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0bet symmetrisehe Trithiophenole 
v o n  

J .  P o l l a k  u n d  R .  T u c a k o v i d .  

Aus de,n I. chemischen Laboratorium de rk .  k. Universitiit in Wien. 

(Vorge leg t  in der  S i tzung v o m  12. Mai  1910.) 

W~ihrend die Eigenschaften der mehrwertigen Phenole 
von den verschiedenen Forschern in jeder Richtung bereits 
untersucht wurden, sind yon mehrwertigen Thiophenolen nut 
die meta- und parast&ndigen Dithiophenole bereits seit 15,ngerer 
Zeit bekannt; es wurden jedoch bis in die allerletzte Zeit 
lediglich die einfachsten Derivate derselben dargestellt. 

Das grol3e Interesse, welches die Schwefelverbindungen 
neuerdings geweckt haben, lieI3 nun auch eine genauere Unter- 
suchung der mehrwertigen Thiophenole wfinschenswert er- 
scheinen. Da yon allen sauerstoffhaltigen mehrwertigen Phenolen 
das symmetrisch dreifach substituierte das interessanteste Ver- 
halten zeigt und die grS13te Reaktionsf/ihigkeit besitzt, so war 
es naheliegend, auch in der Thioreihe etwas Ahnliches zu 
erwarten. Deshalb hat der eine von uns gemeinsam mit Ca rn io l  
bereits vor einiger Zeit das Trithiophloroglucin dargestellt und, 
durch die schSne Arbeit yon Z i n c k e  und F r o h n e b e r g  1 fiber 
das Dithiohydrochinon hiezu veranlaflt, die vorl/iufigen Resultate 
dieser Versuche verSffentlicht, e In den nachfolgenden Zeilen 
soll nun die Darstellung des Trithiomethylphloroglucins, sein 
Verhalten sowie auch dasjenige des Trithiophloroglucins aus- 
ffihrlich beschrieben werden. 

.1 Berl. Ber., 42, 2721 (1909). 
. . 2 Berl. Ber., 42, 3252 (1909). 
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Zun/ichst war festzustellen, ob die symmetrischen Trithio- 
derivate den Phloroglucinen analog auch in der tautomeren 
Form reagieren k6nnen. Die Versuche ergaben, dal3 bei der 
Alkylierung mit Jodmethyl und Kali glatt die gleichen Tri- 
methylverbindungen entstehen, welche sich auch bei der Ein- 
wirkung, von Diazomethan bilden, so dal3 diese _~ther wohl 
normal konstituiert sein mtissen. Da weiterhin die symmetri- 
schen Trithiophenole im Gegensatz zu den Phloroglueinen sich 
mit Alkohol und Salzs/iure nicht alkylieren lassen, so kommen 
denselben die Eigenschaften eines nicht tautomerisierbaren 
normalen Phenols zu . . . .  

Die symmetrischen Trithiophenole liefern ferner Konden- 
sationsprodukte mit drei Resten der Monochloressigs/iure und 
oxydieren sigh leicht zu h~Sher schmelzenden, mehr oder 
minder stark gef/irbten Produkten, die wahrscheinlich den 
Disulfiden der Merkaptane analog sind, aber wegen ihrer wenig 
verlockenden Eigenschaften nicht welter untersucht wurden. 

:Es schien auch von Interesse, das Verhalten der oben 
erwg.hnten Trimethyliither tier Trithiophenole gegentiber Sal- 
peters/iure zu untersuchen. Es w~ire mSglich, dab dieselben 
hiebei eine Oxydation erfahren unter~Bildung von Sulfoxyden, 
beziehungsweise Sulfonen. Auch eine direkte Nitrierung war 
a priori n icht  unwahrscheinlich und schliel31ich k6nnten 
Produkte entstehen, welche den substituierten Chinonen analog 
konstituiert w/iren. Der Versuch zeigte nun, dab bei der Ein- 
wirkung yon konzentrierter Salpeters~iure (spezifisches Gewicht 
1"4) in der K/ilte die Reaktion ziemlich glatt zur Bildung yon 
Mononitroderivaten ftihrt, dab abet in der W/irme oder beim 
Behandeln mit rauchender Salpetersiiure (spezifisehes Gewieht 
1"52) beim Trithiomethylphloroglucin aueh ein Mononitro- 
monosulfoxyd sich bildet, in welch letzterem die Stellung der 
neu entstandenen Sulfoxydgruppe noch nicht bestimmt ist. 

Ferner liegen noch Anzeichen vor, dal3 bei der Einwirkung 
von Salpetersg.ure sowohl beim Trithiophlorogtucin als auch 
beim Trithiomethylphloroglucin noch andere Produkte ent- 
stehen. Die Mononitroderivate der Trithiophenole, beziehungs- 
weise die bei der Reduktion derselben zu erwartenden Amido- 
phenole sotlen als Ausgangspunkt f/it weitere Versuche dienen. 
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Trithiomethylphloroglucin. 

Die Darstellung: dieser Verbindung erfolgt in gleicher 
Weise, wie dies Po l l ak  und C a r n i o l :  ffir das Trithi0phloro -~ 
glucin angegeben haben. 

5;g Toluoltrisulfochlorid ~ und 30g Zinn werden in einem 
Rundkolben unter allm/ihlichem Hinzuftigen yon 100 cm ~ kon- 
zentrierter Salzs~iure erwg.rmt und hierauf der Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Hiebei geht eine milehige Flfissigkeit 
fiber, aus welcher sich das Trithiomethylphloroglucin in Form 
weil3er amorpher Flocken abscheidet, die nach mehrstfindigem 
Stehen abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
Menge des verbleibenden eigenartig riechenden Produktes 
betr/igt zirka 90% der theoretisch berechneten. Der Schmelz- 
punkt desselben liegt bei 48 bis 51 o C. (unkorrigiert). Es erwies 
sich als in Alkalien und Benzol leicht, in Alkohol, Schwefel- 
kohlenstoff und Chloroform ziemlich leicht,-in Ather schwer 
l~Sslieh. 

Die ursprfmglich weil3e Farbe dieser Verbindung geht 
beim 1/ingeren Stehen an der Luft allm/ihlich in eine gelbe bis 
gelbrote fiber. Dieselbe Farbe besitzt da s  primS.re Produkt, 
wenn bei der Darstellung fiberhitzter Wasserdampf verwendet 
wurde. Diese Farben/inderung beruht offenbar in alien F/illen 
auf der Bildung yon Oxydationsprodukten (Polysulfiden). Ana- 
loge Umwandlungen erfolgen auch beim Aufbewahren der 
alkalischen L~Ssungen. Aus diesen erhtilt man, wenn sie mit 
Salzs~iure zersetzt werden, zung.chst noch weif3e, abet schw~.cher 
riechende, nach l~ingerem Stehen jedoch gelbliche Produkte. 
Der Schmelzpunkt der ausgef~illten Proben steigt alIm~ihlich; 
so zeigt eine erst nach vier Monaten abgeschiedene Substanz 
einen Zersetzungspunkt yon 260 bis 2 7 0  ~ C. (unkorrigiert). 

Das Umkrystallisieren der bei der Wasserdampfdestillation 
erhaltenen Verbindung ist mit Schwierigkeiten verbunden. Es 
gelihgt am leichtesten, wenn zun~ichst in l:ochendem Benzol gel6st 
wird, in welchem L~SsungsmitteI auch die nach nicht zu langer 

: Berl. Ber., ~12, 3252 (1909). 
2 Berl. Ber., 1~/, 307 (1881). 
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Zeit aus der alkalischen LSsung ausgef~illten Produkte, wenn 
auch nur teilweise, 15slich sind. Die benzolische LSsung, 
wetche yon hDher schmelzenden, vielleicht mitunter erst 
w~ihrend des Kochens sich bildenden gelblichen Anteiten 
abfiltriert wurde, hinterl~il3t dann bei v611igem Abdunsten eine 
Krystaltmasse, die, in Alkohol gel6st, sich beim Erkalten in 
Form weil3er Nadeln vom Schmelzpunkt 49 bis 53 ~ C. (un- 
korrigiert) abscheidet. Die weifle flockige, sowie auch die aus 
Alkohot umkrystallisierte Substanz zeigen in jeder Beziehung 
ein vollkommen identisches Verhalten und geben im Vakuum ge- 
trocknet bei der Analyse Werte, die mit der Formel C6H~CH3(SH)a 
in guter l~lbereinstimmung stehen. 

I. O' 1216g amorpho Substanz gaben 0" 1992 2" Kohlendioxyd und 0"0484 2" 
Wasser. 

II. O" 2352 o_O" amorphe Substanz gaben nach A s b 6 t h 0" 8735 g Bariumsulfat. 
IlL 0" 1862 g krystallillische Substanz gaben 0"3039 g Kohlendioxyd und 

0 ' 0 7 5 4 2  Wasser. 
IV. 0" 2368 g krystallinische Substanz gaben nach A s b 6 t h 0" 8873 g Barium- 

sulfat. 

Get'. C I. 44"67o/o , IlL 44"51O/o; H I. 4"420/o , III. 4"49O/o; S II. 50"99o/o , 
IV. 51'44O/o; her. Kir C~H2CH3(SH)8: C 44"68O/o , H 4"25O/o , S 51"06O/o. 

Das Tdthiomethylphloroglucin liefert bei der Anwendung 
der verschiedensten Oxydationsmittel (Luftsauerstoff und Ferri- 
cyankali in alkalischer, Eisenchlorid und Bleisuperoxyd in 
essigsaurer LSsung, konzentrierte Salpeters~ure) den frfther 
erw~hnten tihnliche Oxydationsprodukte. Ferner gibt es auf 
Zusatz von essigsaurem Blei einen gelben, bald in Rot tiber- 
gehenden Niederschlag, der auch in verdtinnten Minerals~iuren 
unl6slich ist. 

Das Trithiomethylphloroglucin kann in das entsprechende 
Sulfos/iurechlorid zurtickverwandelt werden, analog wie dies 
Z i n c k e  und F r o h n e b e r g  1 beim Dithiohydrochinon beob- 
achtet haben. Eine kochend bereitete ges~ttigte LSsung (0"6 g 
Trithiomethylphloroglucin in 30 c ~  ~ Eisessig), in welche, ohne 
zu ktihlen, Chlor l~ingere Zeit eingeleitet wird, liefert anfangs 
eine gelbe Abscheidung, die aber bald wieder in LSsung geht. 

1 Berl. Bet., 42, 2728 (1909). 
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Wird hierauf nach einigen Stunden der Eisessig unter ver- 

mindertem Druck abdestilliert und der Rfickstand aus Chloro- 

form umkrystallisiert, so scheiden sich schSne, farblose, 

rhombische Tafeln ab, die sich auf Grund des Schmelzpunktes  

153 ~ C. (unkorrigiert), des Mischschmelzpunktes  und der 

Analysen der vakuumtrockenen  Substanz  als T 01 u olt  r i s u l  fo- 

c h l o r i d  erwiesen. 

I. 0" 1896 g Substanz gaben 0' 1496 g Kohlondioxyd und 0' 0234 g Wasser. 
II. 0"2546g Substanz gaben nach Carius 0" 2851 g Silberchlorid. 

III. 0"2348g Substanz gaben nach Carius 0"4251 g Bariumsulfat. 

Gel'. C 21" 5 lO/o , H 1" 370/0, C1 27" 69o/0 , S 24" 850/0 ; ber. ftir CGH2CH3(S02C1)3: 
C 21' 68O/o, H 1" 290/0, C1 27"48O/o, S 24"77%, 

Das Tri thiomethylphloroglucin geht  nicht nur bei der 

reduzierenden Acetylierung, welche zun/ichst  wegen der 

leichten Oxydierbarkeit  vorgenommen wurde, sondern auch 

bei blol3em Kochen mit Essigs/ iureanhydrid und geschmolzenem 

Natr iumacetat  leicht in eine T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  fiber. Die 

Ausbeute  an dem sich hiebei bildenden Produkte betrug in 

beiden F~llen zirka 87~ der theoretisch berechneten. 

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden weiBe, bei 

93 bis 95 ~ C. (unkorrigiert) schmelzende Nadeln erhalten, die 

sich als in Wasser  unlSslicb, in Chloroform, Eisessig, Benzol 

und Ather leicht 15slich erwiesen. 

Die Analysen der vakuumtrockenen  Substanzen beider 

Darstellungen standen mit der Formel C6H~CH3(SCOCH3) 3 in 

guter Ubereinst immung. 

I. o" 2019 g Substanz gaben 0" 3667 g Kohlendioxyd und 0" 0819 g Wasser. 
II. 0" 2540g Substanz gaben 0"4616 2" Kohlendioxyd und 0" 1017g Wasser. 

III. 0" 2215 g Substanz gaben 0" 4027 g Kohlendioxyd und 0" 0882 g Wasser. 
IV. 0" 2570 g Substanz gaben nach A s b d t h 0" 5706 g Bariumsulfat. 

Gef. C I. 49'520/o, II. 49'560/0 , III .  49"57O/o; H I. 4"50o/o, II. 4"44o/0, 
III. 4"42O/o; S IV. 30"48O/o; ber. fiir CGH~CH3(SCOCHa)s: C 49"680/0 , 
H 4"450/0, S 30"57%. 

Auch das bereits teilweise oxydierte Tri thiomethylphloro-  

gluein konnte noch in das Triacetylderivat fibergeffihrt werden, 

wenn auch mit schlechter Ausbeute. So gab 1 g eines gelb- 
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roten, 'bei  245 bis 250 ~ C. (unkorrigiert) schmelzenden  Produktes  

bei der Acetyl ierung l ' 2 g  des bei 93 bis 95 ~ C. (unkorrigiert)  

schmelzenden  Acetylderivates.  Ebenso  konnte aueh aus  einem 

Produkte,  dessert Schmelzpunk t  bei 285 bis 300 ~ C. (unkorrigiert)  

lag, noch die Tr iacetylverbindung:  in ger inger  Menge e~rhalten 

werden.  

Um das Tri thiomethylphloroglucin n~iher zu charakter i -  

sieren, wurde  es in ein K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  m i t  M o n o -  

c h l o r e s s i g s t t u r e  tibergeftihrt. 

Eine L~Ssung yon 1 g Tr i th iomethylphloroglucin  in 2 cm ~ 

Kali lauge (spezifisches Gewicht  1"27), mit einer L/Ssung von 

1 "7g Monochloressigs~iure in 2 cm a derselben Kali lauge ver- 

setzt  und einige Minuten schwach  am Wasserbi~de erwiirmt, 

dann nach dem Erkal ten anges~iuert, erstarrt  unter  s tarker  

W/ i rmeentwicMung zu einem weil3en Brei, der du tch  A b s a u g e n  

yon der Lauge  getrennt  wird; aus  diesem kann das Konden-  

sa t ionsprodukt  durch 5_ther extrahiert  oder zweckmN3iger  

durch 6fteres Umkrystal l is ieren desselben aus  W a s s e r  rein 

dargestell t  werden.  Beim Erkal ten der w/isser igen L b s u n g  f/illt 

eine Weit3e Krys ta l lmasse  aus, die in Alkohol, Eisessig,  5 the r  

leicht, in ka l t em W a s s e r  schwer  16slich i s t  und den Schmelz-  

punkt  197 bis 200 ~ C. (unkorrigiert) zeigt. Die Ausbeute  betrug 

zirka 8 3 %  der theoret isch berechneten Menge. Die Analysen  

der v a k u u m t r o c k e n e n  Subs tanz"  gaben  Werte,  die mit der 

Formel  C 6H~CH a(SCH~COOH)3 in guter  Ube re ins t immung  

standen. 

I. o. 2555 g- Substanz gaben 0" 4026 g Kohlendioxyd und 0" 0882 g Wasser.. 
II. 0" 1947 2" Substanz gaben nach Carius 0" 3737ff BariumsuIfat. 

III. 0' 3159g" Substanz gaben nach Carius 0"6063g" Bariumsulfat. 
IV. 0" 2567 g" Substanz gaben nach C a r i u s 0' 5012 g Bariumsulfat. 

Gef. C I. 42"97O/o; H I. 3'83O/o ; S II. 26"35O/o, IIL 26"35O]o , IV. 26-800/0 ; 
bet. fiir CGH2CH3(SCHsCOOH)a :. C 43'09o]o, H 3'86O/o, S 26"52O/o. 

Es  wurde  auch versucht ,  durch Titrat ion die Anwesenhei t  

von  drei Karboxy lg ruppen  in dem Kondensa t ionsproduk te  nach-  

zuweisen,  wobei  es sich zeigte, daft der Verbrauch an Alkali 
die bereehnete  Menge e twas tibersteigt, was  mbgl icherweise  
auf eine teilweise Zerse tzung  des Kondensa t ionsp roduk tes  
zurt ickzuft ihren ist. 
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I. 0"4494g vakuumtrockene Substanz verbrauchten in w/isseriger L6sung 
in der Wg.rme 0" 2277 g KOH; berechnet : 0' 20856o.. 

II. 0" 3579 g vak{.mmtrockene Substanz verbrauchten in alkoholischer. LSsung 
in der Wiirme 0' 17-01 gKOH; berechnet:.0" 1661 2: 

Es konnte  auch der 5 t h y l e s t e r  d e s  K o n d e n s a t i o n s -  

p r o d u k t e s  d e s  T r i t h i o m e t h y l p h l o r o g l u c i n s  dargestel l t  

werden.  1 g ana lysenre ines  Kondensa t i0nsprodukt ,  in 10 c m  3 

absoluten Alkohols gel6st und mit Salzs/iure ges/ittigt, liefert 

n a c h  dem Verjagen des LSsungsmit te ls  ein braunes  01. Nach 

dem Aus/ithern, W a s c h e n  und vSlligen Verdunsten  des ,~thers 

trat bei einem Desti l lat ionsversuche Zerse tzung  ein. Es gelang 

jedoch  unter  A n w e n d u n g  yon fl~ssiger Kohlens/iure, das :01 

aus  ChloroformlSsung mit Petrol~.ther in festem Zustande  aus-  

zuf~illen. Das rasch abgesaugte ,  im Vakuum get rocknete  Produkt  

zeigte den Schmelzpunk t  yon 30 his 35 ~ C. (unkorrigiert).  Die 

Ausbeute  bet rug zlrka 6 3 %  d e r  theoret isch berechneten 

Menge. 

Mit Rficksicht darauf,  da13 sich die Verb indung nur  mit 

sehr grol3en Schwierigkei ten umkrysta l l i s ieren lie13 und bei d e r  

Herste l lung analysenreine  Subs tanz  zur Anwendung  g e k o m m e n  

war, wurde  de:" Ester  ohne weitere Reinigung der Analyse  

unterworfen ,  wobei  die vakuumt rockene  Subs tanz  mit der 

Fol'mel C6H~CHa(SCH~COOC2Hs) ~ in guter  Ubere ins t immung  

s tehende Werte  lieferte. 

I. 0" 2675 g Substanz gaben 0' 4976 g Kohlendioxyd und 0" 1427 g Wasser. 
II. 0" 1824g Substanz gaben nach der yon Kaufler modifizierten Zeisel'schen 

Methode 0'2812g Jodsilber. 

Gef. C 50"7 ~ H 2 ~ ~o1~. CGHgCH3(SCH2COOC2Hs)3: /o, 5"92O/o, OC2H 5 u'o- ~u; ber. ftir 
C 51 " 12%, H 5'82o/0, OC,2H 5 30" 26O/o. 

Sowohl  mit Diazomethan  in /itherischer, als auch mit 

Jodmethy l  in a lka l i sch-a lkohol i scher  LSsung ent'steht aus  
dem Tr i th iomethytphloroglucin  leicht ein T r i m e t h y l / i t h e r .  

Bei der E inwi rkung  yon Salzs/iure und Methylalkohol bleibt 

es jedoch unverS.ndert, wie dies tier Mischschmelzpunkt  des 

verble ibenden Produktes  mit der urspri inglichen Subs tanz  (48 

bis 54 ~ C. unkorrigiert)  zeigt. 
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2" 5 g Tri thiomethylphlorogtucin wurden  mit Diazomethan 
(aus 15 c m  8 Nitrosomethylurethan) behandelt.  Es trat sofort 

lebhafte Reaktion ein. Der nach einiger Zeit noch gelb gef/irbte 

.~ther hinterliet3 nach dem Abdestillieren weil3e Krystalle, die, 

aus Alkohol umkrystall isiert ,  feine Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt  61 bis 63 ~ C. (unkorrigiert) gaben. 

1 g Tri thiomethylphloroglucin,  in 25 c~u ~ einer zehn- 
prozent igen methylalkohol ischen Kalilauge gelSst, mit 4 g Jod- 
methyl versetzt,  eine Stunde am Wasserbade  gelinde erw~irmt, 

lieferte beim Erkal ten ein Haufwerk  weil3er Nadeln. Dieses 

Reakt ionsprodukt  wurde  mit .'~_ther aufgenommen und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Sowohl der Schmelzpunkt  als auch 

der Mischschmelzpunkt  mit dem bei der Einwirkung von 

Diazomethan erhaltenen Produkte lag bei 61 bis 63 ~ C. (un- 

korrigiert). 

Bei beiden Darstel lungsmethoden war  die Ausbeute  fast 
theoretisch. 

Die Verbindung ist leicht 15slieh in _~ther, Eisessig, Chloro- 

form, Benzol. Die Oxydat ion derselben mit Eisenchlorid oder 
Wassers tof fsuperoxyd sowie Bromierungen sollen noch weiter 
untersucht  werden. 

Die Analysen yon vakuumtrockenen  Substanzen beidet' 

Darstellungen stimmten mit der Formel C 6H eCHa(SCHa) ~ 

tiberein. 

I. 0" 2011 g Substanz gaben 0" 3842 gr Kohlendioxyd und 0" 1109 g Wasser. 
II. 0" 2820gr Substanz gaben 0" 5383g Kohlendioxyd und 0' 1558 g Wasser. 

Gef. C I. 52" 100/0, IL 52" 05O/o; H I. 6" 120/0 , II. 6" 13o/o ; bet. fiir C6H2CH~(SCH3) a : 
C 52" 170/0, H 6"080/o. 

Der Trimethylg.ther des Tri thiomethytphloroglucins  ergab 
bei der Nitrierung je nach der Reakt ionstemperatur  und Kon- 
zentration der Salpeters/iure verschiedene Produkte.  Der _~ther 
wurde  st~ts in Eisessig gelSst und hierauf  entweder mit kon- 
zentrierter  Salpeters/iure vom spezifischen Gewicht  1"4 oder 
rauchender  Salpeters~ture vom spezifischen Gewicht  1"52 
versetzt. Bei beiden Si iurekonzentrat ionen erfolgte die Nitrie- 
rung zun/ichst  in der Weise,  daft 0 " 6 g  Trimethyl~tther in 4 c m  ~ 

Eisessig unter  gelindem Erwiirmen in LSsung gebracht  und 
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hierauf unter Wasserkfihlung noch vor dem Abscheiden yon 
gr613eren Krystallmengen (bei zirka 30 ~ mit 2 c m  ~ konzen- 
trierter, beziehungsweise rauchender Salpeters~.ure versetzt 
wurden. Nach dem AufhSren der Reaktion und Abblassen der 
rot gefS.rbten Fltissigkeit wird das Reaktionsgemenge in zirka 
15 c1~ 3 Wasser gegossen. Hiebei scheidet sich ein allm~ihlich 

erstarrendes O1 ab. Ganz analoge Nitrierungen wurden auch 
bei 80 ~ vorgenommen, wobei jedoch zum Aufl6sen derselben 
Menge des Trimethyl/ithers blof3 2 cm ~ Eisessig dienten und 
beim Eingiei3en in Wasser sich kein O1, sondern nach kurzer 
Zeit bereits Krystalle abschieden. Das Filtrat der ersten Ab- 
scheidungen lieferte ins Vakuum gestellt in allen F/illen noch 
weitere Substanzmengen. Es zeigte sich, dal3 beim Nitrieren 
mit konzentrierter Salpeters/iure bei gew6hnlicher Temperatur 
tiberwiegend eine Verbindung yore Schmelzpunkte 84 bis 87 ~ C. 
(unkorrigiert) entsteht. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 
hiebei bis 80% der theoretisch berechneten Menge. Wurde die 
Reaktion mit konzentrierter Salpeters/iure in der W/irme vor- 
genommen oder mit rauchender Salpeters~iure ohne Erw~irmung, 
so bildete sich neben kleinen Mengen des vorgenannten Stoffes 
in erster Linie ein Produkt yore Schmelzpunkt 178"5 bis 
t 79' 5 ~ C. (unkorrigiert). Die Menge des bei der Nitrierung mit 
rauchender Salpetersg.ure in der K/ilte entstehenden Roh- 
produktes betrug bis 85% der theoretischen. Wenn endlich 
rauchende Salpeters/iure in det: Wgrme zur Anwendung kam, 
so wurde neben geringen Mengen des zuletzt genannten 
Produktes eine Substanz yore Schmelzpunkt 235 bis 237 ~ C. 
(unkorrigiert) erhalten. Die verschiedenen Verbindungen konnten 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol getrennt 
werden. 

Das bei 84 bis 87 ~ C. sehmelzende Produkt liefert aus 
Alkohol umkrystaIlisiert sch6ne, gelbe, prismatische Kryst/ill- 
chen und erwies sich als leieht l~Sslich in Alkohol, fi.ther, 
Eisessig, Petrolgther und Chloroform. Von konzentrierter 
Schwefels&ure wurde es mi~ blauer Farbe aufgenommen. 

Auf Grund der Analysen der vakuumtrockenen Substanz 
muB dieselbe als e i n M o n o n i t r o d e r i v a t  d e s T r i t h i o m e t h y l -  
p h l o r o g l u c i n t r i m e t h y l i i t h e r s  angesehen werden. 
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I. o' 1934g Substanz gaben 0' 3055 g Kohlendioxyd und 0' 0905 g Wasser. 
II. 0" 1452g Substanz gaben 0" 2306 g Kohlendioxyd und 0" 0655 g Wasser. 
IlL 0"2776g Substanz gaben 12'8 cm s trockenen Stickstoff bei 19 ~ C. und 

750 ~?zm Druck. 
IV. 0' 1404g" Substanz gaben nach Carius 0" 352400" Bariumsulfat. 

GeL c I. 43"07o/m II. 43"31O/o ; H I. 5"19O/o, II. 5'01o/o ; N III. 5"31o/o ; 
S IV. 34"46O/o; her. fiir C6HCH3NO~(SCH3)3: C 43'63o/o, H 4"72o/o, 
N 5'09O/o, s 34.90%. 

Die V e r b ! n d u n g  vom S c h m e l z p u n k t e  178" 5 bis 179"5 ~ C. 

s c h i e d  sich aus  Alkohol  in F o r m  feiner  ge lber  N~de lchen  ab 

u n d  erwies  sich als in ~ t h e r  u n d  Petroli~ther schwer ,  in 

Alkohol ,  Eisess ig ,  Chloroform u n d  Benzol  leicht  15slich. Kon-  

zent r ie r te  Schwefe ls t tu re  n i m m t  sie mit  v iole t ter  Fa rbe  auf. 

Die A n a l y s e n  der v a k u u m t r o c k e n e n  S u b s t a n z ,  we lche  auch  

bei 100 ~ ke ine  wei tere  G e w i c h t s a b n a h m e  zeigte,  e r ga be n  Wer te ,  

die mit  der  Fo rme l  C6HCHaNO2(SCHa)2SOCH ~ in gu te r  Ober-  

e i n s t i m m u n g  s t anden ,  folglich die E n t s t e h u n g  e ines  M o n o -  

s u l f o x y d e s  des frtiher b e s c h r i e b e n e n  M o n o n i t r o d e r i v a t e s  

d e s  T r i t h i o m e t h y l p h l o r o g l u c i n t r i m e t h y l / i t h e r s  be-  

wiesen .  

I. 

If. 

III. 
IV. 
V~ 

VL 

VII. 

Gef. 

0' 1555 g" Substanz gaben 0' 2336 g Kohlendioxyd und 0' 0613 g" Wasser. 
0" 2359 g" Substanz gaben 0" 3569 g Kohlendioxyd und 0" 0963 g Wasser. 
0" 2842g" Substanz gaben 0 "4265 g" Kohlendioxyd und 0' 1180g" Wasser. 
0" 1782g" Substanz gaben 0' 267~ g Kohlendioxyd und O" 0729 g Wasser. 
0' 1270g" Substanz gaben 5" 75 cm s trockenen Stickstoff bei 23 ~ C. und 
746 mm Druck. 
0"1847g" Substanz gaben 8"5cm ~ trockenen Stickstoff bei 20 ~ C. und 
731 ~4tm Druck. 
0" 1720g" Substanz gaben nach Carius  0 '4090g" Bariumsulfat. 

c I. 40 .97o[o ,  II. 41.26O/o , III. 40.92o/o , IV. 40.98O]o; H I. 4.38O/o, 
II. 4.53O/o , I I I .  4.61O/o, IV. 4.54O]o; N V. 5"12o/o , yI. 5.16O/o; 
S VII. 32-65O/o; bet. fiir CaHCH3NO2(SCH3)2SOCHa: C 41"23o]o, 
H 4'46O/o, N 4"81O/o, S 32.98%. 

Die Aufk l t t r ung  der K o n s t i t u t i o n  der  bei 235 bis  237 ~ C. 

s c h m e l z e n d e n  S u b s t a n z ,  we lche  in E i s e s s i g ,  Chloroform, 

5 t h e r  u n d  v e r d t i n n t e m  Alkohol  leicht lSsl ich ist u n d  mit  

konzen t r i e r t e r  Schwefe ls t ture  be im g e l i n d e n  E r w g r m e n  eine 
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gelbe F/irbung gibt, muff erst einer weiteren Untersuchung 
vorbehalten bleiben. 

Trithiophloroglucin. 

Auch das bereits an anderem Orte beschriebene 1 Trithio- 
phloroglucin konnte /ihnlich wie das Trithiomethylphloroglucin 
in krystallinische Form iibergeffihrt werden. Die bei der 
Wasserdampfdestillation sich abscheidenden Flocken wurden 
zu diesem Behufe in Benzol gelSst und schieden sich bei 
vSlligem Abdunsten dieses LSsungsmittels in Form weil3er 
Krystalle ab, die, in Alkohol gelSst, beim Erkalten schSne, bei 
57 bis 60 ~ C. (unkorrigiert) schmelzende weil3e Nadeln lieferten 
(1. c. 56 bis 58~ 

Auch diese Verbindung gab, analog wie das Trithio- 
methylphloroglucin mit Chlor behandelt, das Trisulfos/iure- 
chlorid in Form seidengl~inzender Nadeln yore Schmelzpunkte 
184 ~ C. (unkorrigiert). ~ 

Das T r i a c e t y l p r o d u k t  des T r i t h i o p h l o r o g l u c i n s ,  
welches seinerzeit nur dutch reduzierende Acetylierung er- 
halten wurde, konnte nun auch analog wie dasjenige des 
Trithiomethylphloroglucins durch Kochen mit Essigsg.urean- 
hydrid und geschmolzenem Natriumacetat dargestellt werden. 

Die so entstandene Triacetylverbindung des Trithiophloro- 
glucins gab aus Alkohol umkrystallisiert weil3e Nadeln, die den 
Schmelzpunkt yon 73 bis 74 ~ C. (unkorrigiert) zeigten, welchen 
auch das bei der reduzierenden Acetylierung dargestellte 
Produkt aufwies. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz standen mit 
tier Formel C6H3(SCOCH3)8 in guter Ubereinstimmung. 

I. 0" 1999 6o" Substanz gaben 0" 3501 g Kohlendioxyd und 0'0791 g" Wasser. 
II. 0" 2432g Substanz gaben nach Ash  d t h  0" 5735g" Bariumsulfat. 

Gef. C 47"760/o , H 4'39O/o , S 32"38o]0 ; her. fiir C6H~(SCOCH~)a: C 48'00o]0 
H 4"000/0, S 3~'00O/o. 

1 Berl. Ber., d2, 3252 (1909). 
2 J a c k s o n  und W i n g ,  Amer. Chem. Journ. 9, 329 (1888). 
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A u c h  das  K o n d e n s a t ~ i o n s p r o d u k t  d e s T r i t h i o p h l o r o -  

g l u c i n s  m i t  M o n o c h l o r e s s i g s / i u r e  k o n n t e  / ihnl ich w i e  d a s  

d e s  T r i t h i o m e t h y l p h l o r o g l u c i n s  g e w o n n e n  w e r d e n .  D a s s e l b e  

s tel l t ,  a n a l o g  ge re in ig t ,  weil3e s e i d e n g l i i n z e n d e  N a d e l n  vom 

S c h m e l z p u n k t e  179 b is  180 ~ C. (unkor r ig i e r t )  dar ,  die in heil3em 

W a s s e r ,  Alkoho l ,  .~ther  u n d  E i s e s s i g  le icht ,  in k a l t e m  W a s s e r  

s c h w e r  l b s l i ch  sind.  Die  V e r b i n d u n g  l iefer te  n a c h  d e m  T r o c k n e n  

im V a k u u m  mit  de r  F o r m e l  C6H3(SCH,:COOH)~ f tbere in-  

s t i m m e n d e  Zah len .  

I. o. 2720 g Substana gaben 0" 4103 g" Kohlendioxyd und 0" 08 t 1 g Wasser. 
II. 0" 2674 g Substanz gaben nach A s b d t h 0" 5360 g" Bariumsulfat. 

III. 0" 2739 g Substanz gaben nach A s b d t h 0" 5508 g Bariumsulfat. 
IV. 0" 1989g Substanz gaben nach Car ius  0" 3940g Bariumsulfat. 

GeL C I. 41"18O/o; H I. 3'31O/o; S II. 27"52O/o, III. 27'61O/o , IV. 27"20O/o; 
bet. fiir C6Ha(SCH2COOH)a: C 41"370/o, H 3'44o/o, S 27'58o/o. 

D ie  T i t r a t i o n  e rgab  auch  h ier  ein t thnl iches  R e s u l t a t  w i e  

be im  T r i t h i o m  e t h y l p h l o r o g l u c i n :  

0.2602 g des vakuumtrockenen Kondensationsproduktes verbrauchten in 
wiisseriger LSsung in der Wiirme 0" 1339 g KOH; berechnet 0" 1256 g. 

D i e s e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  des  T r i t h i o p h l o r o g l u c i n s  gab  

e inen  51igen A t h y l e s t e r ,  de r  n o c h  l e i ch te r  15slich w a r  a ls  das  

e n t s p r e c h e n d e  Der iva t  des  T r i t h i o m e t h y l p h l o r o g l u c i n s .  N a c h  

analc~ger R e i n i g u n g  g a b  d e r  Es te r ,  w e l c h e r  be re i t s  be i  Z immer -  

t e m p e r a t u r  s chmi l z t ,  nach  dem T r o c k n e n  im V a k u u m  der  

A n a l y s e  u n t e r w o r f e n ,  mit  de r  F o r m e l  C~H3(SCH~COOC~H~) a 

f l b e r e i n s t i m m e n d e  W e r t e .  

I. 0" 1988 g Substanz gaben 0" 3641 g Kohlendioxyd und 0" 1035 g Wasser. 
II. 0" 1820g Subsianz gaben nach Z e i s e l - K a u f l e r  0"2912g'Jodsilber. 

GeL C 49"94O/o, H 5" 78O/o , OCoH 5 30' 67O/o ;ber .  ftir C6H3(SCH~COOC~Hs) 3: 
C 50"00O/o , t{ 5'550/0 , OC~H 5 31 '250/0. 

A u c h  der  be re i t s  1. c. b e s c h r i e b e n e  T r i m e t h y l / i t h e r  des  

T r i t h i o p h l o r o g l u c i n s  liil3t s ich l e i ch t  n i t r ie ren .  

0" 6 g, in 4 c ~  ~ E i s e s s i g  u n t e r  m/ilgigem Erw/~rmen gelSst ,  

mit  2 crn ~ k o n z e n t r i e r t e r  S a l p e t e r s / i u r e  v o m  s p e z i f i s c h e n  Ge-  

w i c h t  1 ' 4 un t e r  K ~ h l u n g  v e r s e t z t  u n d  ana log ,  w ie  d ies  be r e i t s  
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bei der Nitrierung des Trithiomethylphloroglueintrimethyl~thers 
beschrieben wurde, weiter behandelt, geben ein Reaktions- 
produkt, dessen Menge etwa 75% der theoretischen betr~igt. 
Aus dem Rohprodukte kann durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol eine in dunkelgelben feinen Nadeln 
krystallisierende Verbindung gewonnen werden, die sich beim 
Erw~rmen zung.chst rot f/irbt und hierauf den konstanten 
Schmelzpunkt yon 148 bis 150 ~ C. (unkorrigiert) zeigt. Dieselbe 
ist in Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol leicht, in Petrol- 
~tther und J~ther schwer 16slich und fttrbt sich beim Betupfen 
mit konzentrierter Schwefels/iure zuerst grfinlich, dann blau. 

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz bewiesen, 
dab sich hier ein M o n o n i t r o p r o d u k t  des  T r i t h i o p h l o r o -  
g t u c i n t r i m e t h y l S . t h e r s  gebildet hatte. 

I. 0" 1911 g Substanz gaben 0" 2893 g Kohlendioxyd und 0" 0788 g Wasser .  
II. 0 '  1 8 4 0 g  Subs tanz  gaben  8"5 c ~  3 troekenert Stiekstoff bei 21 ~ C. und 

724 mm Druck. 

III. 0" 17880-0" Substanz gaben nazh C a r i u s  0"4744 3. Bariumsulfat. 

GeL C 41'28O/o, H 4'57o/o , N 5'10O/o , S 36'430/0 ; ber. ffir C6H~NO2(SCH3)3: 
C 41'37O/o , H 4 '21o/o , N 5'36o/o, S 36"78O]o. 

Der Reaktionsverlauf bei der Einwirkung yon konzen- 
trierter Salpeters/iure bei 80 ~ beziehungsweise von rauchender 
Salpetersg.ure bei gew6hnlicher Temperatur soll erst genauer 
untersucht werden. 

49 ~ 


