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HEINZ FIEDLER 

Darstellung von 
Hydroxy-2-0x0- bzw . -2-thion-1.3-benzoxathiolen 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitats-Hautklinik Rostock 

(Eingegangen am 21. November 1961) 

Die Konstitution des aus Resorcin dargestellten 6-Hydroxy-2-oxo-l.3-benzoxa- 
thiols wird bewiesen. 5-Hydroxy-2-0x0- 1.3-benzoxathiole werden aus Benzo- 
chinonen uber die 2-Imino-Verbindungen dargestellt : a) durch Anlagerung von 
Natriumthiosulfat in cssigsaurer Losung und nachfolgendem Austausch des 
Sulfits durch Cyanid, b) durch Addition von Rhodanwasserstoffsaure. Mehrere 
Benzo-bis- 1.3-oxathiole werden beschrieben. Die Additionsverbindungen aus 
Benzochinonen und Kaliumathylxanthogenat werden durch Erhitzen in saurer 

Losung in 5-Hydroxy-2-thion- I .3-benzoxathiole umgewandelt. 

In unsere Versuche zur Synthese antimykotisch wirksamer Substamen11 wollten 
wir rhodansubstituierte Phenole und Chinone einbeziehen. Dabei fanden wir neue 
Synthesen fur S-Hydroxy-~-oxo-l.3-benzoxathiole. Die Beschaftigung mit dieser 
Stoffklasse schien lohnenswert, da die als 4-Hydroxy-2-oxo-l.3-benzoxathiol (I) 
bezeichnete Verbindung (Wirkstoff des Stepins R )  keratolytische, seboregulierende, 
hyperamisierende und antimikrobielle Eigenschaften besitzt 2) und fur die Behandlung 
von Acne, Seborrhoe3) und Psoriasis4) empfohlen wird. 

6-HY DROXY-2-0x0-I. 3-BENZOXATHIOL 

G. MACHEKS) setzte erstmalig Resorcin und Hydrochinon mit Kaliumrhodanid und Brom 
um, konnte jedoch nur schmierige Substanzen gewinnen. Wird das Dirhodan dagegen elektro- 
lytisch erzeugt, so sol1 sich Rhodan-resorcin bilden6.7). Die Umsetzung von Resorcin mit 
Kupfer(Il)-rhodanid*-lO) f h r t  zu einem Hydroxy-2-imino-1.3-benzoxathiol, das beim Er- 

Pk fl ‘:AOH HO \ R O  \ IVa: R = NOz, R’ - COCH3 

I I 1  R 

0--co 0- -co 0---co ?# 111: IIIa:  R R 7- - Br, Br, R’ R’ : COCH, H 
IV: R = NOz, R = H 

1 )  H. ZINNER und H.  FIEDLER, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 291, 330, 480, 

2)  D. A. S. 1023562, C. 1958, 13649; H. TRONNIER, Arzneimittel-Forsch. 8, 647 (19581. 
3 )  0. EITEL, Med. Klin. 53, 1871 [1958]: K. RAUHUT, Z. Haut- u. Geschlechtskrankh. 29, 

4 )  H. W. KELLING und H. EISSNF.R. Med. Welt 1959. 1298. u. a. 

493 [1958]. 

327 119601, u. a. 

5 )  Mh. Chem. 63, 216 [1933]. 
6) ROHM & HAAS Co. Franz. Pat. 702829. C. 1931 11. 1490. 
7) CILAG LTD., Engl..Pat. 718322, C. A. 49, 12545 [1955]. 
8 )  KALLE & Co AG, Franz. Pat. 852020, C. 1940 11, 1360. 
9 )  Mh. Chem. 81, 293 [1950]. 
10) Bull. chem. SOC. Japan 29, 419 [1956]. 
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hitzen in saurer LBsung ein Hydroxy-2-oxo-l.3-benzoxathiol (I oder 11) liefert. M. PANTLIT- 
SCHKO und H. BENGER')) schriebcn ihrer Verbindung (Schmp. 160') die Konstitution I m, da 
durch Nitrierung und Entschwefelung ein 4.6-Dinitro-resorcin entstand. Dagegen konnten 
Y. URUSHIBARA und G. KOGA 10) ihre Verbindung (Schmp. 154.5 - 155') in Bis-[2.4-dimethoxy- 
phenyll-disulfid umwandeln und damit Formel I1 wahrscheinlich machen. 

Nachdem wir sichergesteltt hatten, daB die erwghnten Verbindungen identisch sind 
(Schmp. 158 -158.5'), haben wir bei der Konstitutionsaufklarung beide Ringsysteme 
intakt gelassen. Aus 2.4-Dibrom-resorcin entstand rnit Kupfersulfat und Ammonium- 
rhodanid 5.7-Dibrom-6-hydroxy-2-oxo-l.3-benzoxathiol (111), das rnit der aus I1 
und Brom erhaltenen Verbindung identisch war. Zur Charakterisierung wurde a u k -  
dem das Acetat (IIIa) dargestellt. 

Der Konstitutionsbeweis fur 19) griindet sich auf ein Dinitro-hydroxy-2-oxo-1.3- 
benzoxathiol vom Schmp. 105". Dagegen stellten wir fest, daR 5.7-Dinitro-6-hydroxy- 
2-0x0-1.3-benzoxathiol (R, Schmp. 134 - 1357 durch Umkristallisieren aus waDrigem 
Athanol9) eine Depression um etwa 30" erleidet und nur rnit hydroxylfreien Losungs- 
mitteln unzersetzt gereinib* werden kann. Mit Acetanhydrid kann IV ohne Veran- 
derung bei Raumtemperatur acetyliert werden. 

" 2 N q R  O C Q ~ C ~ H S  [rq- OC02C2H5 - 

NO2 NO2 1, RO 

V: R = H  VI: R = H  
Va: R = COCH3 VIa: R = COCH3 

Durch kurzes Erhitzen von IV in Athanol wird der Oxathiolring geoffnet und 3.5- 
Dinitro4hydroxy-2-carbiithoxyoxy-thiophenol (V) gebildet. Jodlosung oxydiert V 
zu einem Disulfid 0, es werden jedoch mehrere Stunden bis zur Vollendung der 
Reaktion benotigt. Mit Blei(IT)-acetat und Quecksilber(I1)chlorid werden typische 
Salze gefallt. Die Diacetate Va  und VIa unterscheiden sich deutlich voneinander. 

Wahrend 2-Oxo-naphtho[l.2-d][ 1.3]oxathiol*1) und 6-Hydroxy-2-oxo-l.3-benzoxathic?l12) 
durch Natriumlthylat bzw. durch aliphatische Amine an der 0 -CO-Bindung gespalten wer- 
den, wird also durch die beiden elektronenanziehenden Nitrogruppen die S -CO-Bindung 
weitgehend gelockert. Eine Nitrogruppe genUgt d a m  nicht, denn 5-Nitro-6-hydroxy-2-0x0- 
1.3-benzoxathiol ist gegen siedendes Athanot v6llig bestandig. 

Um den EinfluI3 der verbesserten Lipoidloslichkeit auf die antimikrobielle Wirk- 
samkeit zu untersuchen, wurde CHexyl-resorcin mit Hilfe des Kupferrhodauid- 
Verfahrens in 6-Hydroxy-2-oxo-5-hexyl-1.3-benzoxathiol (VII) iibergefuhrt. In guter 
Ausbeute konnte VII bromiert (VII a) und mit Sulfurylchlorid chloriert (VII b) werden. 

Da I1 in orfho-Stellung zur Hydroxylgruppe substituierbar war, versuchten wir 
einen weiteren Oxathiolring anzugliedern. Wahrend die Kupferrhodanid-Methode 

- 

11) A. STEVENSEN und S. SMILES, J. chem. SOC. [London] 1930, 1740. 
12) V. OUPBROFF-URN*, Acta chem. scand. 4, 1393 [1950]. DiPthylthiocarbamidsaure-S- 

[2.4-dihydroxy-phenylester] war gegen Jod unter den bei V gewihlten Bedingungen vollig 
bestandig. 
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versagte, gelang die Substitution mit Natriumrhodanid und Brom. Durch Erhitzen 
der sauren Losung bildete sich 2.6-Dioxo-benzo[ 1.24: 5.4-df]bis[ 1.3]oxathiol (VIII). 

VII: R = H 
VIIa: R = Br 
VIIb: R = CI 

VIII IX 
AC = CO.CH3 

Zur Konstitutionsaufklarung wurde VIII mit Natronlauge verseift und mit Acetan- 
hydrid zu 1.3-Diacetoxy-4.6-bis-acetylmercapto-benzol (1% umgesetzt, das mit der 
aus 1.3-Dihydroxy-benzol-disulfonsaure-(4.6)-dichlorid 13) dargestellten Verbindung 
identisch war. 

5-HYDROXY-2-0XQ.l. 3-BENZOXATHIOL 

5-Hydroxy-2-oxo-1.3-benzoxathiol o<) wurde von H. BURTON und S. B. DAVID~~) 
durch Erhitzen von S-[2.5-Dihydroxy-phenyl]-isothiuroniumchlorid in essigsaurer 
Losung dargestellt. Eine neue Synthesemoglichkeit boten die Alkalisalze der S-[2.5- 
Dihydroxy-phenyll-thioschwefelsaure (XIII), die man leicht durch Anlagerung von 
Natriumthiosulfat an Benzochinon in essimaurer Losung erhalt 15). Betrachtet man 
die Thiosulfate als Sulfenyl-sulfite, so wird es leicht verstandlich, daD sie in guter Aus- 
beute das Sulfit gegen das starker S-nucleophile Cyanid austauschenls). 

Jedoch schlieBt das intermedilr entstehende Rhodan-hydrochinon 0 sofort den 
Ring zu 5-Hydroxy-2-imino-l.3-benzoxathiol (XI). 

I 
OH 

X: R = O  XIII: R = SOJK 
XI: R = N H  XIV: R = CN 

XII: R = S 

Das IR-Spektrum von XI zeigt keine Rhodanschwingungen bei 2230/cm, jedoch 
eine deutliche NH-Bande bei 3300/cm. Die starke Absorption zwischen 26W und 
3200/cm laDt auf ausgepragte intermolekulare Wasserstoffbriicken schliekn. 

Durch Erhitzen von XI in essig- oder salzsaurer Losung erhalt man 5-Hydroxy- 
2-oxo-1.3-benzoxathiolo(), das in seinen Eigenschaften mit der Substanz von BURTON 
und D A V I D ~ ~ )  ubereinstimmt. 

13) J. POLLAK und E. RIESZ, Mh. Chem. 50. 251 [1928]. 
14) J. chem. SOC. [London] 1952, 2193. 
15) BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Dtsch. Reichs-Pat. 175070, C. 1906 11, 1467; 

16) A. J. PARKER und N. KHARASCH, Chem. Reviews 59, 583 [1959]. 
G .  HELLER, J. prakt. Chem. [2] 108, 257 [1924]. 
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Bei der Synthese substituierter Derivate von X wurden die Arylthiosulfdte meist 
nicht isoliert, sondern die Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Ruckstand in 
Wasser aufgenommen, auf pH 7 eingestellt, mit Kaliumcyanid versetzt und das sub- 
stituierte XI mit Salzsaure und Athanol unter RuckfluB erhitzt. Die Synthese fuhrte 
bei Benzochinonen rnit 2 gleichen Substituenten zu guten und eindeutigen Ergebnissen 
(XV bis XX). 

4.6-Dichlor- (XIX), 4.6-Dibrom- (XX) und 4.6-Dinitro-5-hydroxy-2-oxo-l.3-benz- 
oxathiol konnten auch durch entsprechende Substitution von X dargestellt werden. 
Ebenso wurden X V  und XVII in 6-Stellung bromiert. 

XV: R = R“ -=  CH3, R’ - H 
XVI: R = R” - CI, R’ = H 

OH XVIII: R = H, R’ - R” = CH3 

\ \ R ,  R XVII: R - R” = Br, R’ 7 H 

XlX: R 7: H, R‘ L R” r- C1 
XX: R - H, R’ = R” : Br 

XXI: R = i-C3H7, R’ 7 H, R”  = CH3 
XXII: R = i-C3H7, R’ - Br, R” L- CH3 

vo 
$s R‘ OH 

XXlII: R = C6H5, R’ : R” 7 H 
\ \ R ,  XXIV: R = R” H, R’ = CoHs 

A 

Thymochinon lieferte, wie nach vergleichbaren Reaktionen zu erwarten war, 
5-Hydroxy-2-0~0-4-methyl-7-isopropyl- 1.3 - benzoxathiol (XXI). Die Konstitution 
wurde dadurch bewiesen, daR durch Bromierung von XXI und aus 6-Brom-thymo- 
chinon die gleiche Verbindung XXII entstand. Dagegen addierte 3-Brom-thymochinon 
unter den beschriebenen Uedingungen kein Thiosulfat. 

Phenylbenzochinon sol1 Natriumthiosulfat ausschliefllich zu S-[2.5-Dihydroxy-bi- 
phenylyl-(4)]-thioschwefelsaure17) anlagern. Unter Verwendung dieser Vorschrift 
erhalt man jedoch ein Gcmisch phenyl-substituierter 5-Hydroxy-2-oxo-l.3-benzoxa- 
thiole, aus dem nur das hoherschmelzende Isomere (XXIII) in reiner Form isoliert 
werden konnte. Da  in 7-Phenyl-5-hydroxy-2-oxo-1.3-benzoxathiol (XXIII) ohne 
Schwierigkeiten zwei Atome Brom eingefuhrt werden konnten, war die Konstitution 
gesichert. Bei Kontrollversuchen gelang es nicht, in die freie 7-Stellung (z. B. XVIII 
oder XX) ein Bromatom einzufuhren (vgl. 1. c. I*)), wahrend eine freie orfho-Stellung 
mit Leichtigkeit bromiert wurde (XV und XVII). Durch alkdlische Verseifung wurde 
XXIII in 1.4-Dihydroxy-6-mercapto-2-phenyl-benzol iibergefiihrt, mit Methyljodid 
die Sulfhydrylgruppe verathert und zu 6-Methylmercapto-2-phenyl-benzochinon 
oxydiert. Wahrscheinlich ist diese Verbindung mit der als 5-Methylmercapto-2-phenyl- 
benzochinon beschriebenen Substanzl’) identisch (s. a. spater). 

Andere monosubstituierte Benzochinone (Chlor-, Brom-benzochinon, Toluchinon) liefern 
Gemische von Isomeren, iiber deren Auftrennung und Konstitutionsaufkllrung spater be- 
richtet wird. 

‘7) W. ALCALAY, Helv. cbim. Acta 30, 578 [19471. 
18) B. SMITH, Acta chem. scand. 11, 839 [1957]. 
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Die S-[2.5-Dihydroxy-phenyl]-thioschwefelsaure (entspr. XIII) kann rnit Kalium- 
dichromat zum entsprechenden Chinon oxydiert und durch erneute Reaktion rnit 
Natriumthiosulfat zum ubenviegenden Teil in [2.5-Dihydroxy-phenylen-(1.4)]-bis- 
thioschwefelsaure (,,P-Hydrochinon-dithiosulfonslure"l5)) umgewandelt werden. 
Durch Umsetzung rnit Kaliumcyanid und anschlieknde Saurebehandlung gewinnt 
man schwerlosliches 2.6-Dioxo-benzo[ 1.2-d: 4.5-d']bis[ 1.3]oxathiol (XXV). Gleich- 
zeitig muB [3.6-Dihydroxy-phenylen-( 1.2)]-bis-thioschwefelsaure entstehen, da man 
aus dem Filtrat wenig 2.5-Dioxo-benzo[2.1 -d: 3.4-d']bis[ 1.31oxathiol (XXVI) isolieren 
kann. 

In schlechter Ausbeute erhalt man XXV durch Rhodaniemng von X rnit Kalium- 
rhodanid und Brom. 

0-- co 0-co 

\ \ 

oc-0 4 # 0-co 0 
XXV XXVI XXVII 

In ublicher Weise wurde XXV zum 2.5-Dimercapto-hydrochinon verseift, die 
Sulfhydrylgruppen mit Athylbromid verathert und dann rnit Eisen(III)+hlorid zum 
2.5-Bis-athylmercapto-benzochinon (XXVII) oxydiert. Fur das bereits bekannte XXVII 
wurde der endgultige Konstitutionsbeweis erbracht, indem 2.5-Dichlor-benzochinon 
rnit Natriumathylmercaptid umgesetzt wurde. Das leicht zersetzliche 2.5-Dimercapto- 
hydrochinon konnte als 1.4-Diacetoxy-2.5-bis-acetylmercapto-benzol charakterisiert 
werden. 

Als Oxydationsmittel fur die S-[2.5-Dihydroxy-phenyl]-thioschwefelsaure ist auch 
Benzochinon verwendbar, indem man Natriumthiosulfat langsam in eine essigsaure 
Losung von Benzochinon eintropfen IaBt, so daB stets ein UberschuB von Benzochinon 
vorhanden ist. Die niit Kaliumchlorid ausgefallte Substanz bestand zum ubenviegenden 
Teil aus dem Kaliumsalz der [3.6-Dihydroxy-phenylen-( 1.2)]-bis-thioschwefeIsaure 
(,,r-Hydrochinondithiosulfosaure" 15.199, wie durch Umwandlung in XXVI nach- 
gewiesen wurde. Durch Umkristallisieren des Kaliumsalzes wurde eine geringe Menge 
[2.5-Dihydroxy-phenylen-( 1.4)]-bis-thioschwefelsaure abgetrennt, auoerdern verblieb 
in dem essigsauren Filtrat S-[2.5-Dihydroxy-phenyl]-thioschwefelsaure. Das aus XXVI 
dargestellte 2.3-Dimercapto-hydrochinon wurde ebenfalls als Tetraacetat charakteri- 
siert. 

Der Umweg uber die Arylthiosulfate laBt sich umgehen, wenn man direkt Rhodan- 
wasserstoffsaure an Benzochinone anlagert. WaDrige Rhodanwasserstoffsaure reagiert 
jedoch sehr langsam mit Benzochinon, so daR ein Teil des in saurer Losung offenbar 
bestandigeren Rhodan-hydrochinons durch uberschussiges Chinon zu Rhodan- 
benzochinon oxydiert wird und erneut Rhodanwasserstoffsaure zu 2.5-Dirhodan- 
hydrochinon anlagert. Man gewinnt deshalb ( a u k  X) eine geringe Menge XXV. 
Substituierte Benzochinone sind dieser Methode nicht zuganglich. 

19) J. RZYMKOWSKI, 2. Elektrochern. angew. physik. Chem. 31, 371 [1925]. 
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Bei Einwirkung von Kaliumrhodanid und Salzsaure auf Benzochinon soll uber 
intermediar gebildetes Rhodan-hydrochinon ein Thiocarbamidsaure-S-[2.5-dihydroxy- 
phenylester] (Schmp. 152") entstehen, der durch Kochen mit Salzsaure in eine Ver- 
bindung vom Schmp. 167 -170" ubergehtls). Bei der Nacharbeitung ergab sich, daR 
beim Abstumpfen der sauren Losung XI (Schmp. 148.5-150", Zers.) ausfallt, das 
durch Salzsaure in bekannter Weise in X (Schmp. 175.5-176') umgewandelt wird. 
In einigen Fallen verfahrt man gunstiger umgekehrt, indem man das entsprechende 
Chinon dem Gemisch aus Kaliumrhodanid und Salzsaure zufugt. Die Salzsaure kann 
durch Schwefelsaure ersetzt werden. Auch substituierte 5-Hydroxy-2-oxo-l.3-benz- 
oxathiole konnen auf diesem Wege schnell und in guter Ausbeute synthetisiert werden 
(z. B. XV, XVIII). 

Rhodanwasserstoffsaure bevorzugt bei der Addition an monosubstituierte Benzo- 
chinone teilweise andere Stellungen als Thioschwefelsaure, so wird aus Phenylbenzo- 
chinon mit Kaliumrhodanid und Salzsaure 5-Hydroxy-2-0~0-6-phenyl-1.3-benz- 
oxathiol (XXIV) gebildet. Durch Verseifen von XXIV, partielle Methylierung und 
folgende Oxydation gelangt man zu demselben 5-Methylmercapto-2-phenyl-benzo- 
chinon wie bei der Umsetzung von 5-Chlor-2-phenyl-benzochinon mit Natrium- 
methylmercaptid. AuBerdem IaBt sich in XXN (im Gegensatz zu XXIII) nur ein 
Bromatom einfiuhren. 

Die in der Resorcinreihe bewahrte Kupferrhodanid-Methode liefert mit Hydro- 
chinon nur einigermakn befriedigende Ergebnisse, wenn man die Reaktionslosung 
ohne vorherige Isolierung von XI zum Sieden erhitzt. 

5-XIYDROXY-2-THION-I . 3-BENZOXATHIOL 

Setzt man eine atherische Benzochinonlosung mit Kaliumathylxanthogenat und 
verdiinnter Essigsaure urn, so soll ein ~thylxanthogensauree-S-[2.5-dihydroxy-phenyl- 
ester] (XXVIII) entstehen, der mit verdiinnter Salzsaure eine Substanz vom Schmp. 
148-149" liefert15). Da 1'. FRIEDLXNDER und F. MAUTHNER~~)  durch Erhitzen von 
Athylxanthogensaure-S-[2-hydroxy-phenylester] in saurer Losung 2-Thion-1.3-benz- 
oxathiol erhalten hatten, eroffnete sich uber XXVIII ein Weg zu 5-Hydroxy-2-thion- 

No2 

xxx 
1.3-benzoxathiol (XII). Die Venvendung atherischer Benzochinonlosungen ergab 
jedoch schlechte Ausbeuten. Deshalb losten wir das entsprechende Benzochinon in 
Eisessig (und Athanol), fiigten es schnell zu einer waRrigen Losung von Kaliumathyl- 
xanthogenat und erhitzteri anschlienend direkt zum Sieden. Die Ausbeuten der dar- 

20) Z. Farben- u. Textilchemie 3, 333 [1904], C. 1904 11, 1176. 
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gestellten Verbindungen (XV A bis XXILI A) lagen meist hoher als 60% d. Th. 
(vgl. Tab. 2, S. 1783). Einige Verbindungen wurden mit Essigsaure bzw. Benzoesaure 
verestert. 

Bei der Darstellung von XV A fallt als Nebenprodukt 4.8-Dimethyl-2.6-dithion- 
benzo[l.2-d: 4.5-d']bis[l.3]oxathiol (XXIX) an, das in besserer Ausbeute gebildet wird, 
wenn Kaliumathylxanthogenatlosung langsam zu 2.5-Dimethyl-benzochinon tropft. 
Aus Phenyl-benzochinon bildet sich analog den Umsetzungen mit Thioschwefelsaure 
das 7-Phenyl-5-hydroxy-2-thion-1.3-benzoxathiol (XXIII A), denn man kann XXIII A 
genau wie XXIII in 6-Methylmercapto-2-phenyl-benzochinon umwandeln. 
Natriumdiathyldithiocarbaminat und Ammoniumphenyldithiocarbaminat waren 

zur Darstellung von XII ungeeignet. 
Bei der Nitrierung von XI1 mit konz. Salpetersaure wird der Thion-Schwefel zu 

Schwefelsaure oxydiert und 2 Molekule werden m XXX vereinigt. Ebenso wurde bei 
XVI A und XVIII A die Bildung von Schwefelsaure nachgewiesen, ohne daD jedoch 
organische Reaktionsprodukte zu fassen waren. Auch die Halogenierung von XI1 
und seinen Derivaten veranderte die Substanzen tiefgreifend, so daD wir keine ein- 
fachen Substitutionsprodukte isolieren konnten. 

Die antimykotische Wirksamkeit der Verbindungen wird im Reihenverdunnungs- 
test gegenuber Trichophyton mentagrophytes, Microsporum gypseum, Candida albicans, 
Scopulariopsis brevicaulis, Aspergillus candidus und Cephalosporium spec. gepruft 21). 

Die wirksamsten Verbindungen (z. B. 11, VIII, X, XII, XIX, XX A, XXI, XXIV) 
hemmen in einer Konzentration von 20 yg/ccm vollig das Wachstum der Dermato- 
phyten. Die Grenzkonzentrationen gegenuber Hefen und Schimmelpilzen liegen fur 
die besten Verbindungen bei 100 yglccm. Uber die Ergebnisse wird spater ausfuhrlich 
berichtet werden. 

Die Analysen wurden zum Teil im Institut fllr Organische Chemie der Universitlt Rostock 
durchgefiit. Wir danken Herrn Prof. Dr. H. ZINNER fikr sein freundliches Entgegenkommen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach BOETIUS bestimtnt. Mit Eisen(II1)- 
chlorid 22) filrbten sich die Verbindungen blau oder violett. 

1. 5.7-Dibrom-6-hydroxy-2-oxo-l.3-benzoxathiol (111) : a) 3.35 g Brom in 40 ccm Eisessig 
fiigt man unter Riihren zu 1.68 g 6-Hydroxy-2-oxo-I.3-benzoxuthiof (11) in 20 ccrn Eisessig. 
Nach 2 Stdn. wird mit 100 ccm Wasser verdiinnt und die Substanz aus 7o-proz. Athanol und 
anschlieDend aus Benzin/Benzol (2:3) umkristallisiert. Ausb. 2.95 g (91 % d. Th.). KBrner. 
Schmp. 186-1863'. 

b) 8.0 g (0.03 Mol) 2.4-Dibrom-resorcin werden in 250 ccrn Wasser gel6st und bei 30' mit 
15 g (0.06 Mol) Kupfersulfat in 50 ccrn Wasser und 10 g (0.13 Mol) Ammoniumrhodanid in 
30ccm Wasser verriihrt. Es fallt sofort schwarzes Kupfer(1T)-rhodanid aus, man riihrt je 
1 Stde. bei 30" und bei 45'. Der hellgraue Niederschlag wird abgesaugt, mit 60 ccrn 2n HCI 
und 200 ccm Athanol ausgekocht, hei0 abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Das Rohprodukt 

~~ 

21) Wir miichten Frau Dip1.-Biol. U. KABEN auch an dieser Stelle danken. 
22) S .  SOLOWAY und S. H. WILEN, Analytic. Chem. 24, 979 (19521. 



1778 FIEDLER Jahrg. 95 

wird mit Benzol ausgekochl und wie oben umkristallisiert. Ausb. 2.42 g (25 7;  d. Th.), Schmp. 
und Misch-Schmp. rnit I I I  nach a) 185--186". 

C7HzBr203S (326.0) Bcr. C 25.79 H 0.62 Gef. C 26.08 H 0.64 

Acetar ( I l I a ) :  1.63 g I I I  (gewonnen nach 1 a) bzw. 1 b)), 5 ccm Acetanhydrid und 1 Tropfen 
Perchlorslure werden 4 Stdn. bei 20" und I Stde. bei 80' umgesetzt. Durch die ublichc Auf- 
arbeitung erhalt man 1.68 1.73 g (91 -94% d. Th.) Blattchen vom Schmp. 99.5--100.5° 
(aus Benzin). 

C9HdBr204S (368.0) Ber. C 29.37 H 1.09 Gef. C 29.10 €I 1 . 3 1  

2. 5.7-Diriitro-6-hydroxy-2-oxo-l.3-bet1zoxathiol ( I V ) :  1.68 g (0.01 Mol) I 1  werden in 10 ccm 
Salpetersiiure ( d  1.4) eingetragen und langsam auf 70--75' erwsrmt. Die mit Eiswasser 
ausgefiillte gelbe Substanz wird i. Vak. uber Calciumchlorid getrocknet und aus Benzol/ 
Benzin umkristallisiert. Ausb. 1.82- 1.95 g (71-76% d. Th.), gelbe Prismen, Schmp. 134 bis 
135". 

C7H2N207S (258.2) Ber. C 32.56 H 0.78 N 10.85 S 12.70 
Gef. C 32.87 H 0.96 N 10.84 S 12.90 

Aceiar ( I V a ) :  Ausb. 83:/, d. Th., Korner vom Schmp. 107--107.5° (aus Benzin/Benzol). 
QH4N208S (300.2) Ber. C 36.01 H 1.34 N 9.33 Gef. C 36.27 H 1.33 N 9.62 

3 .  3.5-Diniiro-4-hydroxy-2-carbathoxyoxy-thiophenol ( V ) :  2.58 g I V  erhitzt man in 100ccm 
absol. Athanol 10 Min. zum Sieden und destilliert anschlieRend i. Vak. ab. Der verbliebene 
Ruckstand wird aus Benzin mehrmals umkristallisiert. Ausb. 2.14 g (70% d. Th.), gelbe BIatt- 
chen, Schmp. 107- 107.5". 

CpHsNzOsS (304.2) Ber. C 35.53 H 2.65 N 9.21 S 10.54 
Gef. C 35.98 H 2.89 N 9.36 S 10.22 

Pb-Salz: Mit Bleiacetat fallt in wlBr. Xthanol ein feinkrist. gelber Niederschlag. 
Hg-Salz: BlaBgelbe Nadclchen vom Schmp. 183 - 184' (Zers.). 

Diacetat ( V a j :  1.5 g V la& man mit 10 ccm Acetanhydrid 2 Tage stehen, riihrt in Eiswasser 
ein, trocknet die abgesaugle Substanz und kristallisiert aus Benzin um. Ausb. 1.52g (78% 
d. Th.), Stengel und Prismen, Schmp. 99-99.5". Es besteht noch eine bei 69.5.-71' schmelzen- 
de Modifikation. Deutliche Schmp.-Depression mit IVa. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ ~ S  (388.3) Ber. C 40.21 H 3.12 N 7.21 Gef. C 40.43 H 3.00 N 7.28 

4. Bis-i3.5-di1iitro-4-hydroxy-2-carbarl~o.~.voxy-phenyl]-disul~d ( V I )  : 0.01 Mol V werden 
in 100 ccm Xthanol gelost und mit 100 ccm n/Lo J? versetzt. Nach 24 Stdn. verdiinnt man die 
Losung rnit 200 ccm Wasser, saugt nach 30 Min. die ausgefallene Substanz ab, trocknet und 
kristallisiert aus Benzol/Benzin (1  : 2) urn. Ausb. 8 4 - - 9 0 %  d. Th., gelbe Blattchen, Schmp. 
121.5--123'. Misch-Schmp. mit V 81". In einem Parallelansatz waren nach 1 Stde. 64ccm 
n/lo J2 verbraucht. 

C18H14N4016S2 (606.5) Ber. C 35.64 H 2.33 N 9.25 S 10.57 
Gef. C 3S.78 H 2.34 N 9.42 S 10.14 

Diacerar < V l a ) :  Darstellung aus VI entsprechend der fur V a  gegebenen Vorschrift. Ausb. 
76 % d. Th., blaBgelbe Nadeln, Schmp. 97- 99" (aus Benzin). Deutliche Schnip.-Depression 
mit Va. 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O I ~ S Z  (690.5) Ber. C 38.27 H 2.63 N 8.12 Gef. C 38.70 H 2.62 N 8.46 

5 .  6-Hydroxy-2-oxo-5-he.ryl-I.3-henzoxathiol f V I I )  : 0.1 Mol Kupfersulfbt in 70 ccm Wasser 
und 0.2 Mol Ammoniumrhcidanid in 30 ccm Wasser werden vereinigt und sofort danach0.05 
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Mol 4-Hexyl-resorcin in 60ccm Athanol eingeriihrt. Nach 10 Min. wird das Kupfer(1)- 
rhodanid abgesaugt und das Filtrat 10 Min. zum Sieden gebracht. Der im Kiihlschrank aus- 
geschiedene Niederschlag wird aus 50-proz. Athanol oder Benzin umkristallisiert. Ausb. 
4.82-5.48 g (38-43% d. Th.), Prismen, Schmp. 94". Versucht man die Darstellung in der 
iiblichen Reihenfolge (Hexylresorcin, Kupfersulfat und zuletzt Ammoniumrhodanid), so ist 
die Ausbeute wesentlich herabgemindert. 

Cl3Hl603S (252.3) Ber. C 61.88 H 6.39 Gef. C 61.73 H 6.67 

7-Brom-6-hydroxy-2-oxo-5-hexyl-1.3-benzoxathiol ( VIIa)  : 1.26 g VII werden in Eisessigl 
Athanol mit 0.8 g Brom umgesetzt. Ausb. 1.43 g (86% d. Th.), Karner aus 60-proz. Athanol, 
Schmp. 84-84.5'. 

C L ~ H I ~ B ~ O ~ S  (331.2) Ber. C47.14 H4.56 Gef. C47.44 H4.53 

7-Chlor-6-hydroxy-2-oxo-5-hexyl-I.3-benzoxaihiol ( VIIb)  : 2.52 g (0.01 Mol) VII last man 
in 25 ccm Eisessig, la& unter Riihren 1.48 g (0.01 1 Mol) Sulfurylchlorid in 5 ccm Eisessig 
zutropfen und erhitzt anschlieBend 1 Stde. auf siedendem Wasserbad. Die mit 200 ccm 
Eiswasser ausgefallte Substanz wird aus 70-proz. Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.8 1 g 
(64% d. Th.), Nadeln und Prismen, Schmp. 71.5-72'. 

C I ~ H ~ S C I O ~ S  (286.8) Ber. C 54.44 H 5.28 Gef. C 54.14 H 5.58 

6. 2.6-Dioxo-benzo~l.2-d:5.4-d~Jbis~I.3]oxathiol ( VlI l )  : 3.36 g (0.02 Mol) 11 und 4.9 g 
(0.06 Mol) Natriumrhodanid last man in 50 ccm Eisessig und laBt bei 10" unter gutem Rtihren 
3.2 g (0.02 Mol) Brom zutropfen. Nach 30 Min. verdiinnt man mit 100 ccm Wasser und erhitzt 
5 Min. zum Sieden. Der Niederschlag wird mit Athanol ausgekocht, das Filtrat eingeengt 
und das Rohprodukt aus Amylalkohol oder Xylol umkristallisiert. Ausb. 1.73 g (38% d. Th.), 
Nadeln, Schmp. 237.5-238". 

CgHz04Sz (226.2) Ber. C 42.48 H 0.89 S 28.35 Gef. C 42.40 H 1.22 S 28.88 

7. I.3-Diaceioxy-4.6-bis-acetylmercapto-benzol ( I X ) :  2.26 g VIlI und 150 ccrn 1 n N a O H  
werden unter Stickstoff 2 Stdn. auf 50" erhitzt, wobei man durch Natriumdithionit Sauerstoff- 
spurcn unschldlich macht. Die abgekiihlte Losung wird im Scheidetrichter mit 4n H2S04 
angesluert, sofort mit Ather extrahiert, dieser iiber Na2S04 getrocknet und i. Vak. abgezogen. 
Den Riickstand 1aBt man 12 Stdn. mit 30 ccm Acetanhydrid und 0.5 g geschmolzenem 
Natriumacetat bei Raumtemperatur und 2 Stdn. bei 80' stehen. Durch Verriihren in Eiswasser 
und Umkristallisieren aus Benzin/Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff gewinnt man 2.88 g 
(84% d. Th.) Korner vom Schmp. 139- 142.5'. Die aus 1.3-Dihydroxy-benzol-disulfonsaure- 
(4.6)-dichlorid 13) dargestellte Vergleichssubstanz ergab keine Schmelzpunktsdepression. 

Gef. C 48.90 H 4.22 S 18.56 C ~ ~ H I ~ O ~ S Z  (342.4) Ber. C 49.10 H 4.13 S 18.73 

8. 5-Hydrox~-2-inrino-1.3-benzoxathiol (XI) : Eine Losung von 10.8 g (0.1 Mol) Benzochi- 
non in 80 ccm Eisessig 1aBt man bei 10- 15" zu 35 g (0.13 Mol) Narriumihiosulfat in 30 ccm 
Wasser tropfen. Nachdem man 30 Min. geriihrt hat, wird bis zur Sattigung Kaliumchlorid 
eingetragen und das Kaliumsalz der S-[2.5-Dihydroxy-phenyl]-thiosch wefelsaure (XIII) 
nach 2 Stdn. abgesaugt. Ausb. 19.8-21.9 g (76-84% d. Th.). 

In 150 ccm Wasser lost man 26. I g (0.1 Mol) X I l ,  versetzt mit 8.6 g (0.13 Mol) Kalium- 
cyanid und saugt nach 2 Stdn. ab. Ausb. 15.7-16.1 g (94-96% d. Th.), Nadeln, Schmp. 
148.5- 150' (firs.). 

C7H5N02S (167.2) Ber. C 50.28 H 3.01 N 8.38 S 19.18 
Gef. C 50.08 H 3.09 N 8.67 S 19.03 

9. 5-Hydroxy-2-oxo-l.3-benzoxnthiol ( X ) :  a) 16.7 g XI werden in 100 ccm 4-proz. Salzs&ure 
gelost und 5 Min. zum Sieden erhitzt, nach dem Erkalten abgesaugt und aus 30-proz. Athanol 
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umkristallisiert. Ausb. 14.7 -15.3 g (87-91 % d. Th.), Prismen und Nadeln, Schmp. 175.5 bis 
176'. Misch-Schmp. mit der aus S-[2.5-Dihydroxy-phenyl]-isothiuroniumchd dargestellten 
Substanzl4) 175-176'. 

b) 0.1 Mol Hydrochinon und 0.2 Mol Kupfersulfat werden in 250 ccm Wasser gelost und rnit 
0.4 Mol Ammoniumrhodanid verrilhrt. Die Entfarbung des Niederschlags benotigte 60-80 
Min., danach wurde abgesaugt, das Filtrat 5 Min. zum Sieden erhitzt und das ausgeschiedene 
Rohprodukt aus 30-proz. Athanol oder Toluol umkristallisiert. Ausb. 6.0-6.28 g (36-38 % 
d. Th.). 

c) Zu 19.4 ccm (0.021 Mol) einer 6.9-proz. wa13r. Rhodanwassersto~saure2~) laI3t man inner- 
halb 1 Stde. eine Lasung von 1.08 g (0.01 Mol) Benzochinon in 15 ccm Athanol und 10 ccm 
Eisessig tropfen. Nach weiteren 2 Stdn. erhitzt man mit 10 ccm 1 n HCI 10 Min. zum Sieden. 
Aus der erkalteten Losung scheiden sich 0.18 g XXV ab. Das Filtrat wird mit 150 ccm Wasser 
verdunnt, ausgelthert und der Atherruckstand mehrmals aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 
0.58 g (34% d. Th.) X, Schrnp. 173--175', a b  172" gesintert. 

d) 5.4 g Benrochinon in 45 ccm Eisessig versetzt man rnit 5.5 g Kaliumrhodanid in 10 ccrn 
Wasser und lPRt unter Riihren 5 ccm 37-proz. Salzsaure zulaufen. Nach 1 Stde. verdiinnt man 
mit 150 ccm Wasser, erhitzt die ausgeschiedene Substanz rnit 30 ccm Cproz. Salzslure und 
isoliert 0.12-0.18 g X X V .  Das Filtrat wird 10 Min. gekocht und die im Kiihlschrank aus- 
geschiedene Substanz mehrmals aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 3.04-3.47 g X (37-41 ;(, 
d. Th.). 

c)  In Abanderung von d:i laDt man Benzochinon dem Kaliurnrhodanid/Salzsaure-Gemisch 
zutropfen. Ausb. 44-49 % d. Th. 

f) Die Salzsaure des Ansatzes d) wird gegen 25 ccrn 20-proz. Schwefelsaure ausgetauscht. 
Ausb. 40-45 % d. Th. Veriindert man die Reihenfolge wie unter e), so sinkt (unter Vermeh- 
rung von XXV) die Ausbeute auf 26 % d. Th. 

5-Benzoyloxy-2-oxo-I.3-benzoxarhiol: Ausb. 76% d. Th., Prismen, Schmy. 109.5 - 110.5' 
C14H804S (272.3) Ber. C 61.75 H 2.97 Gef. C 61.36 H 2.92 

Allgemeine Hers~ellungsv~~rschriften fur 5-Hydroxy-2-0x0-I .3-benzoxathiole (Tab. I )  
Methode A :  0.02 Mol des enrspr. Benrochinons laRt man, in Eisessig (und Athanol) gelost, 

unter Riihren langsam zu 0.022 bis 0.025 Mol Natriumthiosulfar in 10 ccrn Wasser tropfen. 
Nach Entfarbung der Losung wird i. Vak. abdestilliert, der mit 20 ccrn Wasser versetzte 
Ruckstand niit 20-proz. Natronlauge bei 5" neutralisiert und rnit 0.03 Mol Kaliumcyanid 
versetzt. Der nach 2 Stdn. abgesaugte Niederschlag wird rnit 20 ccm Cproz. Salzslure 10 Min. 
erhitzt. Man gibt im allgemeinen soviel Athanol hinzu, daD die Substanz vollig in Losung geht, 
und filtriert heiD. 

Methode B: 0.02 Mol dt:s jeweiligen Benzochinons lost man in Eisessig, gibt eine waBr. 
Losung von 0.03 Mol Kaliiimrhodanid und dann sofort 0.025 Mol 36-proz. Salzsaure hinzu. 
Sollte nach 30 Min. noch kt:ine Aufhellung eingetreten sein, kann man nochmals je 0.005 Mol 
Kaliumrhodanid und Salzsiiure zufugen. Die Losung wird mit der doppelten Menge Wasser 
verdiinnt und 10 Min. zum Sicden erhitzt. 

4.6-Dichlor-S-hydroxy-2-~xo-1.3-benzoxathiol (XIX) : 1.68 g X werden in 40 ccrn Tetra- 
chlorkohlenstoff aufgeschwemmt, rnit 2.4 g left.-Butylhypochlorit versetzt, nach 1 Stde. auf 
70' erwarmt, hier 1 Stde. belassen und anschlieoend der groI3te Teil des Losungsrnittels ab- 
destilliert. Ausb. 0.83 g (35% d. Th.), Schmp. 161.5-162.5'. Keine Depression mit der aus 
2.6-Dichlor-benzochinon diirgestellten Verbindung. 

23) R. KLEMENT, Z. anorg. Chem. 260.267 [1949]. 
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10. 6-Metkylniercupto-2-pl1~n~~l-b~nzochit1on: 0.004 Mol XXIII bzw. XXIlI A und 20 ccm 
2n NaOH werden mit einer Spatelspitzc Natriunidithionit versetzt und I5 Min. unter Stick- 
stoff stehengelassen. Im Sclieidetrichter wird die Losung mit 2n HzS04 angesauert, sofort 
mit Ather extrahiert, rnit N a ~ S 0 4  der Extrakt getrocknet und unter Stickstoff abdestilliert. 
Den Ruckstand nimmt man in 5 ccm Athanol auf, gibt 4.4 ccm 1 n Lthanol. Natriumathylat- 
losung und 0.0044 Mol MethyGodid zu und erhitzt 2 Stdn. im Bombenrohr bei 90". Danach 
wird die Losung filtriert, niit Eisessig angesauert und mit 4.4ccm 2n FeCI3 zum Chinon 
oxydiert. Die mit Wasser ausgefillte Substanz wird aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 30 
bzw. 26% d. Th., rote Nadcln, Schmp. 131 ---132'. Fur die als 5-Methylmercapto-2-phenyl- 
benzochinon beschriebene Substanz'7) wird der Schmp. 124- 125" angegeben. 

C13H1002S (230.3) Ber. C 67.79 H 4.38 S 13.92 Gef. C 67.55 H 4.65 S 14.24 

1 I .  5-Merhylmercupto-2-phen.vl-betizoc/iinoti: a) XXI V wird wie vorstehend umgesetzt. 
Ausb. 54p4 d. Th., rote Nadeln, Schmp. 180-180.5' (aus Athanol). 

b) 0.02 Mol 5-Chlor-2-phc~tryl-berrzoc/1ino~r~~~ in 300 ccm Benzol/Athanol ( I  : 1)  werden rnit 
0.02 Mol N~itriummethylniercuptid in 30 ccm Athanol 4 Stdn. stehengclassen, anschliel3end 
i. Vak. eingeengt und mehrmals aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 48% d. Th., Schmp. 
und Misch-Schmp. rnit dem Produkt nach a) 178.5 - 180". 

C13Hlo02S (2.10.3) Ber. C 67.79 H 4.38 Gef. C 67.54 H 4.52 

12. 4.6-Dinitro-5-/1ydr0~~~.2-oxo-l.3-benzoxut~iiol: 1.68 g X werden in 10 ccm Sulpetersairre 
( d  1.4) eingetragen, auf 80" erhitzt und mit 50 ccm Wasser verdunnt. Ausb. 1.95 g (75 7; d. Th.), 
braunliche Prismen BUS Ath;inol/Chloroform (2:3), Schmp. 171 - 171.5' (sublimiert ab  145"). 

C7HzNz07S (258.2) Bcr. C 32.56 H 0.78 N 10.85 Gef. C 32.85 H 0.94 N 10.99 

13. 2.6-Dioxo-benzo~l..?-d:4.5-d'Jbis.ll.3joxuthiol IXXVj: a) 8.21 g Dikaliumsalz der r2.5- 
Dihydroxy-p/ien)~len-(1.4 j]-his-thiosch wefelsaure 15) (Rohprodukt) werden in 150 ccm Wasser 
gelost und mit 4 g Koliunic,vunid versetzt. Nach 2 Stdn. wird die ausgeschiedene Substanz 
abgesaugt, mit 50 ccm 4-proi. Salzslure I Stde. auf siedendem Wasserbad erhitzt, wiederum 
abgesaugt und n?it ctwa 80 c:cm Athanol ausgekocht. Aus der athanol. Losung gewinnt man 
0.18 0.35 g XXVI. Der in Athanol unlosliche Ruckstand wird aus vie1 Xylol umkristallisiert. 
Ausb. 2.25- 2.71 g (50 -60:/, d. Th.) XXV, Nadeln, Schmp. 308-3093, sublimiert ab 227' 

b) Die Rhodunierutig W I I  X ( s .  6.) liefert XXV in 8-proz. Ausbeute. 

c) Die Bildung von XXk' bei der Umsetzung von Befizochinon rnit Kuliumrhodunid und 
Mineralsaure wurde untcr 9 d) bis f )  beschrieben. 

CsHz04Sz (226.2) Bc:r. C42.48 H 0.89 S 28.35 Gef. C42.76 H 1.15 S 28.96 

2.5-Bis-atliylmercoppro-beti;~ochinon (XXVIIj: a) 1.13 g (0.005 Mol) XXV werden mit 75 ccm 
1 ti NaOH wie unter 7. verseift. Das 2.5-Dirnercopto-lrydrochinf~fi schmilzt bei 184- I87O, 
kann jedoch nicht ohne Zersetzung umkristallisiert werden. Deshalb wird das Rohprodukt in 
10 ccm 1 ti athanol. Natriumathylatlosung gelost und rnit I .56 g (0.01 Mol) A'thyljodid 2 Stdn. 
auf 65-70" erhitzt. Die mit Eisessig angesiuerte Lijsung wird mit 5 ccm 2tr FrCl3 versetzt, 
nach 15 Min. niit Wasser verdiinnt und der Niederschlag aus Athanol mehrmals umkristalli- 
siert. Ausb. 0.36 g(31 % d. Th.), gelbcNadeln, Schmp. 160- -l6lo(Lit.zs): Schmp. 158-159"). 

b) 0.89 g 2.5-Dichlor-benzochinon in 250 ccm khan01 werden mit 0.62 g Athylmerraptcrn 
und 0.68 g Natriumathylat 2 Stdn. auf der Maschine geschuttelt. Nach Abdestillieren des 

24) P. BRASSARD und P. L:~CUYER, Canad. J .  Chcm. 36, 814 [1958]; K. HOECERLE und 
P. L ' ~ I Y E R ,  ebenda 37, 2068 [1959]. Die Phenylierung von Chlor-benzochinon fiihrte in 
unseren Versuchen zu einem Isomerengemisch. 

25)  J. M. SNELL und A. WEISSBERGER, J .  Amer. chem. SOC. 61,450 [1939]. 
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Losungsmittels kristallisiert man mehrmals aus Athano1 um. Ausb. 0.33 g (29% d. Th.), 
Schmp. und Misch-Schmp. 159.5-161". 

I.4-Diacetoxy-2.S-bis-acet.ylmercapto-betizol: Aus 2.26 g X X V  erhalt man, wie unter 7. 
beschrieben, 2.22 g (68% d. Th.) Prismen vom Schmp. 160-161.5° (aus Benzol/Benzin). 

C14H1406S2 (342.4) Ber. C49.10 H4.13 Gef. C49.01 H 4.50 

14. 2.5-Dioxo-benzo[.?.I-d:3.4-d']bis[I.3Joxathiol ( X X V I )  : a) 10.8 g (0.1 Mol) Benzo- 
chinotr lost man in 80 ccm Eisessig und IaBt bei 20-25" unter Riihren 27.5 g (0.11 Mol) 
Narriunithiosulfaf in 35 a m  Wasser zutropfen. Nach Entfarbung der Losung gibt man 12 g 
Kaliumchlorid und 12 ccm Wasser zu, stellt mehrere Stdn. in den Kiihlschrank und kristalli- 
siert den Niederschlag aus wenig Wasser um. (Aus dern Filtrat kann man 0.11 g XXV ge- 
winnen.) Man lost das abgesaugte Salz der [3.6-Dihydroxy-phenyIm-( I.2/]-bis-thioschwefel- 
suure (8.6- 10.2 g) in 100 cc:m Wasser, gibt 6.6 g (0.1 Mol) Kaliumcyanid zu und verarbeitet 
den Niederschlag wie iiblich. Ausb. 2.15-2.52 g (19-22% d. Th.), Nadeln aus Athanol, 
Schmp. 188- 188.5', sublimiert a b  125'. 

b) Als Nebenprodukt entsteht die Verbindung bei der Synthese von XXV (s. 13.). 
CsH20& (226.2) Bcr. C 42.48 H 0.89 S 28.35 Gef. C 42.71 H 1.09 S 27.91 

1.4-Diacetoxy-2.3-bis-acetvlmercapto-benzol: Auf dem unter 7. beschriebenen Weg erhalt 
man aus XXVI  Prismen vorn Schmp. 116--116.8° (aus Benzin/Benzol). Ausb. 64% d. Th. 

C14H,40& (342.4) Her. C49.10 H 4.13 S 18.73 Gef. C49.34 H 3.84 S 19.20 

IS. 5-Hydroxy-2-tkioi~-I.~-benzoxathiol ( X I I )  : a) 5.4 g (0.05 Mol) Benzochinon lost man 
in 100 ccm Ather und 25 cc:m 25-proz. Essigslure und schiittelt mit 8 g (0.05 Mol) Kalium- 
athylxanthogenat in 50 ccm Wasserls). Nach 10 Min. wird die ather. Losung abgetrennt und 
mit 5-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung sowie Wasser gewaschen. Der Riickstand der 
Atherlosung wird mit 40 ccin 36-proz. Salzsaure und 30 ccm Athanol 2 Stdn. unter RiickfluD 
gekocht. Die im Kiihlschrank ausgeschiedene Substanz wird aus 50-proz. Athanol, 40-proz. 
Dioxan oder Toluol mehrmals umkristallisiert. Ausb. 1.88-2.25 g (20-25 % d. Th.), Blatt- 
chen, Schmp. 176-176.5" (eine 2. Modifikation schmilzt bei 172-173.5'). 

b) 0.055 Mol Kaliu~thylxanthogenat werden in 30 ccrn Wasser gelost und untcr Riihren 
mit einer Losung von 0.05 Mol Benzochinon in 40 ccrn Eisessig schnell versetzt. Die Losung 
entfirbt sich sogleich und wird anscNieBend 15 Min. gekocht. Durch die unter a) beschrie- 
bene Aufarbeitung gewinnt man 4.6-5.35 g (SO-%% d. Th.). 

C7H402S2 (184.2) Bar. C 45.64 H 2.19 S 34.80 Gef. C 45.40 H 2.30 S 35.35 

Acetat: Ausb. 83 % d. Th., Nadeln, Schmp. 117-1 18" (aus Benzin). 
C&H603S2 (226.3) Ber. C47.77 H 2.68 Gef. C47.99 H 2.96 

Benzoat: Ausb. 80% d.  Th., Nadelchcn, Schmp. 126- 126.5' (aus Benzol/Benzin). 
C14HsO& (288.4) Ber. C 58.30 H 2.80 Gef. C 58.46 H 3.04 

2.5-Dihydroxy-thiophenol: 0.92 g XII werden, wie beschrieben, verseift und ausgeathert. 
Der Atherriickstand wird aus Benzol urnkristallisiert. Ausb. 0.61 g (86% d. Th.), Prismen, 
Schmp. 11 8- 119', keine Depression mit der aus XI11 gewonnenen Vergleichssubstanz. 

16. 4.8-Dimerhyl-2.6-dirhioti-benzoiI .2-d: 4.5-d]bis[ I.3loxathiol ( X X I X )  : Die Substanz 
gewinnt man als Nebenprotlukt bei der Darstellung von XV A. Die Ausbeute kann auf 24% 
d. Th. verbessert werden, wenn man umgekehrt das Kaliundr/zylxaiirhogetf~it langsarn dem 
2.S-Dimethyl-benzocltinoti iri Eisessiglkhanol zutropfen 1aBt. Farblose Nadeln aus Xylol, 
Schmp. 336.5-337.5", sublimiert a b  220'. 

CloH602S4 (286.4) Ber. C41.93 H 2.11 S44.79 Gef. C41.74 H 2.31 S 45.00 
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17. Bis-[4.6-dinitro-5-hydroxy-I.3-benzoxathiolyliden-(2)] (XXX) : 1.84 g (0.01 Mol) 5- 
Hydroxy-2-thion-1.3-benroxathiol werden unter Riihren langsam in 20 ccm konz. Salpeter- 
saure (d 1.4) eingetragen. Dabei sorgt man dafiir, daO die Temperatur nicht uber 40' steigt, 
anschliel3end envarmt man langsam auf 65", pieat die abgekiihlte Losung in 300 ccm Eiswas- 
ser und kristallisiert die abfdtrierte Substanz aus Toluol um. Ausb. 0.837 g (35% d. Th.), 
orangefarbene Blattchen, Schmp. 171 - 172.2'. (Am dem Filtrat konnen mit Bariumchlorid 
2.682 g (ber. 2.334 g) Bariumsulfat gefallt werden.) 

C ~ ~ H ~ N ~ O ~ Z S Z  (484.3) Ber. C 34.72 H 0.83 N 11.57 S 13.24 
Gef. C 34.68 H 1.08 N 11.35 S 13.45 

115. 




