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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 : 
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H3C\ /CHI 
CH C c: H 

HCr'jC.CHg. S H 0 H S . CH9.C;'"CH 

C--CH2.SH 0 HS.CH?--C 
c 

HI C"CH3 

HC~%,CH f +  HC/,JCH , 

CH H3C\,CI€s CH 
HC"\,C.CHz .S.C.S.CHa. C/YCH 

C CH2.S.C S.CHa- -C 
H3 C"CH3 

= 2 H ? O  + HCL,~CH HCILJCH . 

Diese Substanz mu13 als D u p l o - m - x y l y l e n m e r c a p t o l  d e s  
A c e t o  n s  bezeichnet werden. Es liegt ihr wie dem Pentarnethylen- 
niercaptol des Acetons '), 

CHI. CHz . S . C  CHI)^. S . CH: . CHz, 
HZ "CH2. CH? . S . C(CH3)a. S . CHt . CHZ"'~~, 

ein s e c h z e h n g l i e d r i g e s  Ringsystem zugrunde. Es besteht uber- 
haupt eine gewisse Ahnlichkeit zwischen dem Pentamethylen- und 
den1 ,,c-Xylylensulfliydrat, insofern beide Xlercaptaue ihre SH-Gruppen 
in der 1.5-Stellung enthalten und sich beide n u r  mit K e t o n e n ,  nicht 
aber mit aroniatischen Aldehydcu zn krystallisierenden Iiondensations- 
produkten vereinigen lassen. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e l l  
/n - X y 1 y len  - s u 1 f h y d ra  t , C g  H, (CH? . SH)r (1.3),  

wurde zuerst \ o n  A .  K o t z ? )  aus m-Xjlylenbmmid mittels einer alko- 
holischen Losung von Kaliumsulfhydrat erhalten. Wir haben bei der  
Tlarstellung dieses Mercaptans die fur das p-Xylylenrnercaptan ge- 
gebene Vorschrift genau befolgt, n u r  mit dem Unterschiede, da13 wir 
zur Losung von 30 g n~-Sylylenbrornid nur 120 ccm siedenden Alko- 
hol notig hatten. Obgleich wir die Bildung eines dem Monoathyl- 
ather des p-Xylylenglykols entsprechenden m-Derivats nicht direkt 
nachgewiesen haben, haben wir das rohe Mercaptan vor der Destillatioo 
uber sein Natriumsalz gereinigt, urn ganz reines m-Xylylensulfhy- 
drat zu erhalten. Dieses wurde hierbei i n  einer Ausbeute von etwa 
45°/o erhalten; es destillierte, entsprechend den Angaben von A. K o t z ,  
unter einem Druck von 15 mm bei 157--158O, unter einem solchen 
von 25 mm zwischen 168--170° uber. ,,2-Xylylensulfhydrat bildet eine 

l) W. Aute i i r ic th  und A. (+eyer ,  tliese Berichte 41, 4249 [1908]. 
?) Diese Bericlite 33, 729 [1900]. 
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Farblose, nicht fluoresc:ierende, schwnch niercaptnn~linlich riechende 
Fliissigkeit, tlie an drr 1,uft zieriilich bestiindig ist i intl  a r i P  jeden Pal l  
kcine grolle Neigung ziir J l i -  bezw. Polysullidbildung zeigt. Es ist 
iins nicht gegliickt, eiii einheitlich zrisnmniengesetztes 13leirnercaptid 
zu isolieren, als wir die nikoholischen 1,osungen r o n  m-Xylylei~.;iilf- 
hydrat i ind Bleincetnt zusnn~nieribraclitrn. 

D i b ci1 z o  n t des  ?)I - X y I ,T l e n -  s u  I f 11 y d r a  t 5 ,  ~ ~ ~ ~ i ~ C I i ~ . S . C O . C ~ [ ~ ~ , ) ~  (I.:), 
wird ar i .~  dc i i i  ~n-Zylylci~snlfliyclr.at nncli tIer ~ ~ I i o t t e n - B n i i i ~ a n n s c l ~ ~ ~ n  
Henzo~liei~ui igmetl iot ie  niit cliinntitativer Airsbeute erhnlten. D:i es sich 
hierbci niclit :its ciii kriinieliges, lcicht alifiitrierbnres PiiIrer, suiictein in 
rein \crtciltem Zustantl :rbs~~lieidct, mird es tier alkaliscl e n  I.'liissiglrcit niit 
\ t I w  entzogcw: t ~ e r  nits ctci. '\thcr~iisuiig IiIcibentIc, meist tIiclifIiissige Itiick- 

~taii(l wirtl iii .\ll;ohol gcl,',st, tlie Li ;>ung linger,: Zcit init 'Ticrki)hle e i h i t z t ,  
il:inn d : i >  Itlnr,, Filtrat iiii \-aliiiiini Inligsani (,ingediitistct. S n r  niif dies(: 
Weise erhiilt iiiaii dns Di1,euzo:it sclii)ir liiyst:tllisici.t, niini:icli iu zcntinictcr- 
Iaugei~, strriif;irmig ang.c.oi.dnetvn Primic.n, dic llci 52.50 sclimelzen, also iibcr 
SOn niedriger :rIs i las ieonieix p-Deiirnt. 1's ist i n  .\thcr, Accion, I h ~ n z n l  und 
CliIoi.olorni leiclit, in  kal~e i i i  Alliohol ciw:is .-cli\rcrer liislich. 

0.l'iSS g Sbbt.: 0.2201 g SO.,B:i. - 0.1475 g Sl lsf . :  I,iisnngsmitl-:l: 1 0  g 
Sal~htlinlin: (;ef~iri~~iiiilttseritietlri~un~ : 0.2s". 

( 'z?H,sO?S?.  Bey. P 16.95. (iff .  s 16.99. 
31OI.-( ;rn. lkr.  3 i S .  ( ;d. 369. 

- X 1 1  y 1 e n - d i t h i otl i b e 11 z y 15 t 11 e r , CG H1 (CII? . S . C, 1-17)? (1.3), 
wird nus drni rn-X~l~lensuI fb~t l rn t ,  ii:ich deni fiir tlas iiornere i j- l lerivat 
angegebeneii T'erfnlireri leicht. er1i:ilten ; er  Itrystallisiert niis A l l i o l i ~ ~ l  
i ti \v e i ISr 11, si 1 be rg1 ii n z e n den . ki e i 4 so sch inel z e n tl e 11 S cli ti ppen , t 1 ie i I i 
den organischen J~iisiiugsniit~teln leicht liislich sirtd. 

Nnphtlialin: G~Fi . ie ip i ink t~crn i~( l i i~r i i ig :  0.17". 
0.1475 g Sbst.: 0.19S.5 g S( ),Ha. -- 0.1310 g Sbst.; Ii),.iingsmittel: 10 g 

c:?1'112'1s2. Ber. s 1s.::o. Gef. s 18.47. 

Mol.-Gen. l k r .  350. Gcf. 310. 

Dorcli Scbiitteln der Benzollosnng des r r ~ - S y l ~ l e n d i t I i i o d i b ~ i i z ~ l -  
iither mit eiiieni CberschuE, gesiittigter K a l i r i r n p e r m n r i g ~ n : ~ t l ~ ~ s i ~ ~ ~  Iwi 
Gegenwart v o n  Yerdiinnter Schwefelsiiure w i d  der -\ ther in ( I n s  
//, - X y  I y l e n  - ti i beii  z y 1 tl is  II 1 fo n ,  C6 11, ((x .SO?. C; 1-77)? (1 3) iibrr- 
gefiilrrt. I )iirch 1,iiseii i n  siedendeni Aceton rind Ziiltigen roil W : i s b ~ i -  

bis ziir 'lriibriug erliiilt i i ini i  das Ilisiilfon i i i  frinrn, sternfijriiilg 
grilppierten Niidelcheii voni Schrirl). 2250. l<s ist i n  IieiIJeni Aceton 
iirid Cliloroforni leicht, in  Alkohol u n d  Henzol  weiiiger leicht lijslich, 
\yiilireri(I es in i i ther ,  so\\ ie i n  \V 

0.112::: L[ SI,st,: 0.1"sr' g S0,lh.  
('..H2.01S2. Bei.. S l .i .4S. Gcf. S 15.67. 



D u p l o - ~ ~ i - s y 1 y l e n m e r c a p t o l  d e s  A c e t o n s  (Formel s. S. 4358). 
Man leitet in ein Gemisch aus 3 g m-Xylyleusulfhydrat (1 hfol.) 

iind 1.4 g reinstem, frisch destillierteni Aceton (etnas  mehr als 1 Mol.) 
einige Minuten unter guter Kiihlung trocknen Chlorwasserstoff eiu 
rind liiljt dann das hierbei dicltlich gewordene Reaktionsgemisch 
niehrere Stuntlen irn verschlossenen Iiiill~chen i n  Eis stehen ; hierbei 
wird es vollkomnien fest. Zur Eritfernung des geliisten Chlor- 
wasserstoffs wird Luft durchgesaugt, dann wird das Reaktionspro- 
dukt  ’7---3-nial mit wenig Alkohol gelinde erwarmt, damit stets an- 
haftende schrnierige Xebenprodukte in Losung gehen, und  der hier- 
bei ungelost bleibeude Anteil schlieljlich in miiglichst wenig heiljeni 
Chloroform geliist. LBBt man diese Losung, niit Alkohnl iiberschicht,et, 
in der Kklte stehen, so lirystallisiert das Uuplo-~~~-sylylenmercaptol 
des  Acetons in schneeweiljen, kleinen Prismen aus; diese schmelzen 
acharf bei 254O und zwar d i n e  Zersetzung. Es i,t i n  Benzol, Ace- 
ton ~ i n d  heiljeni Chloroform Ieicht liislich, in A411iohol, ;ither und Pe- 
troliither nahezu unlijslich. Die Ausbeute an  I)ay)lo-ni-s?.lylenmercap- 
to1 des Acetons ist recEt befriedigend, denn sie betriigt 40-5O0/0 der 
1 he ori e . 

0.1.350 g Sbst.: 0.3544 g COz, 0.1046 g 1420 .  - 0.1 1-56 6 Sbst.: 0.2535 g 
SO,Ba. - 0.1374 fi Sbst.; 1,iisungamittel: 10 g Naphthalin: GeErierpiinktser- 
iiietliigong: 0.23O. 

C?~IS?SS~.  Ber. C 68.80, I1 6.i0, S 30.50. 
Gef. )) 63.35, D 7.54, )) 30.28. 

3fol.-Ge\v. Ber. 420. Gef. 418. 
]>as Duplo-,,i-r~lyleninercnl,tol des Acetons ist niit Wasser- 

diimpfen uicht fliichtig; es l iann daher aus dem RuckSt,and, der bleibt, 
wenn man nach der .Ilolekulnrge\.,ichtsbestinimun# das Naphthalin mit 
Wasserdampfen verfliichtigt hat, qiiaiititativ zuriickgewonnen werden. 
Der sechszehngliedrige Ring des Mercaptols ist gegen alkoholische Kali- 
lauge, gegen nascierenden Wasserstoff und gegen Oxydationsniittel wie 
lialiumpermanganat bei Gegenwxrt von Schwefelsaure untl Wasserstoff- 
siiperosyd b e s t  B II d i g. 

,. 1 e t r a s u l f o n  d e s  ~ / ~ - X y l ~ l e n n i e r c a p t o l s  d e s  A c e t , o n s ,  
(1.3) cs H,/CHa.SO? . C ( C K ) z  .So, .CH?\C H, (1.3). 

‘-CII?. SO2 . C (CHS)? . SOS. CH?-’ ‘6 

Durch energische Osydation der irn Vorhergehenden beschriebe- 
uen Verbindung, die erst mit wenig Wasser angeriihrt wird, niit Ka- 
liumpermanganat in schwefelsaurer Liisung erhllt man dieses Tetra- 
su l fon  in guter Aiisbeute. 12s bildet ein weiBes, krystallinisches, in 
Wasser iind in den ublicheu organischen Jkjungsniitteln unliisliches 



Pulver, das iiber 300' scbniilzt. Es bleibt beini AuflBsen des bei der 
Osydation sich ausscheidenden Braunsteins in schnefliger Satire als 
weiBes Piilver zuriick, das aber trotz griindlichen Auswascheus init 
Salzsaure e txas  Blangan zuriickhllt. Um dieses zu beseitigen und 
das Tetrnsulfon rein z~ erhalten, liist man die noch nianganhaltige, 
trockne Substanz in kalter, konzentrierter Schwefelsaure auf und giel3t 
dann diese, meist n u r  sch \~ach  gefarbte Li;sung i n  riel eiskaltes 
Wasser. Hierdurch wird das Tetrasulfon unyerkndert und zwar vollig 
manganfrei als weifies, sandiges Pulver gefallt. Andyse des so ge- 
reinigten Tetrasulfons : 

0.116s 0" Sb.51.: 0.2008 g S04Bn. 
C,?HaaClsSI. 13~1. S 23.38. Gcf. S 23.60. 

I)a tlie Substanz in allen bekanot.en organisclieu L6sungsnritteltr 
uriliislich ist, konnte ihr 3lolekulargewicht nicht errnittelt werden. 
In Analogie mit den Tritliioaldeliyden und Trithioketouen, welche 
unter denselhen Beding.lngen, also durch Perinangannt-Os?.tlation, eot- 
sprechende Trisulfone liefern, darf wohl mit Recht angenonimen 
werder., da l l  auch bei der Oxydation des cpclischen at-Xylylenmer- 
captols des Acetcns das  ~oppelniolel~i i l ,  also der sechzehngliedrige 
Ring, erhalten bleibt. 

634. Jul. Obermiller: ober den Nachweis von ortlm- und 
1)arcc-standigen Sulfoxylgruppen bei Phenol-sulfonsiiuren. 

[ D r i t t e l )  h l i t t e i lung  i iber  d i e  S u l f o n s k u r e n  des  Phenols . ]  

(Eingegnngen nni IS. Oktober 1909.) 

Bekanntlich wercleu Phenole wie aucli Aniliiie bei der Behand- 
lung ririt IIalogenen, wozu aim besten I3ro ni sich eignet, ganz allge- 
nieiii in ihre 2.4.G-Trit,alogen~~eriYate urngewanclelt, wobei die in den 
betreffenderi 3, 4- oder 6-Stelliingeu etwa sich befindlichen Sulfosyl- 
oder Carbosylgruppen i n  Form von Schwefelsiure hezw. von Iiohlen- 
sLure abgespnlten weralen. Die in dem speziellen Fall der Sulfon- 
3Hureu sicli absp:dtentle Schwefelsiure liann nun sehr leicht in Fomi  
von 13ariuntsulfat zur  Wiigung gebracht werden, und man ist dadurcli 
in die Lage versetzt, auf snnlytisclieni Wege quaiititativ festzustellen, 
wie riel solche Sitlfosylgruppen in orfl/o- bezw. in pra-Ste l lung  sich 
befunden irnben. 

Leider sind aber tlie hiernach zu  erhaltentlen Resultate nicht 
ohne weiteres ganz einwandfrei. Wie ich in1 Falle der Phenolsulfon- 
siiuren niinilich feststeilen konnte, findet eine glatte Abspaltung der  

1) Vergl. tlicsc Berichte 40, 3633 [1907] iind 41, 696 [19OS]. 




