632, W. Autenrieth und Fritz Beuttel:
Uber vielgliedrige schwefelhaltige cyclische Verbindungen
und uber PararingschluBl.
{Mitteilung aus der Mediz. Abteilung des Universititslaborat. IFreiburg i. Br.]
(Eingegangen am 30. Oktober 1909.) '
In den letzten Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
verschiedenen Mitarbeitern gefunden, dafl sich zweiwertige Mercaptane
mit Aldehyden und Ketonen verhiltnisméaBig leicht zu cyclischen Ver-
bindungen kondensieren lassen. Diesen letzteren liegt ein sechs-,
sieben- oder sechzehngliedriges, schwelelhaltiges Ringsystem zu-
grunde (I, I[, III), je nachdem sie mit Hilfe von Trimethylen-,
o-Xylylen- oder Pentamethylensulfhydrat dargestellt werden:

C

I C=C.C. 8

’ "G C.C.8

C

c.Cc.».C.8.C.C
M. ¢<gicis/cls.¢c.c”
Die Leichtigkeit, mit welcher das o-Xylylenmercaptan derartige
Reaktionen unter Ringschluf} eingeht, legten den Gedanken nahe, auch
das p-Xylylensulthydrat, CeH:(CH,.SH):(1.4), auf seine Konden-
sationsfihigkeit mit den angeliihrten carbonylhaltigen Verbindungen
zu untersuchen. p-Xylylensulthydrat wurde zuerst von A. Kotz!)
aus p-Xylylenbromid mittels einer alkoholischen Lésung von Kalium-
sulfhydrat dargestellt und von seinem Entdecker als weiBler, krystalli-
nischer Kérper beschrieben. Bei der Darstellung dieses Mercaptans
nach dem von K&tz angegebenen Verfahren haben wir fast immer
als lastiges Nebenprodukt den bereits von Grimaux?) beschriebenen

Monoathyldther des p-Xylylenglykols,
~CH:.OH
CeHelGH, L0 CoHs (1.4)

erhalten, und zwar besonders dann in griflerer Menge, wenn mit
einer hoch konzentrierten, alkoholischen Kaliumsulthydratlésung gear-
beitet und bei der Herstellung der letzteren die Kalilauge picht unter
guter Eiskiibhlung mit Schwefelwasserstoff gesiittigt wurde. Diese Beob-
achtung spricht zugunsten der Annahme, dafl die Entstehung des
p-Xylylenglykolmonoéthylithers nach der folgenden Gleichung verliuft:

« 1y, CH:B CH,.0H
CsH gy gy + C:Hs OK + KOH = G H g 06, g, + 2K Br.

L c<g 50 c,

S

C.

1) Diese Berichte 83, 729 {1900]. 2 Bull. =oe. chim. [3] 16, 193.
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Eive Trennung des p-Xylylenmercaptans von diesem Ather kann
mit Hilfe von wilriger, verdiinnter Natronlauge leicht bewerkstelligt
werden; hierbei geht nur das Mercaptan in Liosung, das daon beim
Ansiuern wieder ausfillt, wiihrend der Ather ungelost bleibt.

Das auf diese Weise von dem Monoithylither befreite und durch
fraktionierte Destillation im Vakuum vollig rein erhaltene p-Xylylen-
sulthydrat kondensiert sich aulerordentlich leicht mit aromatischen
Aldehyden, weon man in das betreffende, im Verbiltnisse gleicher
Molekiile hergestellte Gemisch der beiden Substanzen unter Eiskiih-
lung Chlorwasserstofigas einleitet. Merkwiirdigerweise haben wir bis
jetzt nur mit aromatischen Aldehyden leicht fassbare, schon kry-
stallisierende und einheitlich zusammengesetzte Kondensationsprodukte
darstellen konnen, wibrend bei den entsprechenden Versuchen mit
Aldehyden der aliphatischen Reihe, sowie mit Ketonen ausschlieBlich
amorphe, pulverige, zum Teil recht schmierige Substanzen erbalten
wurden. In die Reibe der letzteren diirften die voraussichtlich hoch
molekularen, weille oder gelbe amorphe Pulver bildenden Substanzen
gehéren, welche A. K6tz und O. Sevin') aus Natrium-p-xylylen-
mercaptid mit Hilfe von Dibalogenderivaten erhalten haben. Wir
haben uns zunidchst dem Studium der krystallisicrenden Konden-
sationsprodukte des p-Xylylenmercaptans zugewandt.

Dieses hat ergeben, dafl das p Xylylenmercaptan sich in der Tat
mit aromatischen Aldehyden unter Austritt von Wasser und Ring-
schluBbildung kondensiert, daBl der RingschluB in Parastellung
erfolgt, ferner dal den siimtlichen, von uns dargestellten p-Xylylen-
mercaptalen nach den Ergebnissen der Molekulargewichtsbestimmungen
die Doppeltormel gegeben werden mufl. Dieses Verhalten haben
wir nachgewiesen fiir die Kondensationsprodukte des p-Xylylensulf-
hydrats mit Benzaldehyd, mit m- und p-Toluylaldehyd, sowie
niit m- und p-Oxy-benzaldehyd. Al den hierbei erhaltenen, prichtig
krystallisierenden Substanzen liegt ein achtzehngliedriges, schwe-
felhaltiges Ringsystem zugrunde; sie kdnnen als cyclische Duplo-p-
xylylenmercaptale der betreffenden Aldehyde bezeichnet werden.
Dem p-Xylylenmercaptal des Benzaldebyds mufl demnach die folgende
Kounstitutionsformel gegeben werden:

H GCH;
~
C— - ~CH:.8.C.8.CHy -~ C
HC~>CH HC~~CH
HCL__ICH HCL__.CH -
C———-CH;.8.C.8.CHy - ———C
N
H CoH;

) Journ. f. prakt. Chem [N. I.] 64, 518 [1901].



Das p-Xylylensulfhvdrat verhalt sich also bei diesen Konden-
sationsreaktionen gerade so wie das Pentamethylensulthydrat, das sich
nach Versuchen von Autenrieth und Geyer!) mit Aceton und
Diithylketon ebenfalls zu krystallsierenden Duploverbindungen
kondensieren 1iBt. DafBl Substanzen mit einem vielgliedrigen,
schwefelhaltigen Ringsysteme verhéltnismifig leicht entstehen kénnen,
diirfte schon daraus hervorgehen, daf bei der Darstellung des flissi-
gen o-Xylylenmonosulfids aus o-Xylylenbromid und Schwefelkalium als
Nebenprodukt auch das krystallisierende Duplo-e-xylylensulfid,

CH CH
C/\llc CH:.S.CH,.Ci” |CH

C| C CH..S.CH:. C\/CH
CH

mit einem zehngliedrigen, schwefelhaltigen Ringsysteme gleichzeitig
gebildet wird (Autenrieth und Hennings, Autenrieth und
Briining)?). )

Wie aus der obigen Formel des Duplo-p-xylylenmercaptals des
Benzaldehyds zu ersehen ist, kénnten die siamtlichen Duplo-p-xylylen-
mercaptale in zwel stereoisomeren Formen, ndmlich in einer cis- und
einer trans-Form, existieren. Trotz verschiedener dahin zielender Ver-
suche haben wir aus den betreffenden Reaktionsgemischen bis jetzt
immer unur ein krystailisierendes Kondensationsprodukt isolieren
konnen.

Der achtzehngliedrige Ring der p-Xylylenmercaptale diirfte das
vielgliedrigste heterocyclische Ringsystem sein, das zurzeit bekannt
ist. Obgleich bei seiner Bildung RingschluB in Parastellung erfolgt,
tritt dieser verhiltnismaBig leicht ein; auch ist® die Ausbeute an
den cyclischen p-Xylylenmercaptalen immer eine befriedigende ge-
wesen. Der schwefelbaltige Ring ist zudem recht bestindig. Nas-
cierender Wasserstoff, wie Zink oder Zinn und Salzsiure, spalten aus
den von uns dargestellten p-Xylylenmercaptalen weder Schwelelwasser-
stoff noch Mercaptan ab, und Oxydationsmittel, wie Kaliumperman-
ganat und Wasserstoffsuperoxyd, sprengen den schwefelhaltigen Ring
ebenfalls nicht auf. Auch bei mehrstiindigem Kochen mit alkoholi-
scher Kalilauge werden die Duplo-p-xylylenmercaptale nicht verdndert,
nur bei lingerer Einwirkung von rauchender Salzsiure im Einschlufl-
robr bei 180° erleiden sie unter starker Verkohlung eine weiter gehende:
Zersetzung. Permanganat-Schwefelsiure-Gemisch fihrt sie in Tetra-
sulfone tber.

1) Diese Berichte 41, 4249 [1908).
%) Diese Berichte 30, 1388 [1902] und ebenda 86, 183 [1903]
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Durch Schiitteln mit Benzoylchlorid und wiliriger Natronlauge
1Bt sich das p-Xylylensulthydrat in sein schén krsstallisierendes Di-
benzoat, CsHi(CH:.S.CO.CsHs): (1.4), iiberfithren. Wie der eine
von uns bei Versuchen mit anderen Mercaptanen schon wiederholt
darauf hingewiesen hat, 1alt sich die Schotten-Baumannsche Ben-
zoylierungsmethods zum Nachweis der SH-Gruppe und zur Charak-
terisierung der Mercaptane in vielen Fiillen mit Vorteil verwerten.

Der p-Xylylendithiodibenzyldther, nach einfacher Reaktion leicht
erhilltlich, liefert bei gemiBigter, nicht ganz zu lnde gehender Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat, ein Disulfoxyd,-dem hdchst wabr-
scheirlich die Formel Cq H;’\CH?':D:O'CJH zukommt, bei erergisch

CH,.S0.C, 1, ’ &

ausgefiihrter Oxydation hingegen das entsprechende Disulfoun.

Das Ihisulfoxyd liel sich auch nach dem vor kurzem von
O. Hinsberg angegebenen Verfahren leicht darstellen. — Das bereits
erwihote p-Xylylendibenzyldisulfon, CeH,(CH:.S0;.C;H;):, mit der
1.6-Stellung der beiden Sulfongruppen, ist in Ubereinstimmung mit
der Stufferschen Regel, gegen alkoholische Kalilauge bestindig.

Experimenteller Teil.

A. Kotz (I.c.) hat iber die Darstellung'des p-Xylylensulfhydratzg
aus p-Xylylenbromid und Kaliumsulthydrat keine niiheren Angaben gemacht.
Wir wollen daher cas Verfahren, nach welchem wir gearbeitet haben, kurz
beschreiben. Man séttigt cine frisch bereitete alkoholische Kalilauge, welche
in 100 cem 17-18 g Atzkali enthilt, unter guter Eiskiihlung ot Schwefel wasser-
stoff und figt zu der so crhaltenen Kaliumsulthydratlosung (etwas mehr als
2 Mol. KSH) unter tichtigem Umschitteln eine kochend heifle Lisung von
30 g reinem p-Xylylenbromid, in 450 cem 95-prozentigera Alkohol geldst,
moglichst rasch hinzu; die angegebene Menge Alkolhol gentigt gerade, um
in der Siedchitze das Xylylenbromid zu losen. — Es tritt unter reichlicher
Abschzidung voo Bromkalium sofort Reaktion ein; um diese zu Ende zn
fithren, kocht man das Reaktionsgemisch noch cinige Minuten unter Rick-
flufl, dann wird der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Wasser ver-
mischt und mit \tner ausgeschittelt. Dieser \therauszug hinterliBt ein dick-
liches Ol, das mit viel verdiiunter wiBriger Natronlauge gut durchgeschiittelt,
dann zur Beseitigung des hierbei ungelost blceibenden Monoéthylithers des
p-Xylvlenglykols durch ein angefeuchtetes Filter gegossen wird. Aus dem
klaren Filtrate macht man alsdann mit verdinnter Schwelelsiure cas Mer-
captan wieder frei, schiittelt es mit Ather aus und unterwirft es schlieBlich
der Destillation im Vakwum. Unter einem Drucke von 183 mm geht hierbei
zwischen 158—162° reines p-Xylylensulthydrat iiber. Die Ausbentc an Mer-
captan betrigt in der Regel 40—509/; der Theorie: hcispielsweise erhielten
wir aus 50 g p-Xylylenbromid 14.5 g reines p-Xylylenmercaptan.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 279
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Wir haben das p-Nylylenmercaptan als eine klare, farblose, stark
lichtbrechende Fliissigkeit erhalten, die auch beim Stelienlassen in Eis
keine groBe Neigung zeigte, fest zu werden.

Will man den bei der Darstellnng des Mercaptans den fast immer sich
bildenden Mouoitthyliitherdesp-Xylylenglykols rein abscheiden,so
schiittelt man die beim Stehenlassen der wilirig-alkalischen Losung
des Mercaptans sich abscheidenden Oltropichen mit wenig Ather aus
und unterwirft den beim Eindunsten der Atherlosung bleibenden Riick-
stand der Destillation. Hierbei geht der Monoiathyl-p-xylylenglykol-
dther als eine farblose, angenehm riechende, bei 250—252° unzersetst
siedende Fliissigkeit liber.

0.1135 g Sbst.: 0.2990 g CO., 0.8260 g H,0.

Ciollis Qs Ber. ¢ 72.24, 11 8.50.
Gef. » T1.85, » 8.27.

Dibenzoat des p-Xylylensulfhydrats, Cel,;{CH;.3.C0.CsHs).,
crhalten durch Schiitteln von p-Xylylensulfhydrat. Benzoylehlorid und iber-
schiissiger Natronlauge; er srystallisiert aus Acetonin groBlen, schon ausgebilde-
ten, bei 133° schmelzenden Nadeln, die in kaltem Alkohol und in Ather

ziemlich schwer, in Chloroform, Benzol, warmem Aceton und in siedendem
Alkohol aber leicht lislich sind.

0.2028 g Sbst.: 0.2426 g S0O,Ba.
C?jH]aS2OQ. BOI’. S 1695 G(Ef. b‘ 16.46.
0.0952 g Sbst.: Losungsmittel: Naphthalin 10 g: Gefrierpunktserniedri-

guug 0.18°.
Ber. Mol.-Gew. 378, Gef. 370.

p-Xylylen-dithiodibenzyldther, CoH,(CH..S. (7 )2 (1.4).

Man 16st metallisches Natrium (2 At.) in absolutem Allkohol aui,
tiigt erst ein Mol. reines Xylylensulfhydrat und dann unter Umschiitteln
etwas mehr als die berechuete Menge Benzylchlorid (2 Mol.) hinzu.
Schon in der Kilte tritt Reaktion ein, die durch kiirzeres Iirwirmen
des Gemisches auf dem Wasserbade zu Lnde gefithrt wird. Nach dem
Abdestillieren des Alkohols bleibt dann der p-Xylylendithiodibenzyl-
iither zuriick, der schlieflich durch Umkrystallisieren aus Alkohol in
glinzenden, weiflen Blittchen vom Schmp. G5° erhalten wird. Er ist
in Aceton, Ather, Benzcl und in siedendem Alkohol leicht loslich,
wihrend er von kaltem Alkohol nur wenig gelést wird.

0.1212 g Sbst.: 0.1574 g 80, Ba. — 0.1492 ¢ Sbst.; Losungsmittel: 10 ¢
Naphthalin; Gefrierpunktserniedrigung 0.31°,

Coa 1122 S;. Ber. S 18.30. Gel. S 17.80.
Ber. Mol.-Gew. 350. Gef. 336.
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p-Xylylen-dibenzyldisulion, CsH,(CH,.S0,.Cr Hy):(1.4).

Die Lésurg des p-Xylylendithiodibenzylithers in wenig warmem
Benzol wird mit verdiinnter Schwefelsiure und iiberschiissiger ge-
siattigter Kaliumpermanganatlosung lingere Zeit griindlich geschiittelt.
Die Oxydation des Dithioiithers vollzieht sich langsam und ist erst
dann beendigt, wenn die Permanganatlésung auch bei lingerem Stehen
nicht mehr entiiirbt wird; erst dann wird der abgeschiedene Braun-
stein abgesaugt und in schwefliger Siure gelost. Der weille Riickstand,
der hierbei bleibt, besteht im wesentlichen aus dem Disulfon, dem
aber meist geringe Mengen von p-Xylylen-dibenzyldisulfoxyd
und von Ausgangsmaterial beigemengt sind. Um die letzteren Stoffe
zu entfernen, kocht man den erhaltenen weillen Riickstand mit Aceton
griindlich aus, wobei das Disulfon, meist schon analysenrein, zuriick-
bleibt.

0.1147 g Sbst.: 0.1262 ¢ SO, Ba,

Coollos 0,3, Ber. 5 1548, Gef. 5 15.11.

Das p-Xylylendibenzyldisulfon bildet ein weilles, bei 292—294°
unter Braunfirbung schmelzendes Pulver, das in Wasser und in den
bekannten organischen Lisungsmitteln unléslich ist. Mit konzentrierter
Schwefelsiiure gibt es eine klare Losung, aus der es beim Eingie(en
in viel Wasser wieder unveriindert ausgelillt wird. Auch duarch
kochende alkonolische Kalilauge wird es nicht veriindert.

p-Xylylen-diber zyldisulfoxyd, Gl (CH,.80.C; Hy): (1.4).

Man lost 2 g p-Xylylendithiodibenzylither unter Krwiirmen in so-
viel Eisessig, dall die Losung beim Abkithlen klar bleibt, fiigt dann
etwas mehr als die berechnete Menge 30-prozentiges Wasserstoffsuper-
axyd binzu und liBt 24 Stunden kalt stehen. Alsdaun verdiinnt man
dieses Gemisch mit viel Wasser und 16st den sich hierbel abscheiden-
den schneeweillen Niederschlag, nach dem Auswaschen, in heiflem
Alkohol. Beim Erkalten dieser Losung scheidet sich das Disulfoxyd
in feinen, sternformig angeordneten Krystallnéidelchen ab, die bei 232—
233° scharf schmelzen. Is ist in heiflern Aceton, in Alkohol, Chloro-
form und Eisessig léslich, in Wasser, Ather und Benzol so gut wie un-
loslich.

0.1044 g Shst.: 0.1268 g SO, Ba.

C 112204 5;,. Ber. 8 16.77. Gel. 5 16.68.

Das p-Xylyleudibenyldisulfoxyd haben wir auch, wie bereits er-
withnt wurde, bei der unvollstindigen Oxydation des p-Xylylendithio-
dibenzylathers mit Kaliumpermanganat neben dem Disulfon er-
halten. Wird der sich hierbel ausscheidende Braunstein mit Aceton

279%
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ausgekocht und die abfiltrierte Losung in Eis gestellt, so erhilt man
ein weiles Pulver, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol oder
Aceton den Schmelzpunkt des nach der Hinsbergschen Methode dar-
gestellten Disulfoxyds von 231—232° zeigte. Das Ergebnis einer
Schwefelbestimmung der fraglichen Substanz bestitigte weiterhin diese

Apnahme.
Berechnet fir das Disulfoxyd S. 16.77. Gef. S 16.32.

Cyclisches Duplo-p-xylylenmercaptal des Benzaldehyds.
(1) OH Girl S Gl (5. OBt >Cs T (1),

In ein klares Gemisch aus 4 g p-Xylylensulfhydrat (1 Mol.) und
3 g frisch destilliertem Benzaldehyd (1 Mol.) leitet man unter Eis-
kiihlung Chlorwasserstoffgas ein; es tritt fast augenblicklich Reaktion
ein, die schon nach wenigen Minuten beendigt ist. Man erhilt
eine weifle, dickliche Masse oder eine solche von mehr pulvriger Kon-
sistenz. Zur Entfernung des gelosten Chlorwasserstoifs schiittelt man
das erhaltene Reaktionsprodukt entweder wiederholt mit Wasser aus,
oder man saugt Luft durch dasselbe. Erst dann erwirmt man es mit
wenig Alkohol auf dem Wasserbade gelinde, um die stets an-
haftenden schmierigen Beimengungen zu beseitigen; falls es notwendig
ist, wiederholt man das Erwirmen mit neuen Mengen Alkohol
pcch  2- oder 3-mal, d. h. so oft, bis das Duplo-p-xylylenmer-
captal des Benzaldehyds ein rein weilles, sandiges Pulver bildet. Dieses
wird daon abfiltriert, in wenig warmem Chloroform geldst, diese Losung
mit etwa der gleichen Menge Alkohol iiberschichtet und in einer
Kiltemischung lingere Zeit stehen gelassen. Hierbei krystallisiert
das Duplo-p-xylylenmercaptal des Benzaldehyds in silberglinzenden,
schon ausgebildeten Bldttchen aus, wihrend Verunreinigungen in der
Mutterlauge geldst bleiben. Um groBlere Krystalle zu erhalten, kann
man die zuerst erhaltenen nochmals aus Chloroform umkrystallisieren.

0.1140 g Sbst.: 0.2899 g CO,, 0.0595 g Hy0. — 0.1092 g Sbst.: 0.1960 g
SOyBa. — Sbst.: 0.1397 g; Losungsmittel: 10 g Naphthalin; Gefrierpunktser-
niedrigung: 1. 0.20°, 2. 0.19°,

CsoHysSi. Ber. C 69.70, H 5.47, S 24.83.
Gel. » 69.36, » 5.83, » 24.64.
CsoH23Ss. Ber. Mol.-Gew. 516. Gel. 488, 513.

Das Duplo-p-xylylenmercaptal des Benzaldehyds schmilzt scharf
und ohne Zersetzung bei 248—249°; es ist in Wasser unléslich und
auch in Alkohol, Aceton und Ather selbst beim Erwirmen nur in
Spuren 16slich. Am reichlichsten wird es von Chloroform wund von
heiBem Benzol gelost. Mit Wasserdimplen ist es weder fliichtig,
noch wird es durch dieselben zersetzt. Man kano es dJaher wieder
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quantitativ. aus dem Riickstande zuriickgewinnen, der bleibt, wenn
man nach seiner Molekulargewichtsbestimmung in Naphthalin das
letztere mit Wasserdimpfen iibergetrieben hat.

Tetrasulion des Duplo-p-xylylenmercaptals des
Benzaldehyds,
o conc G B GRS B,

Das im Vorhergehenden beschriebene p-Xylylenmercaptal wird
in moglichst wenig warmem Benzol gelost und diese Lisung mit
itberschiissiger gesittigter Kaliumpermanganatlgsung unter Zusatz von
Schwefelsiure griindlich geschiittelt. Der Braunstein, der sich hierbei
ausscheidet und der das entstandene Tetrasulfon enthilt, wird aus-
gewaschen, erst getrocknet und alsdann in schwefliger Sdure geldst;
hierbei bleibt das Tetrasulfon ungelost, das nach dem Auswaschen
und Trocknen in heillera Chloroform gelést wird. LaBt man diese
Losung, mit Alkohol iiberschichtet, in Tis stehen, so krystallisiert das
Tetrasulfon in feinen, iiber 300° schmelzenden, prismatischen Néadel-
chen aus.

0.0640 g Sbst.: 0.0957 g SO, Ba.

CoHz 053y, Ber. S 19.95. Gef. S 20.51.

Das Tetrasulfon ist in heillem Chloroform ziemlich leicht 18slich,

wird aber von Alkohol und Aceton selbst beim Kochen nur wenig

gelost.  Die Wasserstoffatome der beiden S(())?/C \ICTI 11, Gruppen

des Tetrasulfons sind im Unterschiede zum Disulfon des entsprechenden
o-Xylylenderivate (Autenrieth und Hennings?)) durch Brom nicht
ersetzbar; wenigstens konnte selbst bei lingerem Lrhitzen des Tetra-
sulfons mit viel Bromwasser das Ausgangsmaterial fast quantitativ
wieder zuriickgewonnen werden; eine Schwefelbestimmung der wieder-
gewonnenen Substanz zeigte, dall Bromierung nicht eingetreten war.
0.075 g Sbst.: 0.1105 g SO, Ba.
CxoHas Og=y. Ber. 5 19.95. Gef, 5 20.22.

Cyclisches Duplo-p-xylylenmercaptal des
p-Toluylaldehyds.
. CH..S.CH(CsH,.CH. .S.CHao_
(14 G H‘<CH:‘S.CHEC.§H:. CH, %ﬁg.s.CHzﬂ’ﬁH‘ (1.4).
Man leitet iu die klare Mischung aus 4 g p-Xylylensulfthydrat
(1 Mol.) und 34 g p-Toluylaldehyd (etwas mehr als 1 Mol.) unter
guter Eiskiihlung Chlorwasserstoifgas bis zhr Sittigung ein. Die

) Diese Berichte 85, 1388 [1902].
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Kondensation ist in wenigen Minuten beendigt; zweckmiflig 146t mapn
das Gemisch noch 2—3 Stunden im geschlossenen Gefifle stehen,
wobei es sich in der Regel schwach braun firbt; dann entfernt man den
gelosten Chlorwasserstoff durch Einblasen von Luft und Schiitteln
mit Wasser und erwidrmt schlieBlich wiederholt mit wenig Alkohol
ganz gelinde und so lange, bis das Xylylenmercaptal ein weifles,
sandiges Pulver bildet. Dieses nimmt man in einer zur Lisung gerade
nétigen Menge von warmem Cbloroform auf, iiberschichtet diese
Losung mit etwa dem gleichen Volumen Alkohol und 148t so einige
Stunden in einer Kiltemischung ruhig stehen. Hierbel krystallisiert
das Duplo-p-xylylenmercaptal des p-Toluylaldehyds nahezu quantitativ
in kleinen, schén ausgebildeten Prismen aus, die scharf bei 266°
schmelzen: Es ist in heiflem Chloroform, in Benzol und geschmolzenem
Naphthalin leicht 18slich, in Alkohol, Ather und Aceton hingegen
fast unl6slich.
0.1376 g Sbst.: 0.3535 g COq, 0.0784 g H,0. — 0.1216 g Sbst.: 0.2106 g
S04 Ba.
Cs2H3p ;. Ber. C 7053, H 5.92, 5 23.55.
Gef. » 70.07, » 6.37, » 23.78.

Molekulargewichtsbestimmung.
0.1372 g Sbst.; Lésungsmittel: 10 g Naphthalin; Gefrierpunktserniedri-
gung: 0.189.
CagH3zS4. Ber. 544. Gef. 533

Tetrasulfon des Duplo-p-xylylenmercaptals des
p-Toluylaldehyds,
CHzSOa CH(CG H, CHa [7’)])802 CHz
(14) Cs He<GH, |80, . CH (Cs H. . CH, [ p]).80, . CH, > Cetle (19),

erhilt man durch Oxydation der Benzollosung des im Vorbergehenden
beschriebenen Mercaptals mit Permanganat bei Gegenwart von Schwefel-
siare; es wird durch Umkrystallisieren aus heiflem Aceton unter Zu-
satz von Wasser rein erhalten und schmilzt bei 280—282° unter Zer-
setzung. In Wasser, Alkohol und Ather ist das Tetrasulfon unléslich;
am leichtesten wird es von heilem Chloroform wund viel heillem
Aceton gelost.
0.1172 g Sbst.: 0.1670 g SO«Ba.
CsaH328,0g. Ber. S 19.09. Gel S 19.54.

Cyclisches Duplo-p-xylylenmercaptal des m-Toluylaldhyds,
~ CH,.S.CH(Cs H:.CH; [n]).S.CH;
e
(1.4) CeHelgp,e 8 CH(Ce Hi . CH, [m]). 8. CH, > CeHe (14).
Die Koondensation des p-Xylylensulfhydrats (1 Mol.) mit dem
m-Toluylaldehyd (1 Mol.) verliuft gerade so gldtt wie die im Vorher-
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gehendeu beschriebene Reaktion mit dem p-Toluylaldehyd.  Wird das
durch gelindes Erwiirmen mit Alkohol kornig gewordeue Reaktions-
produkt in warmem Chloroform gelost und diese Losung mit Alkohol
tiberschichtet, so erhillt man das p-Xylyvlenmercaptal des m-Toluyl-
aldehyds in schion ausgebildeten, glinzenden Krystallnadeln, die bei
219—3220° scharf und ohve Zersetzung schmelzen., Die Ausbeute an
dem Mercaptal ist fast die theoretische. Gegen Lisungsmittel ver-
hitllt es sich wie das beschiebene Derivat des p-Toluylaldehyds.
0.1158 & Shst.: 0.2000 g SO, Ba.
CiaHae Sy Ber. S 28.55. Gel. 8 2

»
<

Molekulargewichtsbestimmun.
0.1040 g Shst.; Lisungsmittel: 10 g Naphthalin;  Gelrierpunktserniedri-
zung: 0.149,
CaoMagny. Ber. 544 Gel 520,

Cyclisches Duplo-p-xylylenmercaptal des
p-Oxy-benzaldehyds,
(1.4) CoTT,- ~CHz. 5 CH(C; 11, .OH [p]).S.CH. .
~CHs.S.CH(CHL . OH [p]). S.CH. -~
Der Versuch mit dem p-Oxybenzaldehyd wurde insofern etwas
anders angestellt, als diesmal in #therischer Lisung gearbeitet werden

CeH (1.4).

mufite.

Man mniischt 3 g p-Xylylensulthydrat (1 Mol.), 2.4 g p-Oxybenz-
aldehyd (etwas mehr als 1 Mol) und 12 ¢ absoluten Ather und er-
wiirmt dieses Gemisch gelinde, so daf} eine klare Losung erhalten
wird, in die man dann trocknes Chlorwasserstoffgas einleitet, und zwar
mull das Einleiten des letzteren lingere Zeit fortgesetzt werden. Die
Reindarstellung dieses Mercaptals erfihrt eine kleine Abinderung dahin,
daB man das Reaktionsprodukt, nachdem Ather und Salzsiure ent-
fernt sind, erst mit eiskaltem Alkohol schiittelt, dann den hierbei un-
gelost bleibenden Anteil in moglichst wenig heiflem Aceton lost, die
Liosung mit Tierkohle behandelt und das klare Filtrat uater Um-
schiitteln mit Wasser bis zur bleibenden Trithung versetzt. Aul diese
Weise erhiilt man, besonders bei lingerem Stehenlassen in Eis,
schon ausgebildete Prismen die Dbei 262—264° unter Zersetzung
schmelzen.

0.1001 ¢ Shst.: 028395 g €Oy, 0.0505 g H,0. — 0.09831 g Shst.: 0.1572 g
S0, Ba.

CagHag 028;. Ber. C 65.64, H 5.15, 5
Gef. » 65.25, » 5.64, »

Das Duplo-p-xylylenmercaptal des p-Oxybenzaldehyds ist in

Aceton, Alkchol und Chloroform beim LFrwiirmen leicht léslich, in



Benzol und Ather ist es dagegen unloslich. Vou kalter WiiBriger
Alkalilauge wird es nur sehr langsam gelost; beim Erwiarmen lost es
sich klar auf und fillt beim Ansiuern der Lisung wieder aus.

Dibenzoat des Duplo-p-xylylenmercaptals
des p-Oxy-benzaldehyds,
_~CH,.S.CH(CsH,.0.C0.CsHs).S.CHa_
~CH,.8.CH(C¢H,.0.C0.CsH;).S.CH;—
wird aus der im Vorhergehenden beschriebenen Verbindung nach der
Methode von Schotten-Baumann crhalten und zwar als ecine krimelige
Masse, die zunichst zur Beseitigung von Verunreinigangen mit Alkohol ge-
linde erwdrmt, dann in heiBem Chloroform gelost wird. LiBt man diese
Losung, mit viel Alkohol iberschichtet, in Xis stchen, so scheidet sich das
Dibenzoat in feinen Prismen vom Schmp. 2330 ab. Es ist leicht 18slich in
Chloroform und Benzol, sehr schwer in heiBem Aceton und unléslich in

Alkohol und Ather.
0.0956 g Sbst.: 0.1180 g SO4Ba. — 0.1116 g Nbst.; 10 g Naphthalin;
Gefrierpunktserniedrigung: 0.10°
(4 H360,8,. Ber. 5 16.95. Gef. S 16.95.
Mol.-Gew. Ber. 756. Gel. 731.

CsH, CeH,y,

Cyclisches Duplo-p-xylylenmercaptal des
m-Oxy-benzaldehyds.

(1.4) 436H4<QI{2'§'CII(CG Hy O [m]).S.CH.

’ CH,.8.CH(Cs Hy.OH [m]).8.CH:~

Man lést p-Xylylensulthydrat und m~Oxybenzaldehyd, im Verhilt-
nisse gleicher Molekiile, in wenig Ather unter Erwéirmen auf und leitet
in die so erhaltene klare Losung Chlorwasserstoft ein. Wie bei dem
entsprechenden Versuche mit p-Oxybenzaldebyd tritt auch hierbei
erst bei lingerem Einleiten von Salzsiuregas Reaktion ein, und zwar
dann ziemlich plétzlich und meist unter schwacher Rotlirbung des
Gemisches. Die Reindarstellung dieses Mercaptals geschieht genau
in der fiir das p-Oxybenzaldehyd-Derivat angegebenen Weise. Die Aus-
beute ist gut; aus 2 g p-Xylylensulthydrat wurden bei einem Versuche
1.7 g reines krystallisiertes Mercaptal erhalten.

0.1344 g Sbst.: 0.2304 g SO,Ba. — 0.2005 g Sbst.; Ldésungsmittel: 10 g

Naphthalin; Gefrierpunktserniedrigung: 0.27°.
' CaoH2s 028,. Ber. S 23.38. Gel. S 23.53.
Mol.-Gew. Ber. 748. Gef. 516.

Das Duplo-p-xylylenmercaptal des m-Oxybenzaldehyds krystalli-
siert in schneeweillen, langen Prismen, die bei 251—252° unter
schwacher Braunfirbung schmelzen. Es ist in Aceton und heillem
Alkohol ziemlich leicht, in Chloroform schwer léslich und in Ather
unloslich.

CoH; (1.4).
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Dibenzoat des Duplo-p-xvlylenmercaptals

des m-Oxy-benzaldehyds,
CHy.S.CH(GsH;. 0.CO.CeHs [m]). 3. ClHy~_
CH..S.CI(Ce1L,.0.CO.CsHs[m]).S.CH,-—
wach Schotten-Baumann erhalten, krystallisiert aus der heilen Aceton-
losung anf Zusatz von Wasser in glinzenden, weillen, bei 1699 schmelzenden
Prismen, die in kaltem Alkohol und in Ather schwer, in siedendem Alkohol,
sowie in Aceton und Chloroform leicht 1gslich sind.

0.1830 g Sbst.; Losungsmittel: 10 g Naphthalin; Gefricvpunkisernicdri-
gung: (.18

CU }l.|< CG I{h

Mol.-Gew.  Ber. 756, Gef. 712,

6833. W. Autenrieth und Fritz Beuttel:
Uber vielgliedrige schwefelhaltige cyclische Verbindungen
und uber Metaringschlufl.

[Mitteilang aus der Med. Abt. des Universititslaboratoriums Freiburg i. Br.]
(Eicgegangen am 30. Oktober 1909.)

Die wider Erwarten so glatt verlaufenden Kondensationen des
p-Xylylensulthydrats mit aromatischen Aldehyden?!), wobei unter Aus-
tritt von Wasser cyclische p-Xylylenmercaptale entstehen, veranlaBBten
uns, die entsprechenden Versuche mit dem w-Xylylensulthydrat aus-
zufithren. Nach vielan vergeblichen Bemiilhungen, mit aliphatischen
und aromatischen Aldehyden derartige Kondensationsreaktionen zu
verwirklichen und zu leicht isolierbaren Kérpern zu gelangen, fanden
wir schlieBlich in dem Aceton eine Substanz, welche mit dem
m-Xylylensulfbhydrat unter dem Einflul von trocknem Cblor-
wasserstoffgas ein schon krystallisierendes Kondensationsprodukt lieferte.
Die nahere Untersuchung des letateren zeigte, dafl in der Tat zwischen
dem Aceton und dem m-Xylylensultbhydrat nach Art der Mercaptol-
bildung Reaktion eingetreten war, und dafl dem entstandenen cyclischen
m-X ylylenmercaptol des Acetons nach dem Befunde bei der Molekular-
gewichtsbestimmung die Doppelformel gegeben werden mufl. Die
Reaktion findet demnach durch die folgende Gleichung ihren richtigen
Ausdruck:

Y Vergl. die voranstehende Abhandlung.





