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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.
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Diese Substanz muBl als Duplo-m-xylylenmercaptol des
Acetons bezeichnet werden. Es liegt ihr wie dem Pentamethylen-
mercaptol des Acetous?!),

H, C<CH-;.CH2.S.C(CHa)g.S.CHa .CHz\CH2
CH,.CH..8.C(CH;); .8.CH,.CH,— ~*
ein sechzehngliedriges Ringsystem zugrunde. Es besteht iber-
haupt eine gewisse Ahnlichkeit zwischen dem Pentamethylen- und
dem m-Xylylensullhydrat, insofern beide Mercaptane ihre SH-Gruppen
in der 1.5-Stellung enthalten und sich beide nur mit Ketonen, nicht
aber mit aromatischen Aldehyden zu krystallisierenden Kondensations-
produkten vereinigen lassen.

Experimenteller Teil.
m-Xylylen-sulthydrat, CsHs(CH..SH), (1.3),

wurde zuerst vop A. K6tz?) aus m-Xylylenbromid mittels einer alko-
holischen Losung von Kaliumsulfhydrat erhalten. Wir haben bei der
Darstellung dieses Mercaptans die fiir das p-Xylylenmercaptan ge-
gebene Vorschrift genau befolgt, nur mit dem Uunterschiede, dall wir
zur Lésung von 30 g m-Xylylenbromid nur 120 cem siedenden Alko-
hol pétig hatten. Obgleich wir die Bildung eines dem Monoiithyl-
dther des p-Xylylenglykols entsprechenden m-Derivats nicht direkt
nachgewiesen haben, haben wir das rohe Mercaptan vor der Destillation
iber sein Natriumsalz gereinigt, um ganz reines m-Xylylensulfhy-
drat zu erbalten. Dieses wurde hierbel in einer Ausbeute vou etwa
45°/, erhalten; es destillierte, entsprechend den Angaben von A. Kétz,
unter einem Druck von 15 mm bei 157—1358° unter einem solchen
von 25 mm zwischen 168—170° iiber. m-Xylylensulfbydrat bildet eine
) W. Autenricth und A. Geyecr, diese Berichte 41, 4249 [1908].
) Diese Berichte 33, 729 [1900].
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farblose, mnicht fluorescierende, schwach mercaptanihnlich riechende
Fliissigkeit, die an der Luft ziemlich bestindig ist und aul jeden Iall
keine grofle Neigung zur Di- bezw. Polysulfidbildung zeigt. Is ist
uns picht gegliickt, ein einheitlich zusammengesetztes Bleimercaptid
zu isolieren, als wir die alkoholischen Ldsungen von m-Xylvlensuli-
hydrat und Bleiacetat zusammenbrachten.

Dibenzoatdesm-Xylylen-sulthydrats, CoH(Cl,.S.CO.CsH:)s (1.3),
wird aus dem m-Nylyleusnlthydrat nach der Schotten-Baumannschen
Benzoylicrungsmethode mit quantitativer Ausbeute ecrhalten. Da es sich
hierbei mieht als cin kriimeliges, leicht abfiltrierbares Pulver, soudern in
fein verteiltem Zustand :1l)svh"eidct, wird es der alkalisclen Flissigkeit mit
\ther entzogen: der aus der Atherlosung bleibende, meist dickflissige Rick-
stand wird in Alkohol gelist, die Liasung lingere Zeit mit Tierkoble erhitzt,
dann das klare Filtrat im Vakuom langsam  eingedunstet.  Nur auf diese
Woeise erhiilt man das Dibenzoat schin krystallisiert, niimlich iu zentimeter-
langen, sternfirmig angeordneten Prismen, die lei 52.5° schmelzen, also aber
800 niedriger als (as isomere p-Derivat. Fs ist in Ather, Aceton, Benzol und
Chloroform leichit, in kaltem Alkohol etwas =chwerer loslich.

0.17858 g Sbhst.: 0.2204 ¢ SOBa. — 0.1475 g Shst.: Lisungsmittzl: 10 g
Naphthalin; Gefrierpunktseruiedrigung: 0.28°

CaHig02%;. Ber. 8 16.95. Gef. S 16.92.
Mol-Gew, Ber. 378. Gel. 369.

m-Xylylen-dithiodibenzylither, CoHy(CI.S.CrHy) (1.3),
wird aus dem m-Xylylensulthydrat nach dem fiir das isomere p-Derivat
angegebenen Verfahren leicht erhalten; er krystallisiert aus Alkohol
in weiflen, silberglinzenden. bei 48° schmelzenden Schuppen, die iu
den organischen Lisungsmitteln leicht loslich siud.

0.1475 g Sbst.: 0.1983 g St;Ba. -— 0.1310 g Sbst.; Lo<ungsmittel: 10 g
Naphthalin: Gelrierpusktserpiedrigung: 0.27°,

CoyHooNy. Ber. S 1830, Gef. 5 18.47.
Mol.-Gew. Ber. 350. Gef. 340.

Durch Schiitteln der Benzollésung des m-Xylylendithiodibenzyl-
fither mit einem UberschuB gesittigter Kaliumpermanganatlisung hei
Gegenwart von verdiinnter Schwelelsiiure wird der Ather in das
m-Xylylen-dibenzyldisulfon, CsH,(CH:.S0..C:H;). (1.3) iiber-
gefiithrt.  Durch Losen in siedendem Aceton und Zuliigen von Wasser
bis zur Tribung erhilt man das Disulfon in feinen, sternférmig
gruppierten Niidelchen vom Schmp. 225° Iis ist in leillems Aceton
und Chloroform leicht, in Alkohol und Benzol weniger leicht 1oslich,
wihrend es in Ather, sowie in Wasser unloslich is-.

0.1123 = Shst.: 0.1282 g SO, Ba.

(4o Hu 048, Ber. S 1548, Gel. S 15.67.
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Duplo-m-xylylenmercaptol des Acetons (Formel s. 8. 4338).

Man leitet in ein Gemisch aus 3 g m-Xylylensulfhydrat (1 Mol.)
und 1.4 g reinstem, frisch destilliertem Aceton (etwas mehr als 1 Mol.)
einige Minuten unter guter Kiihlung trocknen Chlorwasserstoff ein
und ldBt dann das hierbei dicklich gewordepe Reaktionsgemisch
mehrere Stunden 1m verschlossenen Kolbchen in Eis stehen; hierbei
wird es vollkommen fest. Zur Euntfernung des geldsten Chlor-
wasserstoffs wird Luft durchgesaugt, dann wird das Reaktionspro-
dukt 2—3-mal mit wenig Alkohol gelinde erwirmt, damit stets an-
haftende schmierige Nebenprodukte in Losung gehen, und der hier-
bei ungelost bleibende Anteil schlieBlich in moglichst wenig heilem
Chloroform gelost. Laft man diese Losung, mit Alkohol iiberschichtet,
in der Kilte stehen, so krystallisiert das Duplo-m-xylylenmercaptol
des Acetons in schneeweillen, kleinen Prismen aus; diese schmelzen
scharf bei 254° und zwar ohne Zersetzung. Ds ist in Benzol, Ace-
ton und heiBem Chloroform leicht loslich, in Alkohol, Ather und Pe-
trolither nahezu unloslich. Die Ausbeute an Duplo-m-xylylenmercap-
tol des Acetons ist reckt befriedigend, denn sie betrigt 40—50°, der
Theorie.

0.1550 g Sbst.: 0.3544 g €Oy, 01046 ¢ Hy0. — 0.1156 g Shst.: 0.2535 g
504Ba. — 0.1374 g Sbst.; Lisungsmittel: 10 g Naphthalin; Gefrierpunktser-
niedvigung: 0.23°.

Cs2HasSy. Ber. C 62.80, I 6.70, S 30.50.
Gel. » 62.35, » 7.34, » 30.28.
Mol-Gew. Ber. 420. Gef. 418.

Das Duplo-m-xylylenmercaptol des Acetons ist mit Wasser-
dimpfen nicht flichtig; es kann daher aus dem Riickstand, der bleibt,
wenn man nach der Molekulargewichtsbestimmung das Naphthalin mit
Wasserdimpfen verfliichtigt hat, quauntitativ zuriickgewonnen werden.
Der sechszehngliedrige Ring des Mercaptols ist gegen alkoholische Kali-
lauge, gegen nascierenden Wasserstoff und gegen Oxydationsmittel wie
Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Schwefelsdure und Wasserstoff-
superoxvd bestindig.

Tetrasulfon des m-Xylylenmercaptols des Acetons,
H;.50:. H;),.S0,.CH,

(18) MG 50 GG, Son- o, >CeHl (1)
Durch energische Oxydation der im Vorhergehenden beschriebe-
ven Verbindung, die erst mit wenig Wasser angeribrt wird, mit Ka-
liumpermanganat in schwefelsaurer Lisung erhiilt man dieses Tetra-
sulfon in guter Ausbeute. Is bildet ein weilles, krystallinisches, in
Wasser und in den tiblichen organischen Losuugsmitteln unlésliches



Pulver, das tuiber 300° schmilzt. Es bleibt beim Auflésen des bei der
Oxydation sich ausscheidenden Braunsteins in schwefliger Siure als
weifles Pulver zuriick, das aber trotz griindlichen Auswaschens mit
Salzsiure etwas Mangan zuriickbalt. Um dieses zu beseitigen und
das Tetrasulfon rein zu erhalten, list man die noch manganhaltige,
trockne Substanz in kalter, konzentrierter Schwefelsiure auf und gief3t
dann diese, meist nur schwach gefirbte Liésung in viel eiskaltes
‘Wasser. Hierdurch wird das Tetrasulfon unveriindert und zwar véllig
manganirei als weilles, sandiges Pulver gefillt. Anzlvse des so ge-
reinigten Tetrasulfons:

0.1168 g Sbst.: 0.2008 ¢ SO, Ba.

CyoHas O Sy Ber. 8 23.38. Gel S 23.60.

Da die Substanz in allen bekannten organischen Lésungsmittelu
unléslich ist, konnte ihr Molekulargewicht nicht ermittelt werden.
In Analegie mit den Trithioaldehyden und Trithioketonen, welche
unter deuselben Bedingungen, also durch Permanganat-Oxydation, ent-
sprechende Trisulfone liefern, darf wohl mit Recht angenommen
werder, dall auch bei der Oxydation des cyclischen m-Xylylenmer-
captols des Acetcns das Doppelmolekiil, also der sechzehngliedrige
Ring, erhalten bleibt.

634. Jul Obermiller: Uber den Nachweis von ortho- und
para-stindigen Sulfoxylgruppen bei Phenol-sulfonsauren.
[Dritte?) Mitteilung uber die Sulfonsiuren des Phenols.]
(Eingegangen am 18. Oktober 1909.)

Bekanntlich werden Phenole wie auch Aniline bei der Behand-
lung mit Halogenen, wozu am besten Brom sich eignet, ganz allge-
mein in thre 2.4.6-Trihalogenerivate umgewandelt, wobei die in den
betreffenden 2-, 4- oder 6-Stellungen etwa sich befindlichen Sulfoxyl-
oder Carboxylgruppen in Form von Schwefelsiure bezw. von Kohlen-
siure abgespalten werden. Die in dem speziellen Fall der Sulfon-
siuren sich abspaltende Schwelelsdure kann nun sehr leicht in Form
von Bariumsultat zur Wigung gebracht werden, und man ist dadurch
in die Lage versetzt, auf analytischem Wege quantitativ festzustellen,
wie viel solche Sulfoxylgruppen in ortho- bezw. in pere-Stellung sich
befunden haben.

Leider sind aber die hiernach zu erhaltenden Resultate nicht
ohne weiteres ganz einwandirei. Wie ich im Falle der Phenolsulfon-
siuren nimlich feststellen konnte, findet eine glatte Abspaltung der

1 Vergl. diesc Berichte 40, 3623 [1907] und 41, 696 {1908)].






