
oder man saugt LuFt durch dasselbe. Erst  danu erwarmt man es niit 
wenig Alkohol auf dem Wasserbade gelinde, uni die stets an- 
haftenden schmierigen Beimengungen zu beseitigen; falls es notwendig 
ist, wiederholt man das Erwarrnen mit neuen hfengen' Alkohol 
noch 2- oder 3-ma1, d .  h. so oft, bis dns D~iplo-z,-xplylenmer- 
captal des Benzaldehyds ein rein weiBes, sandiges Pulver bildet. Dieses 
wird dann abfiltriert, in wenig warmem Chloroform gelost, diese Liisung 
mit etwa der gleichen hlenge Alkohol iiberschichtet und in einer 
Kdtemischung langere Zeit stehen gelassen. Hierbei lirystallisiert 
das Duplo-p-xylylenmercaptal des Benzaldehyds i n  silberglinzenden, 
schon ausgebildeten Hlattchen aus, wahrend Verunreinigungen in der 
Mutterlauge gelost bleiben . Um grofiere Krystalle zu erhalten, kann 
man die zuerst erhaltenen nochmals aus Chloroforin umkrystallisieren. 

S04Ba. - Sbst.: 0.1397 g ;  Lijsungsmittel: 10 g X'npfithalin; Gcfrierpunktser- 
niedrigung: 1. O.?Oo, 2. 0.19O. 

0.1140 g Sbst.: 0.2599 g CO2, 0.0595 €120. - 0.1092 g Sbst.: 0.19GO g 

C30H28S4. Ber. C 69.70, H 5.47, S 24.53. 
Gef. x 69.36, 1) 5.53, )) 21.64. 

C ~ O F I ~ ~ S ~ .  Ber. J1ol.-Gcw. 516. Gef. 488, 513. 
Das Duplo-p-sylylenmercaptal des Benzaldehyds schnrilzt scharf 

und ohne Zersetzung hei 248-249O; es ist in Wasser unloslich und 
auch in Allcohol, Aceton und .;ither selhst beim Krwarmen uur in 
Spuren liislich. Am reichlichsten wird es yon Chloroform und yo11 

heisem Benzol geliist. Mit Wasserdampfen ist es weder fluchtig, 
noch wird es durch dieselben zersetzt. Man kann es claher wieder 
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quantitativ aus dern Ruckstande zuruckgewinnen, der bleibt, wenn 
man nach seiner Molekulargewichtsbestirnrnung i n  Naphthalin das 
let,ztere mit Wasserdanipfen ubergetrieben hat. 

‘1’ e t r a s u 1 f o n d e s D u p 1 o -1) - s y 1 y 1 e n  m e r c a p  t a1 s d e s 
B e n  z a l d  e h y d s, 

Das ini Vorhergehenden beschriebene p-Xylylenmercaptal wird 
in  moglichst wenig warmem Benzol gel& und  diese Liisung mit 
iiberschiissiger gesiittigter Kaliuniperrnanganatlosung unter Zusatz von 
SchwefelsBure griindlich geschuttelt. Der  Braunsteiu, der sich hierbei 
ausscheidet und der das entstandene Tetrasulfon enthalt, wird aus- 
gewasclien, erst getrocknet und alsdann in schwefliger Saure gelost ; 
hierbei bleibt das Tetrnsulfon ungeliist, das nach dem Auswaschen 
iind Trocknen in heifiern Chloroform gelijst wird. LaRt man diese 
Liisung, mit Xlkohol i i b e r d k h t e t ,  i n  Eis stehen, so krystsllisiert das 
l‘etrnsulfon i n  feinen, iiber 300° schrnelzenden, prisnintischen Nadel- 
chen nus. 

0.0640 g Sbst.: 0.095; g SO4 l3n. 
C&HZEO~S. Ber. S 19.95. Gef. S 20.51. 

Das Tetrasulfon ist in  heifieni Chloroform zienilich leicht Kislich, 
wird nber r o n  Alkohol iind Aceton selbst beim Kochen nur wenig 

geliist. .I.’);, Wasserstoffatome der beiden .‘Oz\ . S02,C.,C6Hj- /‘-I Gruppen 

cles Tetrasulfons sind ini Uriterschiede zum Disulfon des entsprrchenden 
o-Xylylenderivate ( A u  t e  n r i  e t h  und H e n n  ings l ) )  durch Brom nicht 
ersetz1)ar; wenigstens konnte selbst bei liingerem Erhitzen des Tetrn- 
sulfons mit vie1 Bromwasser das Ausgangsmaterial fast quantitativ 
wieder ziiriickgewonnen werclen j eine Schwefelbestininiung der wieder- 
gewonnenen Substanz zeigte, daM Bromierung nicht eingetreten war. 

C : < o H ~ 8 0 s > r .  Bcr. S 19.95. Gef. S 20.22. 
0.075 g Sbst.: 0.1105 g SO1Ua. 

C y c l i  s c  11 e s D u p  l o  -1’- s y 1 y l e  n m e r c a p  t a 1 d e s 
p -  To  1 u y 1 a l d  e h y ds. 

Man leitet in  die klare Mischung aus 4 g p-Xylylensulfhydrat 
(1 Mol.) und 3.4 g p-Toluylaldehyd (etwas mehr als 1 Mol.) unter 
guter Eiskiihlung Chlorwasserstoffgas bie z t r  Siittigung ein. Die 

l) Diebe Bericlite 35, 1388 [1902]. 
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Kondensation ist in wenigen Minuten beendigt; zweckmaBig 1LGt mao 
das Gemisch noch 2-3 Stunden im geschlossenen Gefalje stehen, 
wobei es  sich in der Regel schwach braun farbt; dann entfernt man den 
gelosten Chlorwasserstoff durch Kinblnsen \-on Luft und Schuttelu 
mit Wasser und erwarlnt schlieglich wiederholt mit wenig Alkohol 
ganz gelinde und so lange, bis das Xylylenniercaptal ein weiBes, 
sandiges Pulver bildet. Dieses nimmt man in einer zur Losung gerade 
notigen Menge yon warmem Chloroform a d ,  iiberschichtet diese 
Losung mit etwa dem gleichen Volumen Alkohol und 1aDt so einige 
Stunden in einer KIltemischung ruhig stehen. Hiertiei krystallisiert 
das Duplo-p-xylylenrnercaptal des p-Toluylaltlehyds nahezu qaantitativ 
in kleinen, schon ausgebildeten Prismen am, die scharf bei 266O 
schmelzen. Es ist in heiljem Chloroform, in Benzol und geschmolzeneni 
Napht.halin leicht loslich, in Alkohol, Atlies und Aceton hingegen 
fast unloslich. 

so4 Ba. 
0.1376 g Sbst.: 0.3535 g Con, 0.0754 g HaO. - 0.1816 g Sbst.: 0.2106 g 

CaaHazS,. Ber. C 70.53, H 5.92, S 23.55. 
Gef. n 70.07, D G.37, n 23.78. 

M o 1 e k u l a r  g c  w i c h t s b e s  t i mm u n g. 
0.1372 g Sbst. ; Losungsmittel: I0 g Nnphthalin; Crefrierpunktsei.1iiedI.i- 

gung: 0.1So. 
CaaHaZS1. Bcr. 544. GeF. 533. 

T e t r a s u  1 f o n d e s D u p l  o - p - x y 1 y 1 e n m e r c a p t a 1 s d e s 
p - T o 1 u y 1 a 1 d e h y d s, 

,CHz.SOa.CH(CgH4.CHa [p]).SOn.CHz 
(1*4) " H4\CHa. SO2 . CH (C, H1. CH3 [p]) . SOz . CH?)CsH4 (1*4)7 

erhalt man dnrch Oxydation der Benzollosung des im Vorhergehenden 
beschriebenen Mercaptals mit Perrnangauat bei Gegenwart von Schwefel- 
same;  es wird durch Umkrystallisieren aus heiBem Aceton unter Zu- 
satz von Wasser rein erhalten und schmilzt bei 280-282O unter Zer- 
setzung. In Wasser, Alkohol und Ather ist das Tetrasulfon unliislich; 
am leichtesten wird es von heiljem Chloroform und vie1 heiljem 
Aceton gelbst. 

0.1172 g Sbst.: 0.1670 g SOcBn. 
C3,H32S40r3. Ber. S 19.09. Gef. S 19.54. 

C y c l i s c h e s  D u p l o - p - x y l y l e n m e r c a p t a l  d e s  m - T o l u y l a l d h y d s ,  
,CHa .S.CH(Cs H4.CH3 [ ~ ~ l ) . s . c H a > ~ ~ H ~  

Die Kondensation des p-Xylylensulfhydrats (1 Mol.) mit dem 
v~-Toluylaldehyd (1 Mol.) verlauft gerade so gldtt wie die im Vorher- 

C6H4\CHa?S.CH(C6Hc .CH3 [m]).S.CH2 
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gehentleu beschriebene 1:eaktioir rnit cleiii p-Toluylnltlei~ytl. Wircl das 
d 11 rch gel in d es E r \v ii r i n  e n m it A 1 k oh ol kii r n ig ge ivt ) rd e LI e Eea  k t io 11 s- 
produkt in ivnrnieni Chloroforni geliist u n t l  diese Liisiirig niit Alltoliol 
iiberschiclitet,, so erliiilt rna1i das j’-X’yl?.lenniercalJtal des ,vi-Toluyl- 
:ildehyds i n  schiiti nusgebildeten, gliinzeriden Iirystnllnadeln, die bei 
219-2200 scliarf uiid ohue Zersetziing schiiielzeu. .Die Ausbeute an  
Idern Jlercnptd ist fast die tlleoretische. (fegeii T,i;sungstliittel rer-  
hiilt es sich \vie d:is bescliiebene I)erivat des I’-l’olrl~lnldeh\-tlu. 

0.1158 q Slwt.: 0.”000 g S0,I:n. 
(Jn?H??S,. h r .  s 23.55. Gef. s 2 : ; m  

1\10 I ek  u l  z rgo \v ic  11 t s l lcs  t i n i  i n  11 ii z. 
0.1040 g Shst.; Lijaungsmittu:: 10 g S n p h t h n l i n ;  (;et’l.iei.punl;tsel.nietli.i- 

gung: 0.14”. 
(:s?112zs,. l k r .  544. Get. .-)20. 

C: y c l i  s c h eh D 11 p I o -1) - s y 1 y 1 e n  in e r ca  1 1  t:i 1 t l  e s 

1) - ( )  s y - b e  11 z a l  cl e h  y d s ,  

1) er Ve rs 11 cli n i  i t I lem 11- 0s y be n z a 1 ti ell y cl \v i i  rd e i n  so fern e twas 
:~nders angestellt, nls diesnial i n  Btlierisclier Liisiing genrbeitet werdeu 
in II B te. 

Man iiiischt 3 g I’-Sylylensrilfhytlrnt (1 Mol.), 2.4 g / ~ O x y b e i r z -  
nlclehyd (etnas  niehr :ils 1 Jlol.) untl 12  g :ibsoluten :ither und er- 
Xviirmt dieses Geniiscli gelinde, so d a 0  eine klare Liisung erhalteii 
w i d ,  in die ninn clnnn trocknes Clilori\-asserstofFFas einleitet, uud ziv:ir 
niuW (Ins Enleiten des letzteren IHngere Zeit Fortgesetzt werdeu. 1)ie 
Heindnrstellung dieses JIercaptnls erfiihrt eirie kleine ALtiinderiing dahin, 
daB mail das Itenktionsl)rodukt, nachdetn ;ither iind Salzs2iure ent- 
fernt sintl,  erst mit eisknltein Alltohol schiittelt, dnnn den hierbei un -  
geliist bleibenden Anteil in nioglichst wenig Iieil3eni Aceton lost, die 
Tiisung niit l‘ierliol~le hehantlelt i intl  das klxre Piltrat linter Uni- 
schiitteln niit Wasser lJis zur bleibentlen ‘l’riibiing versetzt. Auf diese 
Weise erhiilt man, bewuclers bei liingerern Ste1ieiil:tssen i n  Eis, 
.di i in  :iusgebildetr I’risinen die hei 2Ci2--2(iJo unter Zersetziing 
schmelzen. 

0.1001 6 Sllst.: 0.239i g COsr 0.0505 g JlzO. -- 0.0931 g SIJbt.: 0.1571’ g 
so, Ba. 

C30112s@yS~. Uer. C 65.64, 1-1 ,>.15, S 23,:iS. 
Gef. x 65.2.-), x 5.64, x 23.18. 

.Das Driplo-~~-xyIple~imercnptal tles ~ s y l ~ e ~ ~ z : i l t l r l i ~ t l s  ist iu 
Aceton, Alkohol irntl Chloroforin 1)eini ICr\viir~iieii Ieivht loslich, iu  



Benzol und Btlrer ist es dagegen unliislich. Vou kalter wiiWriger 
Alkalilauge wird es n u r  sehr laugsanl gelost; beim Erwirmen lost es 
sich klar auf und fiillt' beini Ansciuern der Liis~ii~g wieder am. 

D i b en z o a t d CI' D LI p 1 o - p  - x y 1 y 1 e 11 m e rc  a p  t a 1 s 
dcs  p -  0 s y -1) e n  z :I I d c  h y d s, 

wird aus der irn Vorhergehenden b2schriebenen Verbindung iiach der 
Methode von S c h o t t e n - B n u m n n n  crhalten and zwar als cine krumclige 
Wase, die zunichst ziir Bcseitigung r o n  Verunreinigiingen niit Alkohol ge- 
linde erwiirmt, dann i i i  heil3cm Chloroform geliist wid.  LaiBt man diese 
Liisuiig, mit vicl :llkoliol uberschiclitet, in ICis stchen, so sclieitlct sich das 
Dibenzoat in feinen Prismen voui Schnip. 2330 ab. 15s ist leicht l6slich i n  
Chloroform und Jienzol, selir achmer i n  IieiiBcm .\cetori und unliislich in 
Alkohol und .\ther. 

0.095G g Sbst.: 0.1180 g S041ia. - 0.1116 g $bst.: 10 g Naphthdin; 
Gefrierpunktierlliettrigungr: 0.10". 

('~~H3GO*S~. Ber. S 16.95. Gef. S 1G.95. 
Mol.-Ge~. B c ~ .  756. GcF. 7.31. 

C y c 1 i soh e s 1) II 11 1 o - J I  - x y 1 y l e  n in e r c n p  t a1 d e s 
u( - 0 s y-  b e n z a l d  e h y d s 

Man liist 2'-Splplensulfhydrat und 1,1-0sybenznldeliyd, iin Verhalt- 
uisse gleicher Molekiile, in wenig Atiier unter E r ~ a r n ~ e n  auf und leitet 
i t1  die so erhaltene klare Liisung Ch1orwassersto:f ein. M'ie bei dent 
entsprechenden Versuche mit p-Oxybenzaldehj-d tritt auch hierbei 
erst bei langereiii Einleiten ron  Salzsiiuregas Rcnktion ein, und zwar 
dann ziemlich plotzlich und meist unter schwacher Rotfarbring des 
Gemisches. Die Reindnrstellung dieses llercaptrrls geschieht gennu 
in der fur das I'-Osybeiizaldeliyd-Derivnt angegebenen Yfeise. Die Aus- 
beute ist gut; aus 2 g p-Xylylensulfhydrat wurdeii bei einem Versuche 
1.7 g reines krystallisiertes Mercaptal erhalten. 

0.1344 g Sbst.: 0.2304 g SOpBa. - 0.2005 g Sbat.; Jiisungsmittcl: 10 g 
Naphthalin; C;efrierpunlttscrlliedri~ull~: 0.27O. 

C ~ ~ H ? ~ O Z S ~ .  Bw. S 23.38. Gef. S 23.53. 
hfol.-Gew. Ber. 54s. Gef. 5 I G .  

I)RY Du~~lo -~~-sy ly Ienmercnp ta l  des m-Uxybenzaldehyds krystalli- 
siert in schneeweilieu, lnngen Pr:snlen, die bei 251-252' unter 
schwacher Rraunfiirbung schmelzen. 13s ist in Aceton und heil3em 
Alkohol ziemlich leicht, i n  Chloroforrli schwer loslich und i n  At,her 
unloslich. 



D i 11 e n  z o  a t  d e s  D II p 1 o - p -  1 !- I F  l enni  erc a 1 1  t a 1s 
d e s m -  0 x y -be  n z a l  d e h y ds  , 

cG ll,,cliz. s. C H ( c ~ l I c . 0 .  co. C G H ~  [ v I ] ) . ~ .  CIlo\cG 
\C11? .S. CIL(C611,. 0 .  CO. CGH5 [v I ] ) .  S. CH? ’ ’ 

Mach Schot teh-Bauinann erhaltan, kiystallisiert aus tler hci0cn Acetoil- 
lijsung a d  Znontz von IVasaer i i i  $iinzeiidcii, weillen, l e i  1690 schmelzenclcn 
Prismcn, die in knltcni .\lkohol n u d  in  .Ither schwer, iii siedcndem Alkohol, 
sonie in  Aceton nntl Cliloroforni Ir.icht lijslicli siud. 

0.1830 g Sbst. ; Liisungsinittcl: 10 g Naphtlisliii 1 G,.fri,,rpunktseriiiod~i- 
gnng: O.lSo. 

M u I . - C ~ W .  1h.1.. 756. Gef. 712. 

633. W. Autenrieth und Fritz Beuttel:  
6ber vielgliedrige schwefelhaltige cyclische Verbindungen 

und uber MetaringschluD. 

[Etteilung :tus dPr Med. Abt. tlcs Univor~itiitslslrol.atoriums Frcihurg i .  Br.] 

(Eicgegangcn am 30. Oktober 1909.) 

.Die wider Erwarteu so glatt verlaufeuden Kondensationen des 
p-Xylylznsulfh~drats mit nronratischen Altlehyden ’), wobei unter Atis- 
tritt vou W:isser cyclische 2’-Xylyleniiiercaptale entstehen, veranlaBten 
uns, die entsprechenden Versuche rnit dein ,,,-Xylylensulfh?.drat aus- 
zufiihreu. Nach vielen vergebliclien 13eniiihungen, nrit aliphatischen 
uud ar8mi:ttischen Aldehyden derartige ICoudei~sationsreaktiolrerl z u  
verwirblichen und zu leicht isolierbaren ICiirpern zu gelangen, fanden 
wir schlieBlich in deiii A c e t o n  eine Substauz, welche mit dent 
o n - X y l y l e n s u l f h  y d r a t  unter den] Einflul3 von trockneni Chlor- 
wasserstoffgas ein sch6n krystallisierendes Iiondensationsprodukt lieferte. 
Die nahere Uutersuchung des letzteren zeigte, daB in der Tat zwischeii 
dern Aceton uud deni f,z-)iylylensul~hydrat nach Art der Mercaptol- 
bildung Heaktion einget,reteri war, und dall detir eutstandenen cyclischeii 
i~c-Xylylenmercaptol des Acetons nach den] Befunde bei der Molekular- 
gewichtsbestimmung die D o p p e l f o r m e l  gegeben werden mu13. Die 
Rea ktiou fiudet demnach durcli die folgeude Gleichung ihren richtigen 
Ausdriick : 




