
1445 

Uber die Sulfurierung der Thiophenol/ither.' 
IY, Wlitteilung fiber mehrwertige Merkaptane der Benz01reihe 2 

von 

J. Pollak. 

(Arts dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien,) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli  3.914.) 

Ftir verschiedenartige synthetische Versuche erschien es 
wtinschenswert, drei- und mehrwertige Merkaptane des Benzols 
darzustellen. Von derartigen Verbindungen sind derzeit nur 
das symmetrische Trimerkaptobenzol 3 (Trithiophloroglucin- 
und das Methyl-l-trimerkapto-2, 4,6-benzol (Trithi9methyl- 
phloroglucin) * bekannt. Es sollte nun versucht werden, durch 
Reduktion der SulfoS~uren yon Methylmerkaptoverbindungen 
zu partieI1 alkylierten mehrwertigen Merkaptanen des Benzols 
zu gelangen. MethylmerkaptobenzolsulfosS.uren sind in der 
Literatur nicht beschrieben. Die Einwirkung von Schwefel- 
sS.ure auf aromatische Merkaptane selbst wurde allerdings 
bereits yon verschiedenen Forschern untersuchtS; sie ftihrte 

1 Siehe vori~iufige Mitteilung im akad. Anzeiger Nr. X (1914). 
2 F~fihere Mitteilungen: P o l l a k  und C a r n i o l ,  Berl. Ber., 42, 3252 

(1909); P o l l a k  und T u c a k o v i c ,  Monatshefte fiir Chemie, 31, 695 (1910); 
P o l l a k ,  Monatshefte ftir Chemie, 3d, 1673 (1913). 

3 Um die Nomenklatur mSglichst einheitlich zu gestalten, soil in Hin- 
kunft die im Literaturregister yon S t e l z n e r  gebrauchte Bezeichnnngsweise 
angewendet werden. 

~ L . c .  

5 F r i e s  und Volk,  Berl. Ber., 42, 1170 (1909); H i l d i t c h ,  Journ. 
Ch. Soe., London, 97, 2579 (1910); P r e s c o t t  und S m i l e s ,  Journ. Ch. 
Soc., London, 99, 640 (1911). 
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im allgemeinen zu Oxydations- und Polymerisationsprodukten. 
Die Reaktion zwischen Schwefels~iure und -~thern der aromati- 
schen Merkaptane hingegen scheint bisher nicht studiert 
worden zu sein. I.m vorhinein konnte nun angenommen 
werden, dab die Ather der aromatischen Merkaptane, ebenso 
wie sie dutch Halogene oder Salpeters~iure substituierbar 
sind, auch-durch  Schwefels~ure sulfuriert werden, wobei 
allerdings die MSglichkeit vorlag, da3 ~ihnlich wie in ein- 
zelnen F~illen bei der Einwirkung von Salpeters~.ure aUch 
bei der Sulfurierung gleichzeitig Nebenreaktionen vor sich 
gehen. 

Zun~ichst wurde die 'Einwirkung yon Schwefels~,ure auf 
ThioanisoI t/ntersucht. Hierbei zeigte sich, dab Thioanisol mit 
rauchender Schwefels/iure (zirka 200/0 Anh.) behandelt neben 
einer Monosulfos~iure der Hauptmenge nach eine Disulfostiure 
liefert, w~hrend bei der Einwirkung yon gew6hnlicher kon- 
zentrierter Schwefels~iure im wesentlichen eine Monosulfos/iure 
entsteht. Entsprechend den bei den anderen Substitutions- 
reaktionen aromatischer Merkaptane gemachten Erfahrungen 
ist man wohl berechtigt, anzunehmen, dab die Sulfurierung 
in erster Reihe in Parastellung und in zweiter Reihe in 
Orthostellung zum SCHa-Reste erfolgt, demnach dem Thio- 
anisoldisulfochloride die Formel I zukommen dfirfte. Dieses 
bei der Einwirkung yon rauchender Schwefeis~iure als Haupt- 
bestandteil isolierte Sulfochlorid konnte zum Monomethyl- 
gther des unsymmetrischen Trithiobenzols (Methylmerkapto- 
1-dimerkapto-2,4-benzol) (II.) reduziert werden. Aus dem 
tetzteren wurde eine Reihe yon Derivaten hergestellt, Yon 
denen bier nur der Trimethylgther erw~thnt werden mSge, der 
in IJbereinstimmung mit dem angenommenen Verlauf der 
Sulfurierung yon demjenigen des Trithiophloroglucins ver- 
schieden war. 

SCH 3 SCH 8 

I II sH 

\ /  \ /  
S02CI SH 
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Bei der Anwendung von rauchender Schwefels/iure bildete 
sieh bei der nachherigen Chlorierung neben dem Thio- 
anisoldisulfochlorid ein 01, welches bei der Reduktion ein 
anscheinend nicht einheitliches Merkaptan gab. Aus diesem 
konnte Dithiohydrochinon isoIiert werden, und zwar, in Sub- 
stanz, ferner dutch Alkylieren in Form des bereits bekannten 
Dimethyl/ithers, endiieh dutch Einwirkung yon Pikrylchlorid 
als bisher unbekanntes Dipikrylderivat. Dieses letztere wurde 
aueh aus Dithiohydrochinon direkt dargestellt und erwies 
sich als verschieden von den entsprechenden Derivaten des 
Dithiobre~zkatechins und Dithioresorzins, von denen das 
erstere bereits bekannt war, 1 das ietztere hingegen zum 
Zweck des Vergleiches aus Dithioresorzin l~eu hergestellt 
wurde. 

Es scheint also zweifellos, dal3 bei der Einwirkung der 
rauchenden Schwefels/iure neben der Disulfosttul'e auch 
eine Thioanisot-4-monosulfos/iure entsteht, da die Bildung 
des Dithiohydrochinons doch nut dutch Reduktion und 
Entmethylierung dieser Verbindung erkltirt werden kann. In 
welchem Stadium die Entmethylierung erfolgt ist, 15.i3t sich 
vorl~iufig nicht feststellen. Aus dem frtiher erw/ihnten, nicht 
einheitlichen /5ligen Merkaptan wurde 0brigens bei der Ein- 
wirkung yon Pikrylchlorid neben dem Dipikrylderivat des 
Dithiohydrochinons auch ein Pikrylmerkapto-methylmerkapto- 
benzol [CGH~SCHaSC6H2(NO2)3] vom Schmelzpunkt 144 bis 
147 ~ erhalten. Es ist nun  ungewiI3, ob dieses in ldeiner 
Menge entstehende Produkt sich vom Dithiohydrochinon- 
oder vom Dithiobrenzkatechinmonomethyl/ither ableitet, da 
es immerhin denkbar ist, daft neben der 4-MonosulfosS.ure 
des Thioanisols auch eine 2-Monosulfosg.ure sieh gebildet 
hatte. 

Ftir diese letztere Annahme spricht die Untersuehung 
der Sulfurierung mit gew6hnlicher konzentrierter Schwefel- 
sg, ure. Dieselbe ergab als wesentliehes Produkt das Kalium- 
salz einer Monosulfos/iure des Thioanisols, aus dem ein 
fltissiges Sulfoehlorid erhalten wurde. Die Reduktion desselben 

1 Po l l ak ,  Monatshefte fiir Chemie, 3g, 1689.2 (1913). 
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lieferte g.hnlich derjenigen des bei der Einwirkung yon 

rauchender Schwefels/i.ure als Nebenprodukt entstehenden 

fliissigen Chlorids ein. fltissiges, anscheinend nicht einheit- 

liches Merkaptan. Aus diesem entstand bei der Alkylierung 

in sehr guter Ausbeute der Dimethyl~tther des Dithiohydro- 

chinons. Das Merkaptangemenge dtirffe also im wesentlichen 

aus Dithiohydrochinon und dem Monomethyl/ither desselben 

bestehen. Bei der Einwirkung von Pikrylchlorid lieferte dieses 

Gemenge yon Merkaptanen neben dem Dipikrylderivat des 
Dithiohydrochinons ein Monopikrylderivat eines Merkapto- 

methylmerkaptobenzols vom Schmelzpunkt 178 bis 180 ~ , 
welches von dem bei der Sulfurierung mit rauchender 

Schwefels~iure, Reduktion und Umsetzung mit Pikrylehlorid 

erhaltenen Monopikrylderivate vom Schmelzpunkt 144 bis 

147 ~ verschieden war. Die Isomerie der beiden Monopikryl- 

derivate kann wohI nut so erkl~trt werden, daft sie sich yon 

Monomethyl/ithern yon Dimerkaptobenzolen yon verschiedener 

Stellung ableiten. Ftir die Hypothese, dab das Monopikrylderivat 

vom Schmelzpunkt 178 bis 180 ~ dasjenige des Dithiohydro- 

chinonmonomethylgothers ist, spricht die sehr gute Ausbeute, 

in welcher der Dimethyl/ither des Dithiohydrochinons aus 
dem 01 erhalten wurde, das, mit Pikrylchlorid behandelt. 
neben dem Dipikrylderivat des Dithiohydrochinons in ziemlich 

guter Ausbeute das Monopikrylderivat vom Schmelzpunkt 
178 bis 180 ~ lieferte. Das Monopikrylderivat yore Schmelz- 

punkt 144 bis 147 ~ k{3nnte unter dieser Annahme sich vom 

DithiobrenzkatechinmonomethylS.ther ableiten, gin einwand- 

freier Nachweis de r  Stellung der Substituenten in den Mono- 

pikrylderivaten mul3 einer weiteren Untersuchung vorbehalten 

bleiben. 
Analog dem Thioanisol wurde auch der Dithioresorcin- 

dimethyl/ither der Einwirkung von Schwefels~ture unter- 
worfen. Es zeigte sich hierbei, dal3 sowohl mit rauchender 

Schwefetsg.ure (zirka 20~ Anh.) als auch mit gew6hnlicher 
konzentrierter Schwefels/iure -- in letzterem Falle allerdings 
viel langsamer - -  ein und dieselbe Disulfosiiure des Dithio- 
resorcindimethyl/ithers entsteht. Dem Chlorid dieser SS.ure 
konnte auf Grund der bisher beobachteten Substitutions- 
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gesetzm/iI3igkeiten wohl am ehesten die Formel III zu- 

geschrieben werden. Diese Annahme fand durch die weitere 
Untersuchung des Chlorids eine experimentelle Best/itigung. 

SCH a 

C102S / ~  

~x~I~/l S CHa 
SO2CI 

Das Di-(methylmerkapto)-benzoldisulfochlor id  wurde mit 

Thionylchlorid auf 190 bis 200 ~ erhitzt, um auf diesem 

Wege zu einem Dichlor-di-(methylmerkapto)-benzol zu ge- 

langen. Nach einem von H. M e y e r  in Prag ausgearbeiteten,  
abet  in der Literatur  noch nicht nS.her beschr iebenen Ver- 

fahren, ~ dessen Kenntnis ich einer freundlichen Privatmitteilung 

Prof. M e y e r ' s  verdanke, sollen n/imlich bei dieser Reaktion 

die Sulfochloridreste gegen Chlor ausgetauscht  werden. Es 

zeigte sich jedoch, dab im vorliegenden Falle nieht nu t  die 

beiden SQC1-, sondern auch die zwei SCHa-Gruppen dutch 
Chlor ersetzt  werden und dal3 demgem~il3 nicht die oben 

genannte  Verbindung, sondern ein Tetrachlorbenzol ,  und 

zwar, nach dem Schmelzpunkte  und Verhalten zu schliet3en, 

das symmetr ische Derivat entstand, wodurch  die yon vorn- 

herein angenQmmene Konstitution best/itigt erscheint. 
Das Di-(methylmerkapto)-l ,  3-benzoldisulf'~chlorid-4, 6 gab 

bei der Reduktion den 1,3-Dimethyl/ither des 1, 3, 4, 6-Tetra- 

i-,~erkaptcbenzo!s, aus dem eine Reihe yon Derivaten her- 
gestellt wurde. Diese Verbindungen, ebenso wie die bei der 

Sulfurierung des Thioanisols  erhaltenen Produkte sollen noch 

den Gegenstand einer weiteren Untersuchung bilden. Ferner  ist 
auch beabsichtigt,  noch andere 5.ther aromatischer Merkaptane 
der Sulfurierung zu unterwerfen. 

i Siehe Meyer und Schlegl, Monatshefte fiir Chemie, 34, 565 (1913) 
und Deutsche Patentanmeldung der HSchster Farbwerke 12. F. 32721 und 
12o F. 32872. 
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Sulfurierung des Thioanisols. 

VOn 

A. W i e n e r b e r g e r .  

Thioanisol wurde mit der vierfachen Menge 20% Anh. 

enthaltender Schwefels~iure vermischt; es erfolgte unter leb- 
halter Erwtirmung Schwarzf/irbung der Substanz und Ent- 

wicklung yon schwefliger S~iure. Das Reaktionsgemenge 
wurde in Wasser gegossen, aus der nahezu klaren LSsung 

mit Bariumcarbonat die Schwefelstiure ausgef~illt und im 

Filtrat das Bariumsalz in das Kaliumsalz tibergeftihrt. Der 

Abdampfrtickstand, feinpulverisiert und mit der eineinhalb- 

fachen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid durch 3 Stunden 
auf eine Aul3entemperatur von 150 ~ erhitzt, lieferte beim 

Eingiel3en in Wasser das Chlorid. Beim Anrfihren mit Ather 

ging dasselbe teilweise in LSsm~g. Nach dem Absaugen blieb 
das T h i o a n i s o l - 2 , 4 - d i s u l f o c h l o r i d  als weif3e Krystall- 

masse am Filter zuriick. 10g Thioanisol lieferten 4 ' 5  g dieses 

Chlorids. Aus einem Gemisch yon Ligroin und Benzol konnte 

diese Verbindung in Form sehr schSner, weilBer, sternfbrmig 

angeerdneter Nadelr~ veto konst. Schmelzpunkt 103 bis 106 ~ 

erhalten werden. Das Chlorid ist leicht 15slich in Benzol und 

Eisessig, schwerer lbslich in Alkohol. Ligroin und ~ther. Die 

Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz gab Zahlen, 
welche mit den ftir die Formel C6HaSCH3(SO~C1)2 berechneten 

in guter l)bereinstimmung stehen. 

4 '  395 m g  Subs tanz  : 4" 24 rag" Kohlendioxyd,  0 '  735 rag" W a s s e r  (nach P r e g l  l 

0 ' 2 3 5 8 g r  S u b s m n z :  0 ' 2 1 1 5 g  Chlorsilber. 0 ' 5 2 2 6 g r  BariumsuIfat (nach 

C a r i u s ) .  
C6H3SCH3(SOsC1)2: Ber. C 26"15;  H 1 ' 88 ;  C1 22"08;  S 29 ' 95 .  

Gef. C 26"31;  H 1"87; C1 2 2 ' 1 9 ;  S 30"45.  

Beim Kochen yon 5 g  dieses Chlorids mit 7 5 g  Zinn 
und 200 c m  ~ konzenlrierter Salzs/iure verschwand das sich 

Die in dieser Arbeit en thai tenen Mikroanalysen  hatte Herr Univ.- 

Ass is ten t  Dr. L i e b  in Graz die Freundlichkeit  auszuf i ihren und danken  wir 

ihm hierfiir auch an dieser Stelle bes tens .  
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anfiinglich bildende Harz bald. Beim Destillieren im Wasser- 
dampfstrom ging ein milchig aussehendes Destillat fiber, 
welches mit )~ther aufgenommen wurde. Der Ather hinterliel3 
beim Abdunsten 2 g eines /ibel riechenden 01es, dessen 
Hauptanteil (1"6 g) beim Destillieren im Vakuum unter 16 r~m 
Druck bei 182 bis 1840 fiberging. Das so erhaltene hellgelbe 
Oi stellt den M o n o m e t h y l S . t h e r  e i n e s  1 , 2 , 4 -T r i merkap t o -  
b e n z o l s  (Me thy lm e r k a p t o -  1 - d i m e r k a p t o - 2 , 4 - b e n z o I )  
dar und gab bei der Analyse die mit der Formel C6HaSCH ~ (SH)2 
i n  0bereinstimmung stehenden Werte. 

0"2583g Substanz: 0"95423" Bariumsulfat (nach Car ius) .  
CGH3SCH3(SH)o: Bet. S 51'10. 

Gef. S 50' 75. 

Wenn man den MonomethyI/ither des Trimerkaptobenzols 
in alkoholisch-ammoniakalischer LSsung mit Perhydrol versetzt, 
so erhg.lt man einen hellgelben amorphen, in allen organischen 
LOsungsmitteln nahezu unlSslichen KSrper, der zwar nicht 
analysiert wurde, aber hSchstwahrscheinlich der Formel 
(C6HaSCH3S2)~ entsprechen dtirfte. 

Zur Charakterisierung des Monomethyl/ithers des un- 
symmetrischen Trimerkaptobenzols wurde derselbe in eine 
Reihe yon Derivaten fibergeftihrt. 

Die LSsungen yon je einem Molek(il Merkaptan, beziehungs- 
weise Monochloressigs/i.ure in Kalilauge (spez. Gew. 1"27) 
miteinander in Reaktion gebracht und erw~irmt, schieden nach 
dem Ans/iuern das M e t h y l m e r k a p t o -  1 - d i - ( ca rb  o x y -  
m e t h y l m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  als weil3e Masse ab, die, aus 
YVasser umkrystallisiert, in Form asbestartig verfilzter, seiden- 
gl~nzender Nadeln erhalten wurde und den konst. Schmelz- 
punkt 157 bis 160 ~ aufwies. Die Analyse der vakuumtrockenen 
Substanz gab Zahlen, welche mit den ffir die Formel 
C~H~SCHa(SCH~COOI-t)2 berechneten in Ubereinstimmung 
stehen. 

3"982 mg Substanz: 6 '40 tug; Kohlendioxyd, 1 "50 rag" Wasaer (nach P reg l ) .  
4 '485 re>o- Substanz; 7" 13 1,rig" Kohlendioxyd, 1 '66 Jeeg Wasser (nach Pregl) .  
5"564 mg Substanz: 12'90 mg Bariumsulfat (nach PregI).  
Ce, H3SCH.~(SCH2COOH),," Ber. C 43 '38;  H 3 '98;  S 31"'62. 

Gef. C 43'83; 43"36; H 4'21, 4 '14 ;  S 31'85. 
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Ein Teil des Merkaptans mit einem Teil geschmolzenem 
Kaliumacetat und 10 Teilen Essigsiiureanhydrid eine Stunde 
lang gekocht, das Reaktionsprodukt, in Wasser gegossen, 
lieferte ein alsbald erstarrendes 0I. Die so erhaltenen Krystalle 
wurden aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Die LSsung 
mul3te hierbei stets mit Krystallen geimpft werden, um ein 
Ausfallen als 01 hintanzuhalten. Das M e t h y l m e r k a p t o -  1 -di- 
( a c e t y l m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  stellte weil3e Schuppen dar, 
die den konst. Schmelzpunkt 62 bis 66 ~ zeigten. Die Analyse 
der vakuumtrockenen Substanz gab Zahlen, welche mit der 
Formel C6H3SCH3(SCOCH3) 2 in 121bereinstimmung stehen. 

5"363 rag" Substanz verbrauchten zur Neutralisation der bei der Verbrennung 
entstandenen Schwefels~iure 8"28 cm 3 N/70 Natronlauge (nach Pregl ) .  

CGH3SCH 3(SCOCH3), 2 Ber. S 35"33. 
Gef. S 35"36. 

Die LSsung eines Molektils des Merkaptans in Alkohol 
wurde mit der alkoholischen LSsung von 2 Molektilen Pikryl- 
chlorid versetzt, das sich abscheidende Reaktionsprodukt aus 
Eisessig bis zum konst. Schmelzpunkt yon 228 bis 231 ~ um- 
krystallisiert. Dasselbe stellt das M e t h y h n e r k a p t o - l - d i -  
( p i k r y l m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  dar. Die Analyse der 
vakuumtrockenen Substanz gab zun/ichst Zahlen, welche aut 
einen Gehalt an Krystalleisessig hinweisen, indem sie mit der 
Formel C6H3SCH3[SC6H2(NO~)3_~+2CH~COOH in Uberein- 
stimmung stehen. 

4"695 m2. Substanz: 6"47 mg r Kohlendioxyd, 1' 185 ~ Wasser (nach Pregl ) .  
4" 346 mg Substanz : 5" 99 rag Kohlendioxyd, 0 '  94 m2. Wasser (nach Pregl ) .  
5 '  728 ~2. Substanz : 5" 48 rnff Bariumsulfat (nach Pr  e gl). 
5 ' 609  r Substanz: 5"40 m2. Bariumsulfat (nach Pregl ) .  

CeH~SCH 3 [SCGH2 (NO2)a]2q-2 CHaCOOH : 
Ber. C 37 '79 ;  H 2"48; S 13'17. 
GeL C 37'58,  37 '59 ;  H 2"82, 2"42; S 13"14, 13"23. 

Die vakuumtrockene Substanz zeigt beim Trocknen bei 
110 ~ eine mit der oben angegebenen Formel in ziemlicher 
Ubereinstimmung stehende Gewichtsabnahme. 

0 '07832 .  Substanz: 0"0124 2. Gewichtsabnahme. 
3"669 m2. Substanz; 0"569mg" Gewichtsabnahme (nach Pregl ) .  
4" 751 In2. Substanz : 0 '  738 m,~r Gewichtsabnahme (nach Pr  e gl). 
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C~HaSCH 3 [SQH 2 (NO~)~]2--p2 CH3COOH: Ber. CH3COOH 16'44. 
GeL CH3COOH 15"84, 15"5i, 15"53. 

Die Analysen der bei 110 ~ getrockneten Substanz ergaben 
die ftir die Formel C6H3SCHa[SC6H2(NO2)a].) berechneten 
Werte. 

4 ' 6 7 1 m g  Substanz: 5 '32mff  Bariumsulfat (nach Pregl) .  
2 '914 moo" Substanz; 0"346 cm a Stickstoff (18 ~ 735 ram) 0~ach Pregl) .  
C6H3SCHa[SC6H2(NO2)3]2: Ber. S 15"76; N 13"77. 

GeL S 15'65; N 13"47. 

Der Monomethylii ther des unsymmetr ischen Trimerkapto-  

benzols wurde mit Kalilauge (spez. Gew. 1"27) und tiber- 

schtissigem Dimethylsulfat in Reaktion gebracht. Es schied 

sich hierbei zuniichst ein O1 ab, das beim Schiitteln alsbald 
erstarrte. Aus Ligroin umkrystallisiert, erhielt man den T r i -  

m e t h y l ~ i t h e r  de s  1 , 2 , 4 - T r i m e r k a p t o b e n z o l s  in Form 

zarter  weil~er Nadeln, die zu halbkugelfBrmigen Drusen ver- 

einigt waren. Die Verbindung zeigte den konst. Schmelzpunkt  

von 49 bis 53 ~ , der Mischschmelzpunkt  derselben mit dem 

TrimethyI/ither des symmetrischen Trimerkaptobenzols  ~ lag bei 

35 bis 40 ~ , wodurch die Verschiedenheit  der beiden Ver- 
bindungen erwiesen erscheint. Die Analyse der vakuum- 

trockenen Substanz, die in allen organischen L6sungsmitteln, 

mit Ausnahme von Ligroin, sehr leicht 15slich ist, gab Zahlen, 
die mit der FormeI C6H~(SCHs) 3 in guter  lJbereinst immung 
stehen. 

4" 573 ~#g" Substanz: 8' 38 rag" Kohlendioxyd, 2"46 rag" Wasser (nach Pregl) .  
C6H a (SCHa) a : Ber. C 49"93; H 5"59. 

GeL C 49"98; H 6"02. 

Die vom festen Thioanisoldisulfochlorid getrennte /itheri- 
sche LtSsung hinterlief~ nach dem Abdunsten des .'4.thers bei 

der Aufarbeitung yon 10g  Thioanisol zirka 7 g  61iges Chlorid. 
Dieses gab, nach dem Entfernen der phosphorhiiltigen Ver- 
unreinigungen durch Waschen mit Wasser, mit der ent- 
sprechenden Menge Zinn und SalzsS.ure reduziert  und mit 
Waserdampf  behandelt, ein ftbelriechendes fltissiges Merkaptan 

1 L. c. 
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als Destillat, welches,  mit .5,ther aufgenommen,  nach dem Ab- 

dunsten des LSsungsmit te ls  3" l g  wog. Beim Destillieren im 

Vakuum unter  einem Druck von 16 bis 20 m m  konnten zwei  

Frakt ionen erhalten werden" 

I. Bei 130 bis 136 ~ ein gelbliches, mit der Zeit ers tarrendes 

01 im Gewicht  von l ' l g .  

II. Bei 145 bis 147 ~ ein gelbliches O1 im Gewicht  yon l g. 

Fraktion I lieferte, mit einer alkoholischen Pikryl- 

chloridlSsung behandelt,  der Haup t sache  nach eine Verbin- 

dung, die, einigemal aus  Eisessig umkrystall isiert ,  den 

konstanten Schmelzpunk t  yon 263 bis 266 ~ zeigte. Die 

Analyse  der vakuumt rockenen  Subs tanz  ergab mit der Formel  

r t ibereins t immende Werte ,  wobei  b e m e r k t  

werden mul3, dal3 die Subs tanz  auch beim Trocknen  im 

V a k u u m  bei 110 ~ keine weitere Gewichtsabnahme zeigte. 

4" 653 mff Substanz : 6 '  475 rag" Kohlendioxyd, 0'  70 mgr \Vasser. 

4" 11 mgr Subs~anz: 0"523 cm a Stickstoff , 18 ~ 738 ram, (nach P reg l ) .  

C6H4[SCGH2(NO2)a]s: Bet. C 38"28; H 1 '43:  N 14'90. 

Gef. C 37"95: H 1"68: N 14"50. 

Das Dipikrylderivat  des Dithiobrenzcatechins ist bereits 

bekannt  1 und zeigte seinerzeit einen Schmelzpunkt  yon 267 

bis 269 ~ Bei neuerlicher Beobachtung wurde  der Schmelz-  

punk t  dieser Verbindung zu 268 bis 273 ~ gefunden: daneben 

derjenige der bier besprochenen neuen Verbindung zu 264 

bis 267 ~ der Mischschmelzpunkt  der beiden zu 243 bis 249 ~ 

wodurch  ihre Verschiedenheit  bewiesen erscheint. 

Das bisher unbekannte  D i p i k r y i d e r i v a t  d e s  D i t h i o -  

r e s o r c i n s  [ D i - ( p i k r y l m e r k a p t 0 ) - l , 3 - b e n z o l ]  wurde  aus. 
Dithioresorcin 1 ebenfalls dargestellt;  es ist leicht 15slich in, 

Benzol, Essigg.ther nnd in w a r m e m  Eisessig, aus dem manl 

es beim Erkat ten in Form gl~inzender, orangefarbiger  Schuppen~- 

mit dem konst. Schmelzpunkt  207 bis 211 ~ erh/ilt. Die. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 34,  1674 (1913). 

2 Z i n c k e  und Kr(. iger,  Berl. Ber., 45, 3468 (1912). 
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Analyse der vakuumtrockenen Substanz, welche auch bei 

110 ~ keine weitere Gewichtsabnahme zeigte, ergab Werte, 
welche mit der angenommenen Formel in g u t e r  lJberein- 
stimmung standen: 

4 '  967 rag" Substanz : 7" 05 rag" Kohlendioxyd, 0 '  68 rag" Wasser (nach P r egl). 
3 '530 rag" Substanz: 5"01 rag" Kohlendioxyd, 0"48 rag" Wasser (naeh Pregl) .  
6"093 moo" Subatanz: 0"806 cm 3 Stickstoff (21 ~ 720 ~m)  (nach Pregl ) .  
C6H~[SC6H2(NO2)a]2: Ber. C 38 '28 ;  H 1"43; N 14'90. 

GeL C 38'71,  38 '71 ;  H 1"53, 1"52; N 14"55. 

Das aus der Fraktion I des Merkaptangemenges isolierte 
Di-(pikrylmerkapto)-benzol kann sich also nut vom Dithio- 
hydrochinon ableiten, was tibrigens auch noch eine direkte 
experimentelle Best~tigung land. Bereits bei einem Vorversuch 
lieferte n/imlich die Reduktion des bei der Sulfurierung des 
Thioanisols erhaltenen Rohchlofids ein Merkaptangemenge, 
aus weichem dutch wiederholte fraktionierte Destillation im 
Vakuum und Absaugen der festen Anteile, sowie Umkrystalli- 
sieren dieser letzteren aus Ligroin ein Produkt vom konst. 
Schme!zpunkt 95 bis 98 ~ in Form naphtaIinartiger Schuppen 
erhalten werden konnte. Die Analyse dieser im Vakuum ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, die mit der Formel C6HaS 2 
in guter 1Jbereinstimmung stehen, wodurch im Zusammen- 
hang mit dem Schmelzpunkt bewiesen erscheint, dab die 
vorliegende Verbindung das bereits wiederholt dargestellte 
D i t h i o h y d r o c h i n o n  ist. 

4"412 moo" Substanz: 8" 17 rag" Kohlendioxyd, 1"62 rag" Wasser (nach Pregl ) .  
5 '492 mov Substanz verbrauchten zur Neutralisation der bei der Verbrennung 

entstandenen Schwefelsiiure 10"83 cm s N/7 o Natronlauge (nach Preg l ) .  
C6H~(SH)s: Ber. C 50"64; H 4 ' 2 5 ;  S 45'11,  

GeL C 50"50; H 4 '11 ;  S 45"16. 

Aus dem so erhaltenen Dithiohydrochinon entstand nun 
mit Pikrylchlorid ein Pikrylderivat, welches dutch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt mit obigem (Schmelzpunkt 263 
bis 266 ~ identifiziert wurde. 

Das aus dem bligen Sulfochloride dutch Reduktion er- 
haltene Merkaptan gab, wie bereits erw~ihnt, bei der Destillation 
neben der Fraktion I, deren Verarbeitung soeben besprochen 
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wurde, noch eine Fraktion II. Ein Teil dieser letzteren wurde 
ebenfalls mit einer alkoholischen Pikrylchloridlasung behandelt, 

wobei neben dem vors tehend bereits beschriebenen Dipikryl- 

derivat des Dithiohydrochinons (Schmelzpunkt  263 bis 266 ~ 

noch ein zweites  Pikrylderivat isoliert werden konnte, welches 

in Eisess ig  um vieles leichter 1/Sslich war, aus diesem in 

Form dunkelroter Krystallbfischel auskrysta!lisierte und den 

konstanten Schmelzpunkt  von 144 bis 147 ~ zeigte. Die 

Analyse dieser Substanz ergab nach dem Trocknen  im 

Vakuum Werte,  welche mit den ffir ein M o n o p i k r y l d e r i v a t  

e i n e s  P h e n y l e n d i m e r  k a p t a n m o n o m e t h y l ~ i t h e r s  ( P i k r y l -  

m e r k a p t o - m e t h y l m e r k a p t o b e n z o l )  berechneten in Ober- 

einstimmung s t e h e n .  

4"822 rag Substanz: 7"49 rag Kohlendioxyd, 1" 10 rag" Wasser (nach Pregl). 
4'459mg Substanz: 0"471cm 8 Stickstoff (20 ~ 713ram) (nach Pregl). 
C6HISCH3SC6H2(NOs)a: Ber. C 42'48; H 2"47; N 11'44. 

Gef. C 42'36; H 2"55; N 11"54. 

Ein anderer Teil der Frakt ion II des Merkaptangemenges  
wurde  methyliert ;  das Alkylderivat zeigte, aus Ligroin um- 

krystallisiert, den konstanten Schmelzpunkt  83 bis 85~ es 
stellte also anscheinend den Dimethylgther des Dkhiohydro-  

chinons dar. Am naheliegendsten w~ire es nun anzunehmen,  

dal~ das Monopikrylderivat  vom Schmelzpunkt  144 bis 147 ~ 
sich auch vom Dithiohydrochinon ableitet. Da jedoch das 

Monopikrylderivat,  respektive der Dithiohydrochinondimethyl .  
tither aus einem wahrscheinlich nicht einheitlichen O'e, und 

zwar  in nicht hervorragender  Ausbeute erhalten wurden,  so 

ist es leicht m6gl ich,  daft beide Produkte  aus verschieden- 

artigen Bestandteilen des (31es entstanden, also nicht auf  
dieselbe Stammsubstanz zurtickzuffihren sin& 

Auch die Einwirkung yon gew6hnlicher  Schwefe!s~iure 
auf Thioanisol  bildete den Gegenstand einer Untersuchung. 
Zu diesem Behufe wurde  ein Teil Thioanisol mit vier Teilen 
konzentr ier ter  Schwefels~iure innig vermischt. Das Gemenge 
f~irbte sich anfangs rotbraun, sp~iter dunkelgrfin. Nach zirka 
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24 Stunden war  das Ganze zu einem Brei yon Krystall-  

schuppen erstarrt. Das Reakt ionsgemisch 16ste sich beim Ein- 

tragen in Was s e r  bis auf  eine geringe Trtibung. Nach dem 

Ausf~illen mit Barium-, respektive Kal iumcarbonat  schied die 

L6sung auf dem W a s s e r b a d  eingeengt allmtihlich perlmutter-  

artige Schuppen  ab, die abgesaugt  und zur Reinigung aus  

Alkohoi umkrytall isiert  wurden. Die Analyse der bei 110 ~ 

respekt ive 140 ~ zur  Gewichtskonstanz  gebrachten Subs tanz  

gab Werte ,  die mit dem ftir das K a l i u m s a l z  d e r ' T h i o -  

a n i s o l m o n o s u l f o s ~ i u r e  berechneten in l )be re ins t immung 

stehen. 

4.990 mg bei 110 ~ getrockneter Substanz: 6"29 ~r Kohlendioxyd, 1"49 mg 

Wasser (nach Pregl). 
4"006 mg bei 140 ~ getrockneten Substanz: 5" 12 mg Kohlendioxyd, 1 '20 mg 

Wasser (hath Pregl). 
0"2128gbei 140 ~ getrockneter Substanz: mit Schwefels~iure abgeraucht, 

0' 0771 g Kaliumsulfat. 
C~H4SCH3SO3K: Ber. C 34'67; H 2"91: K 16"14. 

Gef. C 34"38, 34"86; H 3"34, 3'35; K 16"26. 

Zwei  Teile des aus Alkohol umkrystal l is ier ten Kalium- 

salzes der Thioanisolsulfos~iure wurden  durch Verreiben mit 

drei Teilen Phosphorpentachlor id  und Erhitzen im Olbad 

durch 3 Stunden auf  eine Aul3entemperatur yon 1400, Ein- 

giel3en des Reakt ionsgemenges  in Wasse r  und Aus/ithern in 

ein dickflfissiges Chlorid tibergeffihrt. 

Wenn man je 5 g  dieses Chlorids mit 7 5 g  Zinn und 

250 c m  ~ konzentr ier ter  Salzs~iure kocht und hierauf im Wasser -  

dampfs t rom destilliert, so geht ein O1 fiber. Das bei dieser 

Ar t  der Verarbei tung aus  13g  Chlorid resultierende 51ige 

Merkaptangemenge  konnte nach dem Aus~ithern und Abdampfen  

des P~thers im Vakuum  destilliert werden, wobei  die Haup t -  
menge (2"5g)  unter  einem Druck yon 10~4m bei einer 

T e m p e r a t u r  yon 125 bis 130 ~ tiberging. Von diesem Destillat 

wurden  0 " 5 g  mit Dimethylsulfat  und Kalilauge a!kyliert; die 

Ausbeute  an Rohprodukt  betrug 0 " 4 5 g ,  nach dreimaligem 

Umkrystal l is ieren aus Methylalkohol zeigte die Verbindung 

den konst. Schmelzpunl: t  yon 83 bis 85 ~ erwies sich folglich 

als DithiohydrochinondimethyI~tther. Der Rest des Merkaptans  
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gab, in Alkohol gelSst, mit alkoholischer PikrylchloridlSsung 

erw/irmt, ein Gemenge yon Pikrylderivaten. Aus diesem wurde 

neben dem Di-(pikrylmerka'pto)-l ,4-benzol (Schmelzpunkt  263 
bis 266 ~ ein in Eisessig vieI leichter 15sliches neues Pikryl- 

derivat in Form feiner, hellgelber Nadeln erhalten, das nach 
wiederholtem Umkrystall isieren aus Eisessig den konst. 

Schmelzpunkt  t78  bis 180 ~ zeigte und bei der Analyse 
Wer te  lieferte, die mit den ftir ein M o n o p i k r y l d e r i v a t  

e i n e s  P h e n y l e n d i m e r k a p t a n m o n o m e t h y l ~ i t h e r s  berech- 
neten tibereinstimmten. Die vakuumtrockene  Substanz wies 

beim Trocknen im Vakuum bei 110 ~ keine weitere Gewichts- 
abnahme auf. 

4.847 rag- Substanz: 7"565 mg Kohlendioxyd, 1 "05 rag" Wasser (nach Pregl). 
2"980 mg Substanz: 0' 295 cm a Stickstoff (20 ~ 744 ram) (nach PregI). 
C6H~SCHaSC6H2(NO2)3: Ber. C 42'48; H 2"47; N I1"44. 

GeL C 42'57; H 2"42; N 11"29. 

Aus den Laugen  des Pikrylderivates vom Schmelzpunkt  
178 bis 180 ~ schied sich neben feinen hellgelben N/idelchen 
noch e i n e  weitere Verbindung in Form roter Nadeln ab. 

Diese letztere konnte wegen der ~ihnlichen LSslichkeits- 

verh/iltnisse sowie wegen ihrer geringen Menge nicht rein 

erhalten werden;  dem Aussehen nach w/ire es denkbar,  daft 
dieselbe mit dem frtiher dargestell ten Monopikrylderivat  vom 

Schmelzpunkt  144 bis 147 ~ identisch ist. Die beiden Mono- 

pikrylderivate leiten sich jedenfalls yon StammkSrpern von 
verschiedener  Stellung ab. Das eine wahrscheinl ich vom 

Monomethyl/ i ther des Dithiobrenzcatechins,  das andere yore 

Monomethyl/ i ther des Dithiohydrochinons.  Von welchem der 
beiden Mono/ither das eine, respektive das andere Pikryl- 
derivat sich ableitet, kann vorl/iufig nicht entschieden werden. 

Sulfurierung des Dithioresorcindimethyl~thers 
von 

B. Schadler .  

10~ des nach der Vorschrift  von Z i n c k e  und K r t i g e r  1 
hergestell ten Dithioresorcindimethyl/i thers wurden  unter  starker 

1 Berl. Ber., 35, 3468 (1912). 
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Ktihlung und t@chtigem Umschwenken in kleinen Partien in 
die vierfache Menge rauchender Schwefels~iure (zirka 20~ 
Anh.) eingetragen, wobei der .~ther in LSsung ging; nach 
nicht langer Zeit begann sich aus der rotbraunen, 61igen 
Fltissigkeit eine gelbe krystallinische Substanz abzuscheiden, 
deren Menge zunahm, bis nach einstiindigem Stehen das 
Ganze zu einem gelben Brei erstarrte. Beim EingieBen des-  
selben in Wasser schieden sich geringe Mengen gelblicher 
Flocken aus, der weitaus gr6f3te Tell ging abet in L6sung. 
Wurde jedoch bei der Sulfurierung der .~ther auf einmaI der 
Schwefels~ure zugesetzt, so trat starke Erwiirmung ein und 
beim Eingiel~en in Wasser blieben betr~ichtliche Mengen 
eines Harzes ungelSst. Die im ersten Falle von den Flocken 
getrennte L6sung der SulfoMiure wurde mit Bariumcarbonat 
neutralisiert, vom Bariumsulfat abgesaugt und im Filtrat das 
Bariumsalz durch F~illen mit Natriumcarbonat in das Natrium- 
salz der Sulfosiiure tibergeftihrt, das beim Eindampfen auf 
dem Wasserbad als Rtickstand verblieb. Derselbe wurde mit 
der eineinhalbfachen Menge Phosph0rpentachlorid verrieben, 
durch 2 Stunden am absteigenden Ktihler auf eine Aul~en- 
temperatur von 140 bis 150 ~ erhitzt, hierauf das Reaktions- 
gemenge auf Eis gebracht und das entstandene Sulfochlorid 
abgesaugt. Dasselbe konnte dutch oftma!iges Anrtihren mit 
Wasser yon den phosphorh~Itigen Beimengungen vollkommen 
getrennt werden. Das Rohohlorid war blal3violett, die reine 
Substanz hingegen well3 gefiirbt. Der Grad der Verfiirbung 
des Rohproduktes hing mit der H6he des Erhitzens bei der 
Chlorierung zusammen. Das Chlorid ist in ~ther und Ligroin 
sehr schwer 16slich, in Essigiither, Chloroform und Benzol in 
der K~ilte wenig, in der W~irme leichter 16slich; aus Benzol 
umkrystallisiert fiei das 4 , - 6 - D i s u l f o c h l o r i d  des 1,3-Di-  
t h i o r e s o r c i n d i m e t h y I / i t h e r s  [ D i - ( m e t h y l m e r k a p t o ) -  
1, 3 - b e n z o I d i s u l f o c h l o r i d - 4 , 6 ]  in kleinen, weif3en, schim- 
mernden Blg.ttchen aus, die einen konst. Zersetzungspunkt 
von 170 bis 176 ~ zeigten. Die Ausbeute an dieser Verbindung, 
berechnet auf die angewendete Menge Dithioresorcindimethyl- 
5.ther betrug zirka 65~ der Theorie. Die Analysen der tiber 
Schwefels~iure im Vakuum getrockr~eten Substanz ergaben 

Chemie-Heft Xr. 10. 98 
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Zahlen, welche mit den ftir die Formel C6H2(SCH3)~(SO~CI)~ 
berechneten in l~lbereinstimmung standen. 

0 '  2371 g Substanz : 0 '  2268g  Kohlendioxyd, 0 '  0447 g Wasser. 
0" 2477 3- Substanz : 0" 1922 g Chlorsilber (nach C a r i u  s). 
0 "2294g  Substanz: 0"1778g  Chlorsilber (nach Ca r iu s ) .  

�9 0 '  1982 g" Substanz: 0" 1521 g Chlorsilber, 0"5104 g Bariumsulfat (nach 
C a r i u s ) .  

Cell2 (SCH3)2 (SO2C1) ~ : 

Ber. C 26"14; H 2 ' 20 ;  C1 19"31; S 34'93. 
GeL C 26 '09 ;  H 2"11; CI 19"19, 19"17, 18"98; S 35"38. 

Die Sulfurierung mit gewShnlicher konzentrierter Schwefel- 
s~iure ftihrte zu demselben Resultat, wie die mit rauchender 
Schwefe!s~ture (zirka 200/o Anh.), aber erst nach langem 
Stehen. 

10g Dithioresorcindimethyl~ither wurden unter K~hlung 
auf einmal in die vierfache Menge konzentrierter Schwefel- 
s/iure eingetragen. Kleine Proben der dunklen 51igen Flti~sigkeit 
in Wasser gegossen, zeigten, dal3 die Hauptmenge selbst 
nach 1/ingerem Stehen immer noch in Wasser unlSslich war. 
Nach zirka 17 Stunden hatte sich ein gelber Brei abgeschieden, 
~ihnlich dem bei der Sulfurierung mit rauchender Schwefel- 
s~iure erhaltenen. Beim EingieBen desselben in Wasser bildeten 
sich sehr betr/ichtliche Harzmengen, so daf3 bei der gewShn- 
lichen Verarbeitung auf das Natriumsalz und nachheriger 
Chlorierung nur 2 " 5 g  Chlorid erhalten wurden. Durch Um- 
krystallisieren aus Benzol konnte das Chlorid gereinigt 
werden und zeigte hierauf einen konst. Zersetzungspunkt 
yon 169 bis 176~ auf Grund des Zersetzungspunktes des 
Gemisches erwies es sich als identisch mit dem dutch 
Sulfurierung mit rauchender Schwefels~iure (zirka 200/0 Anh.) 
dargestellten Sulfochloride. Die Ausbeute betrug jedoch in 
diesem Falle nut zirka 22o/0 der Theorie. 

Um die Stellung der Sulfochloridreste nachzuweisen, 
wurde das Dimethylmerkaptobenzoldisulfochlorid mit der drei- 
fachen Menge Thionylchlorid im Rohr durch 10 Stunden auf 
190 bis 200 ~ erhitzt und hierauf der Rohrinhalt auf Eis 
gegossen. Das nach dem Absaugen zurfickbleibende feste 



Sulfurierung der Thiophenoliither. 1461 

Reaktionsprodukt konnte durch wiederholtes Umkrystallisieren 

aus Alkohol unter Anwendung von Tierkohle in Form weilger 

langer Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 139 bis 142 ~ 
erhalten werden. Auch aus Benzol und Ligroin scheidet sieh 
die Verbindung in Form feiner Nadeln aus. Die Analyse der 

vakuumtrockenen Substanz ergab m i t  der Formel CsH~C1 ~ 

flbereinstimmende Werte. 

0" 1969g Substanz: 0'2382oJ Kohlendioxyd, 0"0222g Wasser. 
0 ' 1 8 0 9 g  Substanz: 0"4768g Chlorsilber (naoh Carius) .  
C~H~CI~: Ber. C 33"36; H 0"93; C1 65"71. 

Gef. C 32"99; H 1"26; C1 65"20. 

Das Resultat der Analyse, die Eigenschaften der Ver- 

bindung, sowie der mit den Angaben der Literatur 0berein- 

stimmende Schmelzpunkt 1 weisen darauf hin, daft das vor- 
liegende Tetrachlorbenzol das symmetrische Derivat ist. 

Die Entstehung des s y m m e t r i s c h e n  T e t r a c h l o r -  

b e n z o l s  aus dem Dimethylmerkaptobenzoldisulfochlorid kann 

nut so erkl/trt werden, dal3 durch das Thionylchlorid nicht 

nur die Sulfochloridgruppen, sondern auch die SCHa-Reste 

gegen Chlor ausgetauscht werden. Unter der Annahme, daf3 

hierbei kein Stellungswechsel erfolgt, beweist die Entstehung 

des symmetrischen Tetrachlorbenzols den Eintritt der Sulfo- 
gruppen in die Stellung 4,6, da doch die beiden SCH3-Reste 
sich a priori in der Stellung !, 3 befinden. Dieser Steilungs- 
nachweis besttttigt also die auf Grund der allgemeinen Sub- 

stitutionsgesetzm~il3igkeiten bei Merkaptanen angenommene 

Formei des Dimethylmerkaptobenzoldisulfocblorids. 

Die Reduktion des Disulfochlorids wurde- zuerst mit 

Zinn und Salzstture ausgeftibrt. Dabei entstanden harzige 

Produkte, die bei immer wiedev neuem Zusatz yon Zinn und 
SalzsSure und Erw//rmen in L6sung gingen. Beim Einleiten 

von gespanntem Wasserdampf destiilierte ein gelbes milchiges 
Destillat tiber, die Ausbeute war jedoeh hierbei eine sehr 

schlechte. 

1 B e i l s t e i n  und Ki ih l ing ,  Ann. d. Ch., 152, 247 (1869); G n e h m  
und B ~ n z i n g e r ,  Ann. d. Ch., 296, 67 (1896). 
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Bei weitem besser ging die Reduktion des Disulfochlorlds 
mit Zinkstaub und Salzs~iure nach der von Z i n c k e  und 
Krf iger  1 bei der Reduktion des 1,3-Benzoldisulfochlorids 
angegebenen Methode. Das nach diesem RedUktionsverfahren 
entstehende Merkaptan konnte mit gespanntem Wasserdampf, 
wenn auch nut langsam, fiberdestilliert werden und schied 
sich im Destillat in weif~en krystallinischen Flocken aus. Die 
Ausbeute an D i - ( m e t h y l m e r k a p t o ) - l , 3 - ( d i m e r k a p t o ) -  
4 , 6 - b e n z o l ,  auf das Chlorid berecbnet, schwankte zwischen 
40 bis 60~ der theoretisch berechneten. Es ist in Alkohol 
und -4,ther leicht 15slich und krystallisiert aus Alkohol in 
grfinlichg'elben verfilzten Niidelchen vom konst. Schmelzpunkt 
78 bis 81 ~ . Beim Erwiirmen mit einer ungenfigenden Menge 
Alkohol schmolz die Verbindung unter dem L6sungsmittel 
und erstarrte bei weiterem, l~ingerem Erhitzen; dieses Ver- 
halten und die zunehmende Verfiirbung wies auf eine Oxy- 
dation zu Polysulfiden hin. Die Analysen der fiber Schwefel- 
s~iure im Vakuum getrockneten Substanz ergaben Zahlen, 
die mit den ffir die Formel C6H~(SCH3)2(SH)~ berechneten in  
vollkommener lJbereinstimmung standen: 

0" 2263 g Substanz : 0'  3400 g Kohlendioxyd, 0' 0858 3. Wasser. 
0"15493. Substanz: 0"61703. Bariumsulfat (nach Car ius ) .  
CaH2(SCH3).2(SH)~: Bet. C 40"96; H 4 '30;  S 54"74. 

Gef. C 40"98; H 4"24; S 54"72. 

Die LOsung des Merkaptans in Alkohol, mit chemisch 
reinem Ammoniak versetzt, gab mit Perhydrol einen gelblichen 
flockigen Niederschlag. Dieses amorphe O x y d a t i o n s p r o d u k t  
ist in Alkohol, /~ther, Eisessig und Ligroin sehr schwer, in 
Benzol leichter 15slich. Es sinterte bei 65 ~ stark zusammen, 
war abet erst bei 220 ~ klar geschmolzen. Die Analyse del* 
fiber Schwefelsiiure im Vakuum getrockneten Substanz ergab 
Zahlen, die mit den ffir die Formel [C6H2(SCHa)~S2],~ berech- 
neten tibereinstimmten : 

0"13383. Substanz: 0'2037 3" Kohlendioxyd, 0'0421 3. Wasser. 

[C6H2(SCHs)~S~]n: Ber. C 41'32; H 3'47. 
Gef. C 41'52; H 3'52.  

1 I~. Co 
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Zun~ichst wurde aus dem Dimethyltither des Tetra-  

merkaptobenzols  das D i - ( m e t h y l m e r k a p t o ) -  1,3- d i - ( c a r b -  
o x y m e t h y l m e r k a p t o ) - 4 , 6 - b e n z o l  dargestellt. Ein Molel~81 

des Merkaptans wurde in alkalischer LSsung mit einer LSsung 

yon 2 Molekfilen Monochloressigs~iure in Kalilauge versetzt  

und kurze Zeit gelinde erw/irmt. Beim Ans~tuern schied sich 

das Reaktionsprodukt in weil]en Flocken aus. Es ist in 

Alkohol, Essigfither und Eisessig leicht, in ~ther,  Benzol und 

Chloroform schwerer  15slich. Aus Wasser  krystallisiert es in 

kleinen weil3en N~idelchen yore konst. Schmelzpunkt  189 bis 

192 ~ Die Analyse der im Vakuum fiber Schwefels/iure ge- 

t rockneten Substanz gab Zahlen, die mit den ffir die Formel 

C~H 2(SCHa)s(SCH2COOH)~ " berechneten in l )bereinst immung 

standen: 

o" 1307 g- Substanz : 0' 3469 gr Bariumsulfat (nach C a r i u s). 

C~H 2 (SCH3) 2 (SCHsCOOH)2 : Ber. S a6' 6I. 
Gef. S 36"46. 

Z u r  weiteren Charakterisierung wurde der DimethylS, ther 

des Te t ramerkaptobenzols  mit der gleichen Menge Natrium- 
acetat und der zehnfachen Menge Essigs/iureanhydrid eine 

Stunde lang gekocht  und dann in Wasse rg eg o s sen ;  es schied 

sich das D i - ( m e t h y l m e r k a p t o ) - l ,  3 - d i - ( a c e t y l m e r k a p t o ) -  

4 , 6 - b e n z o I  in fester Form ab; dasselbe ist in Essig/ither, 

Chloroform, Benzol und Eisessig leicht, in Ather und Ligroin 

schwerer  16slich; aus 50prozent igem Alkohol krystallisierte 
es in perlmuttergl~.nzenden Krystallbl/ittchen vom konst. 

Schmelzpunkt  153 bis 156 ~ Die Analyse der fiber Schwefel- 
s/ture im Vakuum getrockneten Substanz ergab in Oberein- 
s t immung mit tier FormeI C~H~(SCH~),(SCOCH~) 2 folgende 

Zahlen: 

o. 1637gr Substanz: 0-4793g- Bariumsulfat (nach Carius). 

C6H 2 {SCH3) ~ (SCOCH3) s : Bet. S 40' 29. 
Gef. S 40" 22. 

Behufs Darstellung des Tetramethyl~ithers des Merkaptans 
wurde die alkalische LSsung des Dimethylmerkapto-dimerkaptol  
benzols mit Dimethylsulfat geschtittelt, wobei sich nach 
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kurzerZeit d a s T e t r a - ( m e t h y l m e r k a p t o ) - l , 3 , 4 , 6 _ b e n z o t  
in Form hellgelber Flocken abschied. Dieselben sind in 
Essig/ither, Ligroin, Chloroform, Benzol und Eisessig ieicht, 
in ~ther schwerer 16slich; aus Alkohol krystallisiert die Ver- 
bindung in langen gelblichen Nadeln vom konst. Schmelz- 
punkt 123 bis 127 ~ . Die Analyse der im Vakuum tiber 
Schwefels~iure getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen, 
die mit den ftir die Formel C6H~.(SCHa) 4 berechneten tiber- 
einstimmen: 

0" 1657 g Substanz : 0" 2779 g Kohlendioxyd, 0 '0797, f  Wasser. 
C6H. 2(SCHa) ~: Ber. C 45"73; H 5" 38. 

Gef. C 45" 74; H 5"38. 

Eine L6sung yon einem Molekfil des Merkaptans in 
Alkohol wurde mit einer warmen alkoholischen L{Ssung yon 
etwas mehr als 2 Molektilen Pikrylchlorid versetzt. Nach 
kurzer Zeit schieden sich dunkelrote Flocken aus, die in 
Alkohol und Eisessig schwer 15slich sind. Aus viel Eisessig 
umkrystallisiert, fiel das D i - ( m e t h y l m e r k a p t o ) - l , 3 - d i -  
( p i k r y l - m e r k a p t o ) - 4 ,  6 - b e n z o l  in hellgelben schimmernden 
Sch/ippchen aus, die einen konst. Zersetzungspunkt bei 242 
bis 248 ~ zeigten. Die analysecrreine Substanz wurde zuerst 
im Vakuum fiber Schwefelsgure zur Konstanz gebracht und 
zeigte hierauf, im Lufttrockenschrank bei 110 ~ getrocknet, 
eine wesentliche Gewichtsabnahme, wobei sie wieder die 
dunkelrote Farbe des Rohproduktes annahm. Die Gewichts- 
abnahme bei t10 ~ stimmte ftir einen Gehalt von 2 Molek/_ilen 
Eisessig: 

0 "  3112 g Substana : 0" 0486 g Gewichtsabnahme. 
CGH 2(SCHa)~[SC~H 2 (NO~)a]2--~-2 CHaCOOH : Bet. CHaCOOH 15"46, 

Gef. CHaCOOH 15"62. 

Die Analysen der bei 110 ~ getrockneten Substanz er- 
gaben hierauf Werte, die mit den ftir ein Kondensations- 
produkt des Dimerkaptans mit 2 Molektilen Pikrylchlorid 
berechneten tibereinstimmten: 

0 ' l160g"  Substanz: 0 ' 1 7 0 6 g  Bariumsulfat (naeh Ca r ius) .  
0"1396g" Substanz: 15"6cm 3 Stiekstoff (160 , 751mm).  



Sulfurierung der Thiophenolgtther. 

CGH2(SCHa)2[SCGH2(NO2)B]2: Bet. S 19'54; N 12'81. 
Get'. S 20"20; N 13"04. 
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