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Ubor das Dithiobronzeatoehin 
VOll  

J.  Pollak.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10.Juli 1913.) 

Vor einiger Zeit habe ich gemeinsam mit J. C a r n i o l  1 
beziehungsweise  mit R. T u c a k o v i d  ~ tiber das Tri thiophloro-  

glucin sowie fiber das Tri thiomethylphloroglucin und einige 
Derivate derselben berichtet.  Im Anschlufi an diese Unter-  
suchungen beschttffige ich reich mit meinen Mitarbeitern der- 

zeit mit  der Darstellung von Di- und Tri thioder ivaten der 
Homologen  des Benzols sowie mit Versucben  tiber einige 

komplizierter  zusammengese tz te  Thioder iva te  yon noch ander- 

weit ig subst i tuier ten Benzolverbindungen.  Im Z u s a m m e n h a n g  
mit diesen Arbeiten babe ich auch das Dithiobrenzcatechin 

(1, 2-PhenylendithJol oder 1 ,2-Phenylendimerkaptan)  dargestellt, 
tiber das ich kurz  berichten will, um mir die weitere Unter-  

suchung dieser sowie diejenige der obgenannten  Verbindungen 
zu sichem. 

Als Ausgangsmater ia l  ffir das 1, 2-Phenylendithiol  erschien 

das Orthobenzoldisulfochlorid geeignet.  Dasse lbe  wurde  laut 
Angaben  der Literatur  nach drei versch iedenen  Verfahren 
erhalten. Zuers t  stellte es anscheinend D r e b e s  ~ dar, indem er 

die Metanils~ure sulfurierte, die so en ts tandene  Anilindisulfo, 
stture diazotierte, das Diazoprodukt  mit Alkohol verkochte  und 

die dabei sich angeblich bildende Benzoldisulfos~.ure chlorierte. 

1 Berl. Ber.; 42, 3252 (1909). 
2 Monatshefte flit Chemie, 31, 695 (1910). 
3 Berl. Bet., 9, 553 (1876). 
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Sp~ter  ge l ang t en  A r m s t r o n g  und  N a p p e r ,  1 zule tz t  H o l t e -  

m a n n  und  J. J. P o l a k  e nach  yon  der oben  angeff ihr ten sowie  

auch  u n t e r e i n a n d e r  ve r sch iedenen  Methoden  z u m  Or thobenzol -  

disulfochlorid.  W Rhre nd  aber  die l e t z tgenann ten  Au to ren  den 

S c h m e l z p u n k t  dieser  V e r b i n d u n g  bei 142 ~ beobach te ten  in 

121bereinstimmung mit A r m s t r o n g  und N a p p e r  (140~ hatte 

D r e b e s  se inerzei t  den S c h m e l z p u n k t  der  von ihm darges te l l ten  

Ve rb indung  bei 105 ~ ermittelt. H o l l e m a n n  und  Pcr lak  sch l ie fen  

aus  d iesem a b w e i c h e n d e n  Befunde,  sowie  aus  den divergenten 

B e o b a c h t u n g e n  bezfigl ich der  L6sl ichkei t  des  Bar iumsa lzes  der 

dem Chlorid z u g r u n d e l i e g e n d e n  Sulfos/iure,  daf3 das yon  

D re b e s dargestel l te  Chlorid n icht  das Or thobenzold isu l foch lor id  

sein k6nne.  Sie t ibersahen bei d iesem Anlasse ,  daft diese 

Sch luBfo lgerung  gar  nicht  mehr  n6t ig  war,  da Z a n d e r  3 bereits 

viel fr/_iher --  ku rz  nach  der  Publ ikat ion von  D r e b e s  --  

geze ig t  hatte, d a f  die nach  den A n g a b e n  yon  D r e b e s  dar- 

gestell te D i a z o v e r b i n d u n g  beim V e r k o c h e n  mit Alkohol  die 

D iazog ruppe  nicht  gegen  Wassers to f f ,  sondern  gegen  den 

Athoxy l res t  aus tausch t ,  so daf~ das yon D r e b e s  beschr iebene,  

aber  erst  yon Z a n d e r  analys ier te  Chlorid dasjenige einer 

Pheneto ld isu l fos~ure  ist. Dieses  l/ lbersehen yon  H o l l e m a n n  

und  J. J. P o l a k  erkl~irt sich damit,  d a f  in B e i l s t e i n ' s  Hand-  

buch,  Bd. II, p. 116, un te r  o-Benzold isu l fochlor id  die von 

D r e b e s  zuers t  dargestel l te  V e r b i n d u n g  registr ier t  erscheint ,  

obwoh l  dieselbe V e r b i n d u n g  im Sinne  der Richt igs te l lung durch  

Z a n d e r  auch  auf  p. 833 desse lben Bandes  als Phenetoldisul fo-  

chlorid angeff ihr t  wird. A u c h  in B e i l s t  ei n ' s  Erg~inzungsband II 

werden  z w a r  die A n g a b e n  von  A r m s t r o n g  und  N a p p e r  fiber 

o -Benzold isu l foch lor id  angeffihrt ,  die Daten  des H a u p t w e r k e s  

j edoch  nicht  richtiggestellt .  4 Dieser  U m s t a n d  hat  es wohl  auch  

verursacht ,  daft D e u s s  5 ein Produkt ,  welches  er beim Abbau  

1 Proc. Chem. Soc., 16, 160 (1900). 
2 Rec. Tray. Claim., 29, 416 (1910). 
3 Ann., 198, 25 (1879). 
4 Auch in Richter 's  Chemie der Kohlenstoffverbindungmb Bd. lI, 

11. Aufl. (1913) wird auf p. 175 die Darstellung der Orthobenzoldisulfosiiure 
nach den bereits liingst berichtigten Angaben yon D r e b e s geschildert. 

5 Berl. Ber., 41, 2329 (1908). 
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des Thianthrendisulfons mittels Phosphorpentachlorid neben 
Orthodichlorbenzol isolierte, fiir o-Benzoldisulfochlorid hielt. 
Die betreffende Verbindung gab n/imlich bei der Analyse Werte, 
die mit den ffir Benzoldisulfochlorid berechneten vNlig fiber- 
einstimmten und zeigte ferner den gleichen Schmelzpunkt, wie 
ihn D re be s ,  respektive Z a n d e r  beobachtet hatten. Die Ent- 
stehung dieses vermeintlichen o-Benzoldisulfochlorids war ein 
integrierender Bestandteil des yon D e u s s  angestrebten Be- 
weises ftir die beiderseitige Orthostellung der Schwefelatome 
im Thianthren. Auf Grund obiger Auseinandersetzungen ist 
nun diese Beweisffihrung wohl nicht mehr ganz stichhaltig. 

Das von D e u s s  aus dem Thianthrendisulfon erhaltene 
Produkt gedenke ich neuerlich darzusteUen, um die Konstitution 
dieser Verbindung aufzukl/iren. Es ist nS.mlich jedenfalls auf- 
fiillig, dab diese Substanz die prozentische Zusammensetzung 
eines Benzoldisulfochlorids besitzt, aber einen Schmelzpunkt 
zeigt, der yon dem der drei bekannten und wohl einzig 
mtiglichen Benzoldisulfochloride abweicht und anscheinend nur 
zuf/illig mit dem des Phenetoldisulfochlorids fibereinstimmt. 

Die weitere Untersuchung des in der vorliegenden Arbeit 
zu beschreibenden Dithiobrenzcatechins wird es hoffentlich 
bald erm/Sglichen, die auf Grund anderweitiger Versuche kaum 
mehr strittige Frage nach der Anordnung der Schwefelatome 
im Molekfil des Thianthrens auch dutch die Synthese experi- 
mentell zu beantworten. 

Ffir meine Versuche wurde das o-Benzoldisulfochlorid 
nach den Angaben von H o l l e m a n n  und J. J. P o l a k  dargestellt, 
wobei blofl die l)berffihrung des nach der Leuckart 'schen 
Reaktion erhaltenen Xanthogenates durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in die Disulfos/iure einige Schwierigkeiten 
verursachte, indem die Ausbeute weit hinter dell Angaben 
obgenannter Autoren zurtickblieb. Es bildete sich n/imlich, 
offenbar infolge kleiner, bisher nicht aufgekl/irter Abweichungen 
in den Versuchsbedingungen, in wechselnder, aber stets be- 
triichtticher Menge ein Nebenprodukt, dessen Untersuchung im 
Gange ist. Das o-Benzoldisulfoehlorid zeigte im fibrigen die yon 
H o l l e m a n n  und J. J. Po l ak  angegebenen Eigenschaften. 
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Das Chlorid wurde mit Zinn und konzentrierter  Salzs~ure 
reduzier t ,  analog wie dies beim Trithiomethylphloroglucin I 
bereits besehrieben ist. Hierbei entstanden vorfibergehend 
braunrot  gefiirbte, feste Massen, die sich aber bei genfigend 
langer Reduktion vollst/indig aufl6sten. Beim Einleiten von 
gespanntem Wasserdampf  konnte das Reduktionsprodukt  an- 
scheinend vollkommen fiberdestilliert werden. Auff~illig war es, 
dal3 rote Aggregate auch  aul3erhalb der Flfissigkeit an den 
W a ndunge n  des Kolbens entstanden und dal~ auch im Kfihler, 
respektive in der Vorlage statt einer weit~en Krystallmasse oder 
eines farbiosen (Dles eine rote Masse sich abschied, die fall- 
weise fest oder halbflfissig war. t t ierbei waren die zuerst  fiber- 
gehenden Anteile zwar  vielfach farblos, f~irbten sich jedoch im 
weiteren Verlaufe der Destillation stets mehr  oder minder rasch 
rot. Eine Untersuchung der bei l~.ngerem Stehen unter  Wasser  
erstarrenden Produkte ffihrte bald zu einer Aufkltirung bezfig- 
lich der Zusammensetzung derselben. Es zeigte sich n~imlich, 
daft diese Substanz beim Verbrennen betrtichtliche, allerdings 
wechselnde Mengen von Asche hinterliel3, die aus Zinnoxyd 
bestand. Das rote Reaktionsprodukt  enthielt also offenbar ein 
Gemenge des bei der Reduktion entstandenen Dithiols und einer 
Verbindung, die dieses Dithiol mit dem fiberdestillierten Zinn- 
chlorfir gebildet hatte. Dieses Rohprodukt  nimmt infolge der 
Flfichtigkeit des freien Dithiols im Vakuum betr/ichtlich an 
Gewicht  ab, wird dann nach einiger Zeit konstant, wobei eine 
rote, zinnhaltige Substanz zurfickbleibt. Aus dem bei der 
Reduktion primtir erhaltenen roten K6rper kann dementsprechend 
bei der Destil}ation ira Vakuum eine ansehnliche Menge einer 
rasch erstarrenden Flfissigkeit abdestilliert werden, wobei inn 
Destillationskotben die oben erwiihnte Zinnverbinclung ver- 
bleibt. 

Die beim Abkfihlen des fiberdestiltierten ()les sich bildende 
weil3e Krystalhnasse besitzt  einen sehr intensiven unangenehmen 
Geruch, schmilzt bei zirka 28 ~ und erstarrt bei etwa 26 ~ Sie 
destilliert bei einem Druck von 17 mm bei 119 bis 120 ~ fiber 
und ist in Alkohol, Ather, Benzol und Essig/J.ther leicht 16slich. 

I L . c ,  
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Auf Grund der Analysen erwies sich diese Substanz als das 
gesuchte D i t h i o b r e n z c a t e c h i n .  Diese sowie die folgenden 
Analysen wurden nach der mikroanalytischen Methode von 
Prof. P reg l  dutch Herrn Dr. L ieb  ausgeftihrt, wof/.ir ich dem- 
selben auch an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 

4" 548 ~ug Substanz : 8 "48 m g  Kohlens~iure und 1 �9 72 mg~ Wasser.  

4"493 rag" Substanz : 8" 39 mg KohlensRure und 1 �9 76 m g  Wasser.  

6" 723 ~ng Substanz : 21 �9 935 m g  Bariumsulfat. 

8er. fiir C6H6S~: C 50"64; H 4"25; S 45" 11. 

Gel.: C 50"85, 50"93; H 4"23, 4"33; S 44"82. 

Die beim l]berdestillieren des Dithiols im KSlbchen ver- 
bleibende rote Zinnverbindung ist in verdtinnten S~iuren fa~t un- 
15slich, in Alkalien hingegen 16slich. Sie wird aus der alkali- 
schen LSsung durch S~iuren gef~illt, wobei sich zun~ichst ein 
farbloses Produkt abscheidet, alas sich aber besonders beim 
Erw~rmen rasch rot f/irbt. Die Zinnverbindung ist femer in 
konzentrierter Salzs~,ure besonders in der Wgrme 15slich, 
scheidet sich aber aus dieser LBsung beim Verdfinnen mit 
Wasser neuerlich ab. In Wasser suspendiertes geschmolzenes 
oder in Alkohol gelSstes Dithiol gibt mit w~isseriger, beziehungs- 
weise alkoholischer Zinnchlortlrl6sung sofort einen weiflen bis 
gelblichen Niederschlag, der sich rasch rot f/irbt. Die Analysen 
der nach den verschiedenen Methoden dargestellten Zinn- 
verbindung gestatten es noch nicht, eine endgfiltige Forme] 
for dieselbe aufzustellen; es scheint nRmlich, dab derselben 
stets noch Verunreinigungen beigemengt sind. Hier mSgen die 
Analysen des beim Abdestillieren des Dithiols verbleibenden 
ROckstandes (a), sowie diejenigen eines aus einer alkalischen 
L6sung des Dithiols auf Zusatz yon Zinnchlorfir und nach- 
heriges Ans~iuern abgeschiedenen Produktes (b) angeftihrt 
werden. 

~) 5" 557 mg Substanz : 7 '  58 m g  Kohlensgure und 1 �9 085 mff Wasser.  

5" 580 m g  Substanz : 7" 60 #tg Kohlensiiure, 1 �9 20 ~ng Wasser ,  1 "667 mg 
Zinnoxyd. 

6" 893 moo" Substanz : 15" 91 rag" Bariumsulfatz 

b) 5"039 mg Substanz: 6 '83 mg  Kohlens~iure und 1 �9 13 nag" Wasser.  

7" 354 mg Substanz : 2" 373 lug Zinnoxyd, 15" 80 rag Bariumsulfat. 
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0' 2288 2" Substanz : O' 0737 gr Zinnoxyd, 0" 5027 g Bariumsulfat.1 
O" 1314 s Substanz : 0" 2844 2" Bariumsulfat.1 

a b 

C . . . . . . . . . . . . .  37"20 37"15 - -  36"97 - -  - -  - -  
H . . . . . . . . . . . . . .  2"19 2"40 - -  2"50 . . . .  
Sn . . . . . . . . . . . .  - -  23"54 - -  - -  25"43 25"39 - -  
S - -  - -  31'71 - -  29"52 30-18 29'73 

Die vollstgmdige Aufk l / i rung  der Z i n n v e r b i n d u n g  mug  

e iner  we i te ren  U n t e r s u c h u n g  v o r b e h a l t e n  bleiben.  Hier  soll nu r  

noct i  e rw/ ihnt  werden ,  dab die relat iv groBe Stabil i t i i t  des Z i nn -  

sa lzes  an  das Verha l t en  der Fa rb l acke  er innert .  Mit Z innchlor t i r  

gebeiz te  B a u m w o l l e  gibt  n u n  mit  dem Dithiol  a l le rd ings  eine 

Fg.rbting; dieselbe halter  j edoch  n ich t  fest an der  Faser ,  die 

Fa rbsch i ch t e  15st s ich v ie lmehr  be im W a s c h e n  allmg.hlich 

- -  a n s c h e i n e n d  m e c h a n i s c h  - -  yon  der F a s e r  los. Das Dithio- 

b r e n z c a t e c h i n  k a n n  also vorl / iufig k a u m  als b e i z e n z i e h e n d e r  

Farbs tof f  b e z e i c h n e t  w e r d e n ;  die Leicht igkei t  der Bi ldung,  die 

Sehwer lSs l ichkei t  u n d  i n s b e s o n d e r e  die i n t ens ive  Fa rbe  se iner  

Z i n n v e r b i n d u n g  dtirf ten abe t  wohl  auf  die Or thos te l lung  der 

be iden  T h i o l g r u p p e n  zu r f i ckzuf t ih ren  sein.  In  O b e r e i n s t i m m u n g  

mit  dieser  A n n a h m e  s teht  es, dab sowohl  bei  der Dar s t e l lung  

des Di th ioresorc ins  ~ du t ch  E i n w i r k u n g  von  Z i n n  u n d  Salzs/ iure  

auf  das e n t s p r e c h e n d e  Sulfochlorid,  als a u c h  bei der a n a l o g e n  

B i l d u n g s w e i s e  des D i t h i o h y d r o c h i n o n s  a die b e t r e f f e nde nA u t o r e n  

ke ine  i ihn l ichen  Z i n n v e r b i n d u n g e n  beobach te t en .  I nwiewe i t  

un t e r  g e e i g n e t e n  U m s t i i n d e n  auch  diese Dithiole mit  Z i nn -  

chlortir  V e r b i n d u n g e n  e ingehen ,  b e z i e h u n g s w e i s e  mit  w e l c h e n  

a n d e r e n  Meta l l sa lzen  das o-Dithiol  reagiert ,  soll noch  wei ter  

u n t e r s u c h t  werden .  Der Or thos te l lung  k o m m t  a b e t  jedenfa l l s  

bezt ig l ich der yon  mir b e o b a c h t e t e n  T a t s a c h e n  e i n e / i h n l i c h e  

Sonde r s t e l lung  zu, wie dies in einer g a n z  a n d e r e n  R ich tung  

1 Diese Bestimmungen wurden nach dem iibliehen Verfahren durch Er- 
hitzen mit rauehender Salpetersgure im Rohre ausgefiihrt. 

Pazsche,  J. fiir prakt. Chemie (2), 2, 418 (1870); KSrner  und 
Monsel ise ,  Gazz. Chim. Ital., 6, 141 (1876), sowie Zineke und Kriiger, 
Berl. Ber., 45, 3468 (1912). 

~ KSrner und Monse l i se ,  Gazz. chim. Ital., 6, 142 (1876). 
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P f e i f f e r  1 bei der Untersuchung der von ihm dargestellten 
Zinnverbindungen feststellen konnte. 

Die Ausbeute an Dithiobrenzcatechin ergibt sich aus 
nachfolgender Zusammenstellung. 5 g  o-Benzoldisulfochlorid 
liefern bei der Reduktion etwa 2 " 4 g  rotes Rohprodukt, aus 
diesem wurden l ' 6 g  Dithiol abdestilliert, entsprechend zirka 
62o/0 der theoretischen Ausbeute. Der verbleibende Rfickstand 
dtirfte auf Grund der oben angeffihrten Analysen zu etwa 70o/o 
aus Dithiol bestehen, enthtilt also noch etwa 2 0 %  der theo- 
retisch berechneten Menge DithioI. Die Gesamtausbeute betrfigt 
also etwa 8 0 %  der Theorie, sie variiert aber bei den einzelnen 
Versuchen tim mehrere Prozent. Die Darstellung des Dithio- 
brenzcatechins gelingt tibrigens selbstverst~indlich auch nach 
dem Verfahren, das Z i n c k e  und K r t i g e r  s ftir die Reduktion 
des Metabenzoldisulfochlorids ausgearbeitet haben; es destilliert 
dabei direkt das freie Dithiobrenzcatechin tiber, es konnte aber 
trotzdem keine bessere Ausbeute erzielt werden als wie bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzs/iure. Bei diesem Anlasse  muI3 
jedoch bemerkt werden, daf3 beide Reduktionsverfahren bisher 
nut im kleinen Mal3stab, d.h.  mit 10g  in maximo ausgeftihrt 
wurden. 

Das Dithiobrenzcatechin ist /iul3erst leicht oxydabel, an- 
scheinend noch Ieichter als wie das Dithioresorcin. Die Oxy- 
dation erfolgt allm/ihlich schon beim Stehen des Pr/iparates. 
Eine alkoholische, beziehungsweise eine w~isserig-oder alko- 
holisch-alkalische L/Ssung des Dithiols gibt mit einer zirka 
2"5prozentigen Wasserstoffsuperoxydl6sung einen weiflen bis 
gelblichweil3en Niederschlag. Ein tihnliches Produkt bildet sich 
auch bei 1/ingerem Stehen einer ammoniakalischen L6sung des 
Dithiols. Ebenso scheiden sich auch beim Erw~irmen der 
alkalischen L/Ssung d e s  Dithiols am Wasserbad nach einiger 

Ze i t  weiI3e Flocken ab. Das Oxydationsprodukt ist in Alkohol, 
Benzol, Essig/ither sehr schwer 16slich. Die Verbrennung der 
aus alkoholisch-alkalischer L6sung erhaltenen Substanz ergab 
Werte, die zwischen den ftir C~H~S 2 und C~H~S2 berechneten 

Berl. Ber., ~/4, 265a (1911). 
2L.c. 
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liegen und zeigte, daI3 das Produkt  e twa 2o/0 Asche enthielt. 

Um eine aschenfreie Subs tanz  zu erhalten, wurde  clemnach 

eine LSsung des Di thiobrenzcatechins  in Alkohol mit einigen 
Tropfen  chemisch reinen Ammoniaks  (K'ahlbaum) und hierauf  

m it Perhydrol  (M er  ck) versetzt.  Das so erhaltene Oxydat ions-  

produkt  beginnt  bei zirka 104 ~ zu schmelzen,  ist aber auch bei 
140 ~ noch nicht vollst/indig klar geschmolzen.  Die Analyse  des 

im Vakuum get rockneten  Produktes  ergab Werte ,  die mit den 
ftir ein Oxyda t ionsproduk t  berechneten  ziemlich tiberein- 

st immen. Die relativ grol3e Abweichung dfirfte auf  die amorphe  
Natur  des Produktes  zurt ickzuftihren sein. 

4" 403 Jug Substanz : 8" 195 ~g Kohlensiiure und 1 ' 305 n,g Wasser. 
4" 555 ~ug Substanz : 8' 47 mg Kohlensiiure und 1 ' 155 mg Wasser. 

Bet. fiir (C6Hr C 5t"36; H 2"88. 
Gef.: C 50"76, 50"72; H 3"32, 2'84. 

Zur weiteren Charakter is ierung des Dithiobrenzcatechins  

mggen vorl~iufig - -  eine wei tergehende Unte r suchung  des- 
selben kann erst nach Darstel lung gr0fierer Mengen des Aus- 
gangsmater ia ls  vo rgenommen  werden - -  nachfolgende Derivate 

dienen. 

Zun/ichst wurde das 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 / i u r e  dargestellt. Zu diesem Behufe diente 
das bei der Reduktion des Orthobenzoldisulfochlorids erhaltene 
rote, zinnhaltige Reakt ionsprodukt .  Eine alkalische L6sung  des- 

selben (1 Mol.) mit einer alkalischen LSsung yon Monochlor- 

essigs/iure (2 Mol.) in der W~irme versetzt ,  kurz erw/irmt, dann 
nach dem Abkfihlen angesS, uert,  schied eine weil3e Krystall- 
masse  ab. Beim Aufl6sen derselben in kochendem W a s s e r  

verblieb eine kleine Menge eines roten Produktes  (Zinn- 

verbindung) ungelSst. Die aus  dem Filtrat sich abscheidende 
weil3e Subs tanz  wurde  aus  Wasser ,  in we lchem dieselbe selbst 
in der Hitze nur sehr schwer  15slich ist, wiederhol t  umkrystal l i -  

siert und zeigte dann den konstanten  Schmelzpunkt  von 209 
bis 211 ~ (unkorr.). Die so erhaltene Verb indung ist in Alkohol 

und Essig~ither in der W/irme ziemlich leicht 16slich, in Ather 
und Benzol schwer  15slich. Die Analyse der vakuumtrockenen  
Subs tanz  gab folgende Zahlen:  
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3" 673 rng" Substanz : 6" 27 mg  Kohlensiiure und 1 �9 15 m g  Wasser .  

4" 589 mg Substanz : 7" 825 rag Kohlensiiure und 1 �9 665 rag Wasser .  

4" 195 rag Substanz : 7" 13 mg  Kohlerlsiiure und 1 "42 rug Wasser .  

7" 755 mg Substanz : 13" 71 rag Bariumsulfat. 

Ber. fiir C6H~(SCH2COOH)2: C 46"47; H 3"90; S 24'84.  

Get'.: C 46"56, 46 '51,  46"36; H 3"50, 4"06, 3"79; S 24'29.  

Das freie Dithiol lieferte ferner bei der Einwirkung yon 
EssigsS, ureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat ein 
D i a c e t y l d e r i v a t .  Nach dem Erhitzen wurde das Reaktions- 
produkt dutch Eingiefien in Wasser in Form eines "alsbald 
erstarrenden 01es erhalten. Die Krystalle zeigten nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Alkohol den konstanten Schmelz- 
punkt yon 86"5 bis 88"5 ~ (unkorr.). Dieselben sind in Alkohol, 
Ather, Benzol, Essig/ither teicht 15slich. Die Analyse der 
vakuumtrockenen Substanz gab folgende Zahlen: 

7" 182 rag Substanz : 14' 84 lug Bariumsulfat. 

Ber, ffir C6H 4 (SCOCHs) 2 : S 28" 35. 

Gel'. : S 28" 39. 

Behufs Darstellung des D i m e t h y l / i t h e r s  des  Dithio-  
b r e n z c a t e c h i n s  wurde die L6sung des Dithiols in Alkali mit 
Dimethylsulfat geschfittelt und hierauf mit ,/~ther extrahiert. 
Letzterer hinterliel3 beim Verdunsten ein 01, welches beim An- 
rtihren mit Alkohol und Abkfihlen erstarrte. Der Schmelzpunkt 
der so erhaltenen Krystalle lag anscheinend noch etwas tiefer 
wie der des Dithiobrenzcatechins. Der Dimethyl/ither wurde 
direkt analysiert. 

4" 155 rag Substanz: 8"61 mg  Kohlensiiure und 2 "305 ~*g Wasser .  

4" 267 rag Substanz : 8" 875 mg  Kohlensiiure und 2" 20 mg Wasser.  

Ber. flit C6H~(SCH3)~: C 56"40; H 5"92. 

Gef.: C 56"51, 5 6 " 7 2 ; H  6 '21,  5"77. 

Eine LSsung von Dithiobrenzcatechin (1 Mol.) in Alkohol 
wurde mit einer heil3en alkoholischen LSsung yon Pikrylchlorid 
i2 Mol.) versetzt und das Gemenge kurze Zeit erhitzt. Beim 
Erkalten schied sich eine gelbe Krystallmasse ab. Nach wieder- 
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holtem Umkrystallisieren aus Eisessig wurden  kleine gelbe 
Kryst/illchen vom konstanten SchmelzPunkt  267"5 bis 269 ~ 
(unkorr.) erhalten. Dieselben sind in Alkohol und .~ther nahezu  
untSslich, in Benzol und Essig~ither sehr schwer 15slich, 
w/ihrend sie von Eisessig etwas leichter aufgenommen werden. 
Die Analyse der bei 110 ~ getrockneten Substanz ergab Werte,  
welche mit den f t i re in  D i p i k r y l d e r i v a t  des D i t h i o b r e n z -  
c a t e c h i n s  berechneten in guter 121bereinstimmung stehen. 

2'  690 m f f  Substanz : 0 '  365 c m  a Stickstoff (709 mm und 18~ 

6 '  849 ~q" Substanz : 5" 87 #~q" Bariumsulfat. 

Bet. fiir C6H4[SC6H2(NO2)a]~: N 14 '90;  S 1l "37. 

Gef.: N 14"85; S 11"75. 

Alle die beschriebenen Derivate zeigen wohl einwandfrei, 
dab aus dem Orthobenzoldisulfochlorid bei der Reduktion ein 
Dithiol entsteht. Der Schmelzpunkt  desselben ist nun --  often- 
bar zuf/illig -- mit dem in der Literatur ftir das Dithioresorcin 
angegebenen fast identisch. Die Dimethyl/ither des neuen 
Dithiols, beziehungsweise  des Dithioresorcins zeigen bereits 
einen Unterschied. Der DimethylS.ther des Dithioresorcins wird 
als Fltissigkeit geschildert, wghrend derjenige des soeben be- 
schriebenen Dithiols eine feste Substanz bildet, die jedoch 
einen sehr tiefen Schmelzpunkt  (um 25 ~ besitzt. Immerhin 
erschien es mir w/_inschenswert, ein Derivat des Dithioresorcins 
herzustellen, welches sich von der entsprechenden Dithio- 
brenzeatechinverbindung leicht und einwandfrei unterscheiden 
liel3e. Zu diesem Behufe wurde das nach den Angaben yon 
Z i n c k e  und K r t i g e r  1 dargestellte m-Phenylendithiol  in das 
bisher unbekannte  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  d e s  D i t h i o -  
r e s o r c i n s  m i t  M o n o c h l o r e s s i g s i i u r e  tibergeKihrt. Das- 

selbe erwies sich zun/ichst  als in Wasse r  wesentlich leichter 
15slich als der Abkbmmling des Dithiobrenzcatechins.  Es 
zeigte ferner, aus Wasse r  wiederh01t umkrystallisiert,  den kon- 
stanten Schmelzpunkt  yon 129 bis 131 ~ (unkorr . )und  gab mit 
dem entsprechenden Derivat des Dithiobrenzcatechins (Schmelz- 
punkt  209 bis 211 ~ verrieben einen Mischschmelzpunkt  yon 

1 L.c .  
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155 bis 185 ~ . Der A b k 6 m m l i n g  des Di th io reso rc ins  ist in 

Alkohol  u n d  Ess ig~ the r  leicht, in Benzo l  u n d  .~ther s c h w e r  

15slich. Im V a k u u m  ge t rockne t  e rgab  er bei  der Ana lyse  e inen  

mit  der Forme l  f i b e r e i n s t i m m e n d e n  Weft .  

5 "607 mg Substanz : 10"085 mg Bariumsulfat. 
Ber. ffir C6H 4 (SCH2COOH)2 : S 24" 84. 
GeL: S 24"71. 


