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Uber homologe Dimerkaptobenzole 
V|. Mitteilung fiber mehrwertige Merkaptane der 

Benzolreihe ~ 

\rorl 

J. Pollak und B. Schadier 4- 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium tier k. k. Universit~it in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember I91'7) 

Im AnschluI3 an frtihere Arbeiten wurde auch versucht, 
aus den Xylolen Polymerkaptane herzustellen. Die bis Juli 1914 
erzielten Resultate dieser Untersuchungen sollen in den 
~achfolgenden Zeilen verSffentlicht werden." Sowohl das 
~Jt- aIs auch das p-Xylol konnten in Dimevkaptane iiber- 
geftihrt werden. Das ~n-Xylol gab, mit rauchender Schwefel- 
s/ture behandelt, zwei in Form eines %sten, beziehungsweise 
eines flflssigen Sulfochlorides trennbare Disulfos~iuren. Beide 
~z-Xy[oldisulfochtoride sind bereits bekannt. P f a n n e n s t i l l  a 
hatte das feste m-Xy!oldisulfochlorid yon der krystallisierten 

1 FrShere Mitteilungen: Berl. Bet., 42, 3252 (1909); Monatshefte fiir 
Chemie, 31, 695 (1910), 34, 1673 (1913), 35, 1445 und 1467 (1914). 

Naeh dem Ableben meines iiu~erst t~ichtigen, fleil3igen, fiir die Zukunft 
viei verspreehenden Mitarbeiters, der a:n i7., Mai 1916 am Monte Coston 
de:~ Heldentod f[irs V~terIand erlitt, wurde beabsichtigt, die Versuche zu er- 
gfirlzem Dies erscheiat jedoch mit RLieksicht auf den dutch die Kriegs- 
ereignisse eiagetretenen Mangel an einigen der erforderiichert Chemikalien, 
sowie insbesondere durch meine anderweltige Inanspruclmal~me Kir die 
n~ichste Zeit unmSglich. Nach Eintritt normaler VerhiiItnisse soil die Arbeit 
fortgesetzt werden. J . p .  

J. f. pr. Chemie, 46, 152 (1892). 

C]~.emie-Heft Xr. 3 und 4. 9 
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m-Xylolmonosulfosg.ure (1, 3, 4) ausgehend erhalten, w~ihrend 
er aus der nicht krystallisierten m-Xylolmonosulfos/iure (1, 3, 2) 
beim weiteren Sulfurieren und nachherigem Chlorieren beide 
m/Sglichen m-Xyloldisulfochloride darstellen konnte. Aus der 
eben besprochenen Art ihrer Entstehung schlol3 bereits 
P f a n n e n s t i l l ,  dal3 dem festen m-Xyloldisulfochloride die 
Stellung 1, 3, 2, 4, dem /51igen hingegen die 1, 3, 2, 5 zu- 
kommen mtisse. Bei der direkten weitergehenden Sulfurierung 
des m-Xylols konnte W i s c h i n  1 nut das feste m-Xyloldisulfo- 
chlorid isolieren. Da im Verlaufe der vorliegenden Arbeit bei 
dieser Reaktion, wie bereits erwfihnt, beide m-Xyloldisulfo- 
chloride erhalten wurden, scheint in l~bereinstimmung mit 
der yon P f a n n e n s t i l l  bereits seinerzeit ge~.uflerten Ver- 
mutung das zweite ~-Xyloldisulfochlorid, das in weitaus 
geringerer Menge entsteht, der Aufmerksamkeit W i s c h i n ' s  
entgangen zu sein. Die Stellung der Substituenten in dem 
festen m-Xyloldisulfochloride stellte W i s c h i n  in Obereia- 
stimmung mit der Annahme yon P f a n n e n s t i l t  ziemlich ein- 
wandfrei fest. 

Beide m-Xyloldisulfochloride gaben bei der Reduktion 
die entsprechenden Dimerkapto-m-xylole, und zwar lieferte 
das feste Disulfochlorid ein bei Zimmertemperatur festes, das 
61ige hingegen ein fltissiges Dimerkaptan. Aus beiden Di- 
merkaptanen wurden zur Charakterisierung dienende, be- 
ziehungsweise als Ausgangsmaterial f~r weitere Versuche 
bestimmte Derivate dargestellt. Einen unerwarteten Verlauf 
zeigte die Reaktion der beiden Dimethylmerkapto-m-xylole 
mit Brom. Der Dimethyliither des festen Dimerkapto-m-xylols 
lieferte n~imlich ein Perbromid, welches mit Natriumbisulfit 
das unver/i.nderte Dimethylmerkapto-m-xylol regenerierte. Nach 
den oben besprochenen Angaben der Literatur kommt dem 
festen m-Xyloldisulfochloride die mit I, dem fltissigen hingegen 
die mit II bezeichnete F'ormel zu. Die Dimethyl/i.ther des 
festen, beziehungsweise des fltissigen m-Xyloldimerkaptans 
sind also, falls bei der Reduktion die Sulfogruppen nicht 
wal)dern, nach den Formeln III, beziehungsweise IV zu- 

x Bell. Ber., 23, 3113 (1890). 
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sammengese tz t .  In einer Verbindung der Formel III soil nach 

den bisher in der Literatur  mitgeteil ten Beobachtungen  ~ 

CH a CHa CH a CHa 
I i i 1 

/ N / S % C l  / ' \  ~ s%cl / " h , ~  SCH:~ / \ / s C H ~  

I [ I ill I fill! IV 
1 

~ , / \ C H  a C1OeS'/~/\CI-la ~ / ~  Cg..3 CH;;S/'~/\CH:: 

SOsCI SCH a 
das Wassers tof fa tom an Stelle 5 leicht ersetzbar  sein und 

gerade dieser K6rper  gab, wie erw~ihnt, kein Bromsubst i tu t ions-  

p rodukt  und auch keine Nitroverbindung. Der Dimethyl~ther  

yon der Formel  IV, der zwei gleichwertige,  nach den bis- 

hedgen  Kenntnissen ~ schwerer  subst i tuierbare H-Atome 

enth/ilt, lieferte hingegen eigent0mlicherweise  ein Monobrom- 

subst i tu t ionsprodukt3  Dieses unerwar te te  Verhalten der beiden 

Dimethy lmerkap to-m-xy lo le  weis t  auf  die MSglichkeit hin, die 

Konsti tut ion der m-Xyloldisulfos/ iuren kSnnte vieUeicht doch 

nicht richtig aufgeM/irt sein. Um diese Frage  neuerlich zu 

prflfen, wurde  zunttchst  das feste ~-Xyloldisul fochlor id  nach 

dem Verfahren yon l:Ii M e y e r  ~ mit Thionylchlorid im Rohre 

erhitzt. Hierbei  erfolgte jedoch nicht nur, wie erwartet  wurde,  

Austausch  der SO2CI-Reste gegen  Chloratome,  sondern es 

traten wei tergehende Ver/inderungen ein. Eine bei dieser 

Reaktion ents tehende Verbindung gab Zahlen, die auf  die 

Formel  CsH2CI40._, hinwiesen. Derselben kSnnte demnach  

vielleicht die FormeI V zukommen.  

COC1 

/\.., cl 

~ J " "  COC1 
i 

c1 

Zincke und Kriiger, Berl. Ber., 45, 3469 (1912). 
2 Zineke und Frohneberg,  Berl. Bet., 42, 2724 (1909). 
3 Es erscheint nieht ganz ausgeschlossen, daft dieses Monobromderivat. 

auf eine mSglicherweise in dem fliissigen :Ather noch enthaltene isomere 
Verbindung zuriickzufiJhren ist. 

~t Meyer und Schlegl, Monatshefte fi.ir Chemie. 24~ 565 (t913); 
Meyer, Ebenda, 36, 719 (1915). 
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.tkul3ere Umst~.nde machten bisher eine PrtKung dieser 
Hypothese u~mSglich. Dieselbe soll jedoch nachge~nolt werden, 
sobald neues Material hergestellt werden kann. Die in Betracht 
gezogene Formulierung gewinnt jedenfalls durch eine in- 
zwischen gemachte Beobachtung yon H. M e y e r  1 an Wahr- 
scheintichkeit. Derselbe wies n~mlich nach, da6 ThionyI- 
chlorid auch Methylseitenketten bis zur CCla-Gruppe sub- 
stituieren kann. Diese Feststellung bietet auch den Anlaf~, 
das Ergebnis der Einwirkung von Thionylchlorid auf Di- 
methoxy-l,3-benzoldisulfoehlorid-4,6, welche der eine _yon 
uns gemeinsam mit W i e n e r b e r g e r  ~ studiert hat, jetzt mit- 
zuteilen. Neben dem Austausch der beiden S02C1-Reste gegen 
Chlor wurden bei dieser Reaktion auch noeh zwei Wasser- 
stoffatome durch Chlor ersetzt. Da das so erhaltene Produkt 
bei der Methoxylbestimmung ein negatives Resultat gab, 
\vurde ftir dasselbe schon damals die Formel VI in Betracht 
gezogen, da doch Verbindungen vom Typus ROCH~C1 auch 

0C1-12CI 
t 

cI 

IVI , 

H / \ / >  ocH cl I 
c1 

keine Methoxylzahl liefern dtirften. Diese Formel erscheint 
nunmehr .auf Grund der zitierten Beobachtungen yon H. M e y e r  
nicht unwahrscheinlich. Die Frage soll auch hier noch genauer 

untersucht werden. 
Das p-Xylol gab bei der Sulfurierung die bereits in der 

Literatur beschriebene p-Xylotdisulfostiure, a Das Chlorid der- 
selben Iieferte bei der Reduktion ein Dimerkapto-f-xylol neben 
k!einen Mengen des bereits besproehenen festen Dimerkapto- 
2,4-~n-xy!ols. Die Entstehung dieser letzteren Verbindung ist 
woht aut kleine Mengen yon m-Xylol zurfickzuftihren, die 

I Monatshefte fiir Chemie 36 , ' 729  (i915).  
2 Ebenda,  35, 1470 (1914). 
a P f a n n e n s t i l l ,  J. f. pr. Chemie 46, 156 (1892); H o l m e s ,  Am. 

Chem. J., 73, 371 (1891). 
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im p-Xylol des Handels noch enthalten sind. Das Dimerkapto- 
p-x~,lol wurde in eine Reihe yon Derivaten tibergef['lhrt. Die 
Versuche zur Aufklttrung der Stellung der Merkaptogruppen 
mtissen noch fortgesetzt werden. 

Dimethyl- 1, 3-dimerkapto-2, 4-benzol. 

1 Teil m-Xylol wurde unter Ktihlung in 4 Teile rauchen- 
der Schwefels~iure (zirka 500/0 Anhydrid)eingetragen und 
2 Stunden auf eine Auigentemperatur yon 140 bis 150 ~ erhitzt. 
Das Sulfurierungsprodukt, ein dunkles rotbraunes 01, ltSste 
sich beim Eingiel3en in Wasser volIkommen auf und gab 
nach der Neutralisation mit Bariumkarbonat und nachheriger 
F~llung mit Sodal~sung beim Eindampfen das Gemenge der 
Natriumsalze der ~-XyloldisulfosFmren. Aus diesem konnten 
dutch Verreiben mit der eineinhalbfachen Menge Phosphor- 
pentachlorid, zweisttindiges Erhitzen auf eine Aul3entemperatur 
yon 140 bis 160 ~ und darauffolgendes Ausgiegen auf ETs 
die DisulfochIoride erhalten werden. Aus dem rohen Chlorid- 
gemenge wurden die phosphorhaltigen Beimengungen dutch 
wiederholtes Anr[ihren mit kaltem Wasser entfernt. Die Aus- 
beute an phosphorfreiem Chlorid betrug 660/0 der theoretisch 
berechneten. Zur weiteren Reinigung wurde das teigige Di- 
suIfochlorid zun~ich~t mit ~ther angerfihrt; beim Absaugen 
der rotbraun gef/irbten /itherischen L6sung blieb am Filter 
ein weil3es krystallinisches Pulver zurflck, das aus Essig~ithe~' 
in deutlichen Prismen vom konstanten Schmelzpunkt 127"5 
his 128"5 ~ auskrystallisierte. ~ Das/itherische Filtrat hinterlief3 
als Rtickstand ein braunes ()1, welches noch mit festem' 
Chlorid durchsetzt war; beim neuerlichen Anr[ihren dieses 
Gemenges mit wenig Ather und Absaugen blieb am Filter 
wieder krystallisiertes, aber noch mit anhaftendem 01e ver- 
unreinigtes Disulfochlorid zurtick. Durch oftmaliges Verrfihrel~ 
mit ,5~ther und nachheriges Absaugen konnte das in _Ather sehr 
]eicht 1/Ssliche 61ige Xyloldisulfochlorid fast vollkommen yon 
dem krystallisierten getrennt werden. Aus 100~( des phosphor- 
freien Rohchlorids erhielt man durchschnittlich zirka 20 .f/3ii~es 

1 Pfannenstill, 1. c., 129~ Wischin, I. c., !29 ~ . 
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z i rka  6 0 g  krystal l is ier tes  m-Xylo ld i su l foch lo r id  und  den Rest  

sis ein klebriges Ge m i sc h  von  fes tem und  6Iigem Chlorid. 

Je 5 g  festes ~#~-Xyloldisulfoehtorid w u r d e n  mit der drei- 

fachen  Menge  T h i ony l c h l o r i d  d u t c h  15 S tunden  im Rohre  

au f  170 his 180 ~ erhitzt.  Die Aufa rbe i t ung  des Reak t ions -  

p roduk te s  konn te  am vor te i lhaf tes ten  folgendermat3en durch-  

geKihr t  werden .  Der  in ein Frak t ion ie rk61bchen  umgeleer te  

:nhal t  des D r u c k r o h r e s  w u r d e  zun/ ichst ,  ohne  zu  evakuieren ,  

du rch  4 bis 5 S t u n d e n  au f  eine A u B e n t e m p e r a t u r  yon  180 ~ 

erhitzt,  wobe i  fast  alles f iberscht iss ige  Th iony lch lo r id  ab- 

destillierte. Der  dabei verble ibende Rt ieks tand  gab bei der  

Vakuumdes t i l l a t ion  als Destillat ein bei 162 bis 169 ~ (10 11~m) 

/_ibergehendes 0I,  we lches  z u m  grol3en Tell  krystal l inisch er- 

starrte. Die Krystal le  konn t e n  d u r c h  A b s a u g e n  von an-  

ha f t endem 01e ge t renn t  "werden, w o b e i  1 " 8 4 g  einer weil3en 

krys ta l l in i schen  S u b s t a n z  am Fil ter  blieben. Diese war  in 

. \ ther ,  Essig/ i ther ,  Ch lo ro fo rm u n d  Benzo l  sehr  leicht, in 

Petroltither, Ligroin  und  Xylol  s c h w e r e r  1/Sslich. Aus  Petrot-  

g ther  v o m  S i e d e p u n k t  30 bis 50 ~ liel3 sie sich gu t  um-  

krys ta l l i s ieren  und  fiel in weil3en, feinen, per lmut tergl : i .nzenden 

Sch t ippchen  v o m  k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  76 bis 77 ~ aus  

Aus  den f ibe re ins t immenden  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  ergab sich ftir diese V e r b i n d u n g  die Bru t to formel  

C8H2Cir 

0- 9_, 199 g Substanz : 0" 2831 g Kohlendioxyd, 0" 0176 g \,Vasser. 
0" 2050 gr Substanz : 0' 2650 ~," Kohlendioxyd, 0' 0172 g \Vasser. 
4"497 mg Sui~stanz: 5 '84 1~ag Kohlendioxyd, 0"45 mff Wasser (nach PregI).: 
0'2816oo" Substanz: 0"5946kf Chlorsilber (naeh Carius). 
0 '2027g"  Substanz: 0"4288<~ r Chlorsilber (n~ich Carius), 
5' 514 rag" Substanz : 1 I" 665 m 2" Chlorsilber (nach P r e g t). 

C8H2CI~0:?: Bet. C 35"31; H 0'74; CI 52"17. 
GeL C 35"11, 35"26, 35'42; H 0'90, 0'94, 1"12; CI 52-24, 

52' 33, 52" 33. 

2 0 g  fein pulver is ier tes  t n -Xy lo ld i su foch lo r id -2 ,4  w u r d e n  

in einen mit 300,~" Zinn  und  800 cm ~ konzent r ie r te r  Sa lzs~ure  

I Die in dieser Arbeit enthaltenen Mikroanalysen wurden durch Herrn 
Universit~itsassistenten Dr. Lieb in Graz ausgeffihrt und danken wit ihm 
?~:erffir auch an dieser Stelle bestens. 
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~Deschickten Kolben in kieinen Partien unter Umschwenken 
~ingetragen und am absteigenden Ktihler erhitzt. Nach zirka einer 
St~mde war der anfangs sich bildende Schaum verschwunden 
~md es begannen an den \Viinden des Kolbens strahlige 
Kryst~illchen aufzusteigen. Beim Durchleiten von Wasser- 
~ampf ging das D i m e t h y l - t ,  3 - d i m e r k a p t o - 2 ,  4 - b e n z o l  
aehr ieicht flber und schied sich in weil~en krystallinischen 
Krusten ab. Die Ausbeute betrug zirka 90o/o der theoretisch 
berechneten Menge. Das Merkaptan, das keinen auffaltend 
iib~en Geruch hat, ist in Essig~ther, Ather, Benzol und Chloro- 
form leicht, in Alkohol, Ligroin und Eisessig schwerer lSslich. 
Aus Alkohol oder Benzol krystallisierte es in kleinen, schim- 
mernden Bl~ittchen vom konstanten Schmelzpunkt 123 bis 
125 ~ aus. Die Analysen der im Vakum fiber Schwefels~iure 
getrockneten Substanz ergaben Zahlen, die mit den ftir die 
Formel CaH2(CH:~)2(SH)2 berechneten tibereinstimmen. 

0"1727g Substanz: 0"3559~ Kohlendioxyd, 0"0877g Wasser. 
0.2743g" Substanz: 0"7537s Bariumsulfat (nach Asbdth).  

C(:Hg(CH:0~,(SH):~: Bet. C 56"40; H 5'92; S 37"68. 
Gel. C 56"20; H 5"68; S 37"75. 

Aus einer LSsung des Merkaptans in mit chemisch 
reinem Ammoniak versetztem Alkohol fielen beim tropfen- 
weisen Zugeben von Perhydrol wei6e Flocken aus, die in 
.5~ther, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff sehr 
schwer, in Alkohol und Benzol etwas leichter 15slich waren 
z~.ad einen Schmelzpunkt bei 247 bis 252 ~ zeigten. Beim 
Kochen mit Alkohol ging ein Tell des Oxydationsproduktes 
in LSsung. Die beim Erkalten sich abscheidenden weigen, 
!angen, verfilzten Ntidelchen zeigten einen Schmelzpunkt 
yon 249 bis 256 ~ Nach wiederholtem Auskochen mit Alkohol 
verblieb ein Rest ungelSst zurtick, der einen Schmelzpunkt 
bei 252 bei 255 ~ aufwies. Sowohl das Rohprodukt als auch 
das aus AlkohoI auskrystallisierte und der in Alkohol ungel/Sst 
gebliebene Rflckstand wurden analysiert. Die Analysenresultate 
aller drei Produkte stehen mit den fCtr ein O x y d a t i o n s -  
-~rodukt d e s D i m e t h y l - i , 3 - d i m e r k a p t o - 2 , 4 - b e n z o l s  von 
~er Formel [C6H~(CHa)2S~],~ berechneten Zahlen in Oberein- 
stimmung. 
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I. 0 '  1248 3" Rohprodukt: 0" 2630 2" Kohlendioxyd, 0" 0597 g Wasser. 
0'1055,~" Rohprodukt: 0 '  2222 2" I(ohlendioxyd, 0"0495gr Wasser. 

II. 4" 200 , ~  auskrystallisierte Substanz : 8" 745 rag Kohlendioxyd, 1 �9 80 rag 
Wasser (nach Pregl ) .  
4" 782 mg auskrystallisierte Substanz : 9 '  95 m,?" Kohlendioxyd, 2 ' I0 .,~r 
Wasser (nach Preg l ) .  
4 ' 737  n~{, auskrystallisierte Substanz: 13"04 n{;, Bariumsulfat (hath 
Preg l ) .  

III. 0" I374 gr ungelSste Substanz : 0" 2862 2 Kohlendioxyd, 0 '  0578 g Wasser. 

[CGH.~(CH~)2S~]~: Bet. C 57"07; H 4"79; S 38"14. 
Gef. C I. 57'48,  57"44; II. 56 '79,  56"75; III. 56"S1; 

H I. 5 " 3 5 , 5 ' 2 5 ;  II. 4 " 8 0 , 4 ' 9 1 ;  III. 4"71; S II. 37"S2. 

Das Merkaptan wurde in Alkali gel5st und mit der 
berechneten Menge Dimethylsulfat geschtittett, wobei sich 
unter starker Erwtirmung das D i m e t h y l - l , 3 - d i - ( m e t h y I -  
m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  in weil3en krystallinischen K5rnchen 
ausschied. Diese sind in Ather, Essigg.the b Benzol und Chloro- 
form sehr leicht, in Ligroin und Eisessig schwerer 16slich. 
Aus Alkohol krystallisierte die Verbindung in weil3en Nadeln 
vom konstanten Schmelzpunkt 83 bis 84"5 ~ . Die Analysen 
der im Vakuum fiber Schwefelstiure getrockneten Substanz 
ergaben Zahlen, die mit den ftir die Formel C~H~ (CH3) ~ (SCH:~)~ 
berechneten tibereinstimmen. 

0" 1564 g" Substanz : 0" 3464 g" Kohlendioxyd, 0" 1004 gr \Vasser. 
0" 2053g  Substanz : 0 "4536 $ Kohlendioxyd, 0 '  1321 2 \Vasser. 
0"2064gr Substanz: 0'4925,~f Bariumsultat (naeh C a r i u s ) .  

C6Hs(CH3)2(SCH~,)~: Bet. C 60"53; H 7" 12; S 32"35. 
Gel'. C 60"40, 60 '26 ;  H 7"18, 7"20; S 32"78. 

Nach einstfindigem Kochen des Merkaptans mit ge- 
schmolzenem Natriumacetat und Essigsti, ureanhydrid schied 
sich beim Eingiel3en in Vv'asser das D i m e t h y l - i , 3 - d i -  
( a c e t y l m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  in fester Form ab. Es war 
in _5,ther, Essigtither, Benzol, Chloroform und Eisessig sehr 
teicht, in Ligroin schwerer 15slich. Aus zirka 75prozentigem 
Alkohol krystallisiei'te es in weil3en schimmernden Bl~.ttchen 
vom konstanten Schmelzpunkt 76"5 bis 79 ~ . Die Ana!ysen- 
resultate der vakuumtrockenen Substanz stehen im Einklang 
mit den ftir die Formel C~He(CH:~)2(SCOCH:~) 2 berechneten 
Zahlen. 
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O' 2555 g~ Substanz : 0" 5347 g" Kohtendioxyd, 0" 1281 2 \Vasser. 
0"4718g'Substanz: 0"8525g Bariumsulfat (nach Asbdth) .  
0 ' 2 0 8 3 J  Substanz: 0"3861g Bariurn.sulfat (nach Car ius) .  

C~;H~(CHa)~(SCOCHa)~: Ber. C 56'64; H 5 '55;  S 25'23. 
Gel. C 57 '08;  H 5"61; S 24"8'), 25"4(~. 

Das Merkaptan, beziehungsweise die berechnete Menge 
Monochloressigs~iure wurden in Alkali gelSst, vereinigt und 
kurze Zeit erwtirmt. Beim Ans/iuern entstand eine weif3e 
flockige Ausscheidung des D i m e t h y l - l , 3 - d i - ( c a r b 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 s .  Die Verbindung war in 
5ther, Alkohol, EssigS.ther und Eisessig in der Hitze leicht, 
in Wasser, Benzol, Chloroform und Ligroin schwerer ISstich. 
Aus Wasser  krystallisierte dieselbe in weil3en sternfSrmigen 
Kt'ystS.11chen vom konstanten Schmelzpunkt 185 bis 189 ~ Die 
Analysen der im Vakuum fiber Schwefelstiure getrockneten 
Substanz ergaben Zahlen, die mit den ffir die Formet 
C~H 2(CH3) ~(SCH2COOH)2 berechneten in ~bereinstimmung 
stehen. 

O' 1270 g Substanz : 0 2323 g Kohlendioxyd, 0'  0582 2 \Vasser. 
0"2076g" Substanz: 0 ' 3 8 2 2 g  Kohlendioxyd, 0 ' 0919g  ~Vasser. 

C6H~.(CH3)2(SCH~COOH)2: Ber. C 50 '31;  H 4'93. 
Gef. C 49"89, 50'21;  H 5"13, 4"95, 

Beim Versetzen einer LSsung des Merkaptans in Alkali 
mit der berechneten Menge chlorkohlensauren Athyls schied 
sich das D i m e t h y l -  1 , 3 - d i - ( c a r b o / i t h o x y m e r k a p t o ) -  
2 , 4 - b e n z o !  in krystallinischer Form aus. Es war in 5.ther, 
EssigS.ther und Eisessig schon in der K~.lte sehr leicht, in 
Petroltither, Chloroform und Aikohol etwas schwerer 15slich. 
Aus lezterem krystallisierte die Verbindung in langen, dtinnei~ 
Xadeln vom konstanten Schmelzpunkt 61 bis 63 ~ aus. Die 
Substanz gab nach dem Trocknen im Vakuum bei der Analyse 
Werte, die mit den for die Formel C6H~(CH3)~(SCOOC._,H~;~ 
berechneten tibereinstimmen. 

0'  1906 Lr Substanz: 0 '3744 2 Kohlendioxyd, 0" 1011 ff \Vasser. 

CGH2(CH3):~(SCOOC2H5)2: Bet. C 5~ H 5"77. 
Gef. C 53" 57; H 5"94. 
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Die alkoholische LSsung yon einer Molekel Merkaptan 
,,vt~rde mit deljenigen yon zwei Molekeln Pikrylchlorid versetzt 
und hierauf erw/irmt. Die Flfissigkeit fiirbte sich orange 
t:nd beim Erkalten schied sich das D i m e t h y l - 1 ,  3-di-  
( p i k r y l m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  in hellgelben Flocken aus, 
die in AlkohoI, ./~ther, Chloroform und Petroltither attch in 
tier Hitze sehr sehwe b in Eisessig, Essig/ither und Benzol 
etwas leichter 15slich waren. Dutch mehrmaliges Auskochen 
mit Benzol konnte die Verbindung gereinigt werden. Die in 
Benzol ungel6st gebliebenen, lebhaft gl/inzenden, orange- 
farbigen N~delchen sowie die aus der BenzollSsung sich 
abscheidenden hellgelbenFlocken zeigten denselben konstanten 
Schmelzpunkt von 258 bis 259"5 ~ . Die im Vakuum tiber 
Schwefels/iure zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz er- 
!itt beim Trocknen bei 100 ~ eine Gewichtsabnahme, die 
einem Oehalt von einer Molekel Krystallbenzol entspricht und 
gab dementsprechend bei der Analyse W e r t e ,  die mit dec 

Formel C6H 2 (CHa) ~ [SC~H,~ (NO~)a] e + C6H 6 in Ubereinstimmung 
stehen. 

O" 2405 g Substanz: 0 ' 0 2 8 2 g  Gewichtsabnahme. 
0" 734(3 L r Substanz : 0 "0858 ,(r Gewichtsabnahme. 
tI '2512g, Substanz: 0"4289gr Kohlendioxyd, 0 '0509g" Wasser. 
0"2438 3" Substanz: 0 ' 4 2 3 7 g  Kohlendioxyd, 0 ' 0 6 0 8 g  Wasser. 
0" 2547 g Substanz : 0" 1850 ,;; Bariumsulfat (nach A s b 6 t h). 
0" 0802 t," Substanz : 0 '  0583 g Bariumsulfat (nach C a r i tl s). 

CsH2(CH3)~[SC6H2(NO:~)a]eH-C6Ho: Ber. C6H(; 11"64; C 46"54; H 2"71;  
S 9"57. 

Oef. C(~H 6 11'73, 1 1 " 6 8 ; C 4 6 ' 5 7 , 4 6 " 4 5 ;  
H 2"27, 2"73; S 9 '98,  9"99. 

D;.e Analysen der bei 100 ~ getrockneten Substanz wiesen 
dementsprechend auf die Formel C6H~ _(CH~)2[SC~H 2(NO~):;]., 
>h,,. 

0"1573.r Substanz: 0"2330g" Kohlendioxyd, 0"0308 2" Wasser. 
0" 11SS~" Substanz: 15 '3  c ~ n  3 Stickstoff (747 m~16 23~ 
0"2809g" Substanz: 0"2321g" Bariumsulfat (nach Car ius ) .  

C,sH:~(CHa)~[SCt~H~,(NO:~).q]2: Ber. C 40 '52 ;  H 2"04; N 14"19; S 10'83. 
Gef. C 40"40; H 2"'19; N 14"60; S 11'35. 
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Zur weiteren Charakterisierung des Dimerkapto-m-xylols 
wurde die Ein\virkung yon Chlor und Brom auf den Di- 
methyliither desselben, sowie das Verhalten dieses ~thers 
gegen Oxydationsmittel untersucht. 

Die Chlorierung des Dhnethylmerkaptoxylols erfolgte zu- 
~ c h s t  in EisessiglOsung. Es zeigte sich hierbei, dab die 
Menge des entstehenden festen Reaktionsproduktes mit der 
.Menge des angewendeten Eisessigs abnahrn und da6 auch 
beirn Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes aus Eisessig 
Salzsttureentwicklung auftrat und sich neben Krystallen ein 
0! abschied. Da also anscheinend das primate Chlorierungs- 
produkt dureh Eisessig eine weitere Ver~nderung erfuhr, so 
wurde in das trockene, fein pulverisierte Dimethylmerkapto- 
,z-xylol ohne Anwendung eines LOSungsmittels Chlor ein- 
geleitet. Der ,~.ther verfitissigte sich dabei nach kurzer Zeit 
unter starker Salzs~iureentwicklung, erstarrte aber bei fort- 
gesetztem Einleiten zu einem gelblichen Kuehen, der dutch 
weitere Einwirkung yon Chlor nicht mehr ver&ndert wurde. 
Mit dem Erstarren hOrte aueh die Sa!zs/iureentwicklung auf. 
Nach diesem Verfahren entstanden aus 1 og des Di/ithers 
t "4el festes Reaktionsprodukt. Dieses war in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Ligroin und Eisessig leicht, in Essig~ither schwerer 
15slich. Aus Essigg.ther kwstatlisierte die Verbindung in 
kleinen, weif3en, f/icherf0rmigen Drusen vom konstanten 
Schmelzpunkt 12t bis 124 ~ Dutch Schmeizpunkt und Misch- 
schmelzpunkt wurde die IdentitS.t des in Eisessigl6sung und 
des ohne L6sungsmittel erhaltenen krystallisierten Chlorierungs- 
produktes festgesteltt. Die Analysen der tiber Schwefets/iure 
im Vakuum getrockneten Substanz ergaben Zahlen, die auf 
den Ersatz yon drei Wasserstoffatomen dutch Chlor hin- 
\veisen. 

0"1334{, Substanz: 0"1042/{ I,~ohlendioxyd, 0"0444~" \Vasser. 
d'11273" Substanz: 0"15963 Chlorsilber (naeh Carius).  
O' 15813" Substanz: 0"9_,48I g Bariumsulfat (nach Carius).  
0"13743 Substanzv O'i l54gr Bariumsutfat (naeh Carius'}. 

C~<jH:~IS:~('Ia: Bet. C 39"79; H 3"68; C! 35"27; S 21"2.. 
GeL C 39"70; H 3'1-2; C1 35"03; S 2t"56, 2 l '54.  
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Die nach Angaben von Z i n c k e  und Kr~'tger versuchte 

Spaltung des Chlorierungsproduktes mit Anilin in das Mer- 

kaptan und Triphenylguanidin blieb vorl/iufig erfolglos. 

2g  des Dimethylmerkapto-m-xylols wurden in der ffinf- 

zehnfachen Menge Chloroform gelSst und 6"94g  Brom unte~' 

Umschtitteln tropfenweise zugegeben. Nach einiger Zeit schied 

sich das P e r b r o m i d  des  D i m e t h y l - l , 3 - d i - ( m e t h y l m e r -  

k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l s  in Form dunkelroter, metallisch gl~in- 

zender N[delchen aus (4"65g), die einen Zersetzungspunkt 

bei 96 bis 100 ~ zeigten und beim Stehen an der Luft rasch 

verwitterten. Das Perbromid wurde zweimal aus bromhaltigem 

Chloroform umkrystallisiert, worauf der Zersetzungspunkt bei 

99 bis 102 ~ lag. Die Analysenresuhate der im Vakuum tiber 

Schwefelstiure zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz 

stimmten mit den f[ir die Formel C6H~(CH3)2(SCH3Br_~)~ be- 

rechneten Zahlen tiberein. 

o.1454g Substanzi 0'2128~ Bromsilber. 0"1336 Z Bmiumsulfat (nach 
Carius). 

C(;H2(CH:~).o(SCH:~Br:~)~: Ber. Br G1'72; S 12'33. 
Gel. Br 62"28; S 12"62. 

Das Perbromid ging bei Gegenwart yon Chloroform, mit 

Natriumbisulfit geschtittelt, vollkommen in die Chloroform- 
15sung; diese wurde im Vakuum abgedunstet und der Rtick- 
stand av.s AlkohoI bis zum konstanten Schmelzpunkt um- 

krystallisiert. Der Schmelzpunkt der so erhattenen Verbindung 

und der Mischschmelzpunkt derselben mit reinem Dimethyl- 

1,3-di-(methylmerkapto)-2,zi-benzol erwiesen die ldcntitt4t dcr 

beiden Produkte. 
1 ,d des DiS.thers des Dimerkapto-ln-xylols wurde dutch 

AuflOsen in wenig warmem Eisessig und Hineingie6en in 

1500r162 ~ Wasser  in sehr fein verteilte Form gebracht. Beim 
allm/ihlichen Hinzuffigen einer einprozentigen Kaliumperman- 
ganatlSsung zu dieser Suspension trat zung.chst Entftirbung 
ein, bis nach Zusatz yon 300 cm * dieser LSsung die rote 
Farbe bestehen blieb. Der ausgesehiedene Braunstein, ver- 

,mengt mit B/iischetn weil3er Ntidelchen, wurde abgesaugt und 
mit Chloroform ausgekocht. Nach dem Abdunsten des LOsungs- 
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mittels hinterblieb das D i s u l f o n  des D i m e t h y l - l , 3 - d i -  
( m e t h y l m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l s  als weifge Krystallmasse, 
die in AlkohoI, Essig/ither, Benzol, Eisessig, .~ther und Ligroin 
in der Hitze leicht 16slich war. Aus Alkohol krystallisierte 
die Verbindung in weil3en, langen, verfilzten Ngtdelchen vom 
konstanten Schmelzpunkt von 187 bis 188 ~ Die Analyse der 
im Vakuum fiber Schwefelsg.ure getrockneten Substanz ergab 
Werte, die mit den ftir die Formel C6H~(CHa)._,(SCHa02)., be- 
rechneten fibereinstimmen. 

0* 1678g Substanz: 0"2806g'. Kohlendioxyd, 0"0800g" Wasser. 
0" 1915g" Substanz: 0'3449gs Bariumsulfat (nach Carius). 
CaH2(CHa)2(SCHaO.,)2: Bet. C 45"76; H 5"38; S 24"46. 

GeE C 45'61; H 5'83; S 24';'4. 

Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 5-benzol. 

In einen ger/iumigen Rundkolben, in dem sich die 
n~3tige Menge Zinn und Salzs/iure befand, wurde das /51ige 
Xyloldisulfochlorid hineingegossen und gleich mit dem Er- 
hitzen begonnen. Die anf/inglich auftretende Schaumbildung 
war nach zirka dreiviertelsttindigem Kochen verschwunden und 
beim Einleiten yon Wasserdampf ging ein Gemisch yon 
/51igem und festem Reaktionsprodukt tiber. Letzteres erwies 
sich nach dem Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol 
auf Grund des Schmelz- und Mischschmelzpunktes als iden- 
tisch mit dem schon oben beschriebenen festen Dimethyl- 
1,3-dimerkapto-2,4-benzol. Es zeigte sich also, daf3 das 61ige 
.m-Xyloldisulfochlorid noeh wesentliche Mengen des festeIa 
m-Xyloldisulfochlorids enthalten hatte. Weitere A nteile des 
Dimethyl-l,3-dimerkapto-2,4-benzols, sowie das 61ige Di- 
methyl-l, 3-dil-nerkapto-2, 5-benzol wurden aus dem w/isserigen 
Destillate durch Ausg.thern gewonnen. Die Gesamtmenge des 
Gemisehes der Dimerkapto*m-xylole betrug rund 75% der 
theoretischen Ausbeute. Das flfissige Merkaptan konnte yon 
den in demselben noch enthaltenen letzten Anteilen des festen 
?,lerkaptans weder dutch Destillation im Vakuum noch dutch 
Umkrystallisieren aus Alkohol vollst/indig getrennt werden. 
Nach dem 12rberdestillieren des Gemenges (i50 his i51 ~ 
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15 ~n~n) und Umkrystallisieren des teilweise erstarrten Destilla:es 
ging das aus den Laugen erhaltene (31 beim neuerlichen 
Destillieren bei 142 bis 144 ~ (9~zm) tiber. Dieses Destillat 
wurde in einer K/iltemischung zum Erstarren gebracht. Nach 
dem Auftauen bei Zimmertemperatur blieb ein Tell fest. Von 
diesem wurde abgesaugt; der 51ige Anteil, hierauf neuerlich 
zum Erstarren gebracht, zerflol3 dann bei Zimmertemperatur 
vollst/indig. Die Analysen des auf diese Weise yon dem 
festen Merkaptan mSglichst gut getrennten (31es ergaben 
Zahlen, die mit den ftir die Formel eines D i m e t h y l - l , 3 - d i -  
m e r k a p t o - 2 , 5 - b e n z o l s  berechneten in l)bereinstimmung 

standen. 

0" 2468 ~r Substanz : 0 '  5089g" I(ohlendioxyd, 0" 1287 g Wasser. 
0"2024~ r Substanz: 0 '5518 3" Bariumsulfat (nach Ca r iu s ) .  

C~;Hg(CHa)~(,SH)~: Bet. C 56"40; H 5"92; S 37'68.  
GeL C 56 '24 ;  H 5 ' 83 ;  S 37 '45.  

Alkalische LSsungen des Merkaptans und der berechneten 
Menge Monochloressigsiiure wurden vereinigt und gelinde 
erw/irmt, Beim Ans>,uern schied sich das Dim e thy l -  
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 ) - 2 , 5 - b e n z o l  in weii3en 
krystallinischen Flocken aus. Aus Wasser krystatlisierte die 
Verbindung in weifien sternf6rmigen Kryst/illchen und konnte 
dutch oftmaliges Umk~ystallisieren aus demselben vom kon- 
stanten Schmelzpunkt 158 bis 161 ~ erhalten werden. Die 
Analyse der vakuumtrockenen Substanz ergab Werte, die 
mit den ftir die Formel C6H~(CHa)2(SCH2COOH)~ berechneten 
tiberstimmen. 

0" 1453,:~r Substanz : 0" 2661 ,so" Kohlendioxyd, 0 "0608g" Wasser. 

Ct;H2(CH3)~(SCH,,COOH)2: ger. C 50"31; H 4 '93.  
Gef. C 49" 95; H 4" 68. 

Ebenso wie das Kondensationsprodukt mit Monochlor- 
essigs/iure war auch  das im folgenden beschriebene Pikryl- 
derivat erst nach langem Umkrystallisieren rein zu bekommen. 
Eine Molekel des 51igen Dimerkaptans wurde in Alkohol 
gelSst und mit einer alkoholischen LSsung yon zwei Moleketn 
Pikrylchlorid versetzt und erw/irmt. Beim Erkalten schieden 
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sich gelbe Flocken des D i m e t h y l - l , 3 - d i - ( p i k r y [ m e r k a p t o ) -  
2 , 5 - b e n z o l s  aus. Die Verbindung krystallisierte aus Eisessig 
in kleinen gelben, undeutlich ausgebildeten Krystallen yore 
konstanten Schmelzpunkt 211 bis 213 ~ . Der Mischschmelz- 
punkt derselben mit dem Dimethyl-l,3-di-(pikry]merkapto)- 
2,4-benzol (Schmelzpunkt 258 bis 259"5 ~ ) wurde bei 195 
bis 200 ~ beobachtet. Die Analysenresultate der fiber Schwefel- 
sg.ure im Vakuum getrockneten Verbindung stimmen mit den 
ffir die FormeI C6H~(CHa)~[SCGH ~ (NO2))~]~ berechneten Zahten 
i'tberein. 

4"423 tltg Substanz : 6'  63 1~g Kohlendioxyd, 0 '80 ~JG f Wasser (nach P r e gi) 

4"2431%; Substanz: 0 '539cm 3 Stickstoff (731 CJ~m, 20 ~  Pregl) .  

C~H~(CH3)~[SCoH2(NO2)a]2: Bet. C 40'52;  H 2 '04;  N 14"19. 
Gef. C 40'88;  H 2"02; N 1423.  

Beim SchOtteln des flfissigen Merkaptans mit der be- 
rechneten Menge Dimethylsulfat schied sich ein beim weiteren 
Umschwenken zu weil3en Klumpen erstarrendes 01 ab. Beim 
wiederholten Umkrystallisieren dersetben aus zirka 50pro- 
zentigem Alkohol wurde eine sehr kleine Menge getblicher, 
gl/inzender Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 92 bis 93 ~ 
erhalten. Dutch Schmelzpunkt und Mischschmelzpmlkt er- 
wiesen dieselben sich identisch mit dem noch sp/iter zu be- 
sprechenden, aus p-Xyloldimerkaptan erhaltenen Methylg.ther. 
Das als Ausgangsmaterial verwendete kg.ufliche m-Xylol ent- 
hielt demnach anscbeinend eine allerdings recht geringe 
Menge p-Xylol. Das D i m e t h y t - l , 3 - d i - ( m e t h y l m e r k a p t o ) -  
2 , 5 - b e n z o l  fand sich in den alkohotischen Laugen der obea 
erw/ihnten Krystalle als gelbes O1 vor und wurde durch 
DestiItation gereinigt. Es zeigte einen konstanten Siedepunkt 
bei 167 bis 169 ~ (14 ~tm) und bildete ein fast farbloses O~."' 
Die Analyse ergab Zahlen, die mit den ftir die Formel 
C~H~(CH~)~(SCH~)_~ berechnetei~ fibereinstimmen. 

0" 1318 g Substanz : 0" 2902 g Kohlendioxyd, 0" 0,361 g Wasser. 

(;6H~(CH3)2(SCH3)~: Bet. C 60"53; H 7'12. 

Gel. C 60"05; H 7'31. 

0"83 g des reinsten 0Iigen Dimethylfithers wurden in 
o- der zirka sechsfachen Menge Chloroform gelSst und 1'41~. 
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Brom tropfenweise zugesetzt .  Beim Umschfltteh~ schieden 

sich nach kurzer  Zeit dunkelrote kleine Ngtdelchen aus, die 

abgesaugt  Metallglanz zeigten. Das robe Produkt,  anscheinend 

ein Perbromid, hatte einen Zerse tzungspunkt  bei 93 bis 97 ~ 

der beim Umkrystall isieren aus bromhatt igem Chloroform auf  

102 bis 103 ~ stieg. Es war  sehr leicht zersetzlich, ver lor  

sowohl beim Stehen an der Luft als auch beim Tro ck n en  
tiber Schwefels~.ure rasch unter  Verf~,rbung seine Krysta!1- 

form und zerfiei in blal3rote Krusten. Da keine Gewichts-  

kons tanz  erzieit werden konnte, so wurde diese Verbindung 

nicht analysiert. Nach dem Schiitteln der ChloroformlSsung 

dieses Produktes  mit Natriumbisulfit und Abdunsten des 
LSsungsmittels  im Vakuum btieben fast weifle krystal]inische 

Krusten zurtick. Aus Alkohol umkrystallisiert,  schied sich ein 

M o n o b r o m s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t  in weiflen schillernden 
Sch~ippchen vom konstanten Schmelzpunkt  von 122 his 123 ~ 

aus. Die Analysenresul tate  tier vakuumtrockenen  Subs tanz  

stehen in l )bere ins t immung mit den f/_'lr die Formel  

C~HBr(CHa) 2(SCHa) ~ berechneten Zahlen. 

4.58~ m Z Substanz: 7"33 t,tg Kohlendioxyd, 1 "90 rag Wasser (naeh Pregl). 
4-" 716 rag" Substanz; 3" 197 rag Bromsilber (naoh Pregl). 

C~HBr(CHa)~(SCHa)e: Ber. C 48'30; H 4'73; Br 28"84. 
GeL C 43"63; H 4"64; Br 28"85. 

D ime thy l  - 1, 4-  d imerkap to-2 ,  6 (?) - benzol.  

p-Xylol  wurde in Partien zu 10 oder 2 0 g u n t e r  Ktihlung 

in die vierfache Menge rauchender  Schwefels/iure (zirka 
500/0 Anhydrid) vorsichtig eingetragen und durch 2 Stunden 

auf eine Aut3entemperatur von 140 bis 150 ~ erw/irmt. Das 
fast schwarze,  (51ige Reaktionsprodukt  15ste sich beim Ein- 
giel3en in "$'iel Wasse r  vol lkommen auf. Nach der Neutralisation 

mit Bariumearbonat  und F/illung mit Natriumcarbonatl/Ssung 
konnte  aus dem Filtrate durch Eindampfen auf  dem Wasser-  
bade das Natriumsalz der p-Xyloldisulfos~iure erhalten werden. 
Durch Verreiben mit der eineinhalbfachen Menge Phosphor-  
pentachlorid und nachheriges zweisttindiges Erhi tzen auf eine 
AuBentemperatur  von 140 bis 150 ~ setzte sich das Atkalisalz 
in das entsprechende p-Xyloldisulfochlorid urn; es wurde auf 
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Eis gegossen und dann abgesaugt. Die in dem Rohch!orid 
enthaltenen phosphorhaltigen Beimengungen konmen durch 
oftmaliges Anrfihren mit kaltem Wasser entfernt werden. Die 
Ausbeute an phosphorfreiem Chlorid betrug zirka 5 8 %  der 
~heoretisch berechneten. Dasselbe stellte eine blal3violette 
Masse dar, die sich zu Kltimpchen ballte und in .~ther, Essig- 
giber, Benzol und Chloroform leicht, in Petroliither, Ligroin 
�9 ~md Schwefelkohlenstoff schwerer 15slich war. Aus Petrol- 
~ther oder Ligroin krystallisierte das p - X y l o l d i s u l f o c h l o r i  d 
in prismenfSrmigen, zu Drusen vereinigten KrystalIen vom 
konstanten Sehmelzpunkt 65 bis 71~ 1 

10g des phosphorfreien p-Xyloldisulfochlorids wurden in 
einen ger~iumigen Rundkolben, in dem sich 150g Zinn und 
400ci41 a konzentrierter Salzs~iure befanden, unter kr/iftigem 
Umsehfitteln in kteinen Mengen eingetragen und gleich er- 
wg~rmt. Das ziemlich stark auftretende br/iunliche Harz konnte 
durch fortgesetzten Zusatz yon Zinn und Salzs~ure zum 
Verschwinden gebracht werden. Beim Einleiten von ~Vasser~ 
dampf ging hierauf das Merkaptan tiber. Das Destillat wurde 
ausge~.thert und das als Atherrfickstand verbleibende Gemenge 
yon flfissigem und krystallisiertem Merkaptan durch Absaugen 
getrennt.Letzteres schied sich ausAlkohol in wei~en, sehimmern- 
den Bltittchen aus und erwies sieh dutch Schmelzpunkt und 
Mischschmetzpunkt identisch mit dem festen Dimerkaptan 
des m-Xylols. Ebenso wie das verarbeitete k/iufliehe ru-Xylol 
p-Xylol enthielt, war folglich auch in dem kiiuflichen p-Xylol 
m-Xylol enthalten. Aus 10gp-Xyloldisulfochlorid bekam man 
durchschnittlich 3"9g" des Gemisches des 51igen und festen 
Merkaptans und hiervon entfielen auf das feste Merkaptan 
zirka0"4g.  Das D i m e t h y l - l , 4 - d i m e r k a p t o - 2 , 6 ( ? ) - b e n z o l  
stellte eine Flfissigkeit dar, die den konstanten Siedepunkt 
bei 145"5 ~ (!1"5 ram) hatte. Die Analysenresultate standen 
mit den ffir die Formel C6H2(CHs)~,(SH)~ berechneten Zahlen 
in lJbereinstimmung. 

0" 2479 2" Substanz : O' 5108 g Kohlendioxyd, 0 '  1299 2 Wasser .  
0 '  2184,g Substanz:  0" 5977 g :gariumsuIfat. 

1 P f a r i n e n s t i l I ,  1. r 74 his 75~ H o l m e s ,  I. c., 72 bis 74* 

Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 10 
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CaH~(CH3)~(SH):~: Bet. C 56 '40 ;  H 5"92; S 37"6S. 
Gef. C 56"20; H 5 '86 ;  S 37"60. 

Beim Schtitteln des p-Xyloldimerkaptans in alkalischer 
L6sung mit Dimethylsulfat schied sich das D i m e t h y l - l , 4 -  
d i - ( m e t h y l m e r k a p t o ) - 2 , 6 ( ? ) - b e n z o l  in gelblichen Flocken 
ab. Aus zirka 50prozentigem Alkohol krystallisierte die Ver- 
bindung in langen farblosen Nadeln yore konstanten Schmelz- 
punkt 92 bis 94 ~ Der Mischschmelzpunkt dieses 5.thers mit 
dem Dimethyl/ither des  festen m-Xyloldimerkaptans (Schmelz- 
punkt 83 bis 84"5 ~ lag bei 62 bis 65" 5 ~ Die vakuumtrockene 
Substanz ergab bei der Analyse Zahlen, die mit den theoretisch 
berechneten fibereinstimmten. 

0" 1850 g Substanz : 0" 4079 g" Kohlendioxyd, 0" 1160 g" Wasser. 

C6H~(CH3)~(SCH3)2: Bet. C 60 '53 ;  H 7"12. 
Gef. C 60 '13 ;  H 7"00_,. 

p-Xyloldimerkaptan wurde mit geschmolzenem Natrium- 
acetat und Essigsiiureanhydrid eine Stunde lang gekocht. 
Beim Eingiel3en in Wasser  erstarrte das D i m e t h y l - l , 4 - d i -  
( a c e t y l m e r k a p t o ) - 2 , 6 ( ? ) - b e n z o l  bald zu einer krystallini- 
schen Masse. Es war in Alkohol und Essig/ither leicht liSslich 
und krystallisierte aus verdfinntem Alkohol in derben weif~en 
Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 79"5 bis 82"5 ~ . Das 
Ergebnis der Analyse der im Vakuum zur Gewichtskonstanz 
gebrachten Substanz stand mit den theoretisch berechneten 
Zahlen in l~bereinstimmung. 

0 " 2 0 2 9 g  Substanz: 0 "4180g  Kohlendioxyd, 0" 1007 g Wasser. 

C~H2(CH3)~(SCOCHa)2: Ber. C 56 '64 ;  H 5 '55.  
Get'. C 56" t9 ;  H 5"55. 

Beim Erwiirmen der vereinigten alkalischen L6sungen 
von Dimerkapto-p-xylol und yon Monochloressigs/iure und 
nachherigem Ans/iuern schied sich das D i m e t h y l - l , 4 - d i -  
( c a r b o x y m e t h y l m e r k a p t o ) - 2 , 6 ( ? ) - b e n z o l  in Form weil3er 
Flocken ab. Aus Wasser krystallisierte die Verbindung in 
weil3en N~delchen vom konstanten Schmelzpunkt 170"5 bis 
174"5 ~ Die Analysenresultate der im Vakuum fiber Schwefel- 
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sg.ur6 ge t rockneten  Subs tanz  s t immen mit den theoret isch 

berechneten  Zahlen fiberein. 

o" 1317g Substanz: 0"2424gr Kohlendioxyd, 0"0596ff Wasser. 

CGH~(CHa)2(SCH2COOH)s: Bet. C 50'81; H 4'98. 
Gef. C 50" 20; H 5'06. 

Eine Molekel des Merkaptans  wurde in der W/irme in 

Alkohol gelSst und mit einer alkoholischen LSsung  von 

zwei Molekeln Pikrylchlorid kurze  Zeit erw/irmt. Beim Er- 

kalten kam das D i m  e t  h y t - 1 ,  4 -  d i -  (p i k  r y l m  e r k  a p t o ) -  

2 , 6 ( ? ) - b e n z o l  in hellgelben Flocken zur Abscheidung.  Es  

ist in Alkohol schwer,  in Eisessig und Essig/i ther leichter 

15slich. Aus Essig/i ther krystallisierte das Pikrylderivat  in 

hellgelben Krusten vom konstanten Schmelzpunkt  251 bis 

255 ~ Der Mischschmelzpunkt  desselben mit dem Pikrylderivat  

des festen m-Xylo ld imerkaptans  (Schmelzpunkt  258 bis 259 ~ 

lag bei 217 bis 221 ~ , der Mischschmelzpunkt  mit dem 

Pikrylder ivat  des 51igen m-Xylo ld imerkaptans  (Schmelzpunkt  

211 bis 213 ~ ) bei 195 bis 199 ~ . Die im V a k u u m  tiber 

Schwefelsg.ure get rocknete  Subs tanz  ergab bei der Analyse 

mit den theoret isch berechneten t ibereinst immende Werte.  

o. 2t 69 gr Substanz : 26" 7 cm 3 Stickstoff (746 ram, 16Q). 
0' 1546g" Substanz: 0" 12420o" Bariumsulfat. 

C~H2(CH3)~.[SC6H~(NO2)3]2: Ber. N 14"19; S 10"83. 
Gel. N 14"27; S 11"04. 

Einwirkung von Thionylchlorid auf Dimethoxy-l ,3-benzol- 
disulfochlorid-4, 6.1 

5g 'Dimethoxybenzoldisul fochlor id  wurden  mit 15g Thionyl-  

chlorid durch 12 Stunden im Einschmelzrohre  auf  170 ~ er- 

hitzt. Der Inhalt  des Rohres auf  Eis gegossen,  lieferte ein 

alsbald erstarrendes 01. Der beim Ausschti t teln der ganzen  

Reak t ionsmasse  erhaltene :itherische Auszug  gab  an Alkali 

nichts Wesent l iches  ab und hinterliel3 beim Abdestill ieren eine 

krystal l inische Masse (3" 2g), die leicht 15s!ich war  in Alkohol, 

Ather, Benzol, Ligroin und Eisessig. Dieselbe wurde  zun/ichst  

1 Naeh Versuchen yon A. Wienerberger .  
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aus Ligroin und dann aus Eisessig unter starker Kfihlu1~g 

umkrystallisiert, wobei  lange, feine, zu Drusen vereinigte 

Krystallnadeln vom konstanten Schmelzpunkt  95 bis 98 ~ er- 

halten werden konnten. Die Analyse der vakuumtrockenen  

Substanz gab Werte, welche auf eine Verbindung yon der 

Formel (C~H3OCt2)~ hinwiesen. Die be; der Molekulargewichts- 

best immung erhaltenen Zahlen stehen in ziemlicher Uber- 

e ins t immung mit den ftir das Moleket (CaHaOCI2) ~ berechneten. 

5"379 rag Substanz gaben be; -der nach P r e g l  durchgefiihrten Methoxyl- 
besiimmung kein Silberjodid. 

4"430 mg Substanz: 5"71 rag Kohiendioxyd, 0"95 mg Wasser (nach Pregl) .  
5"869 rag" Substanz: 12" 11 rag" Silberzhlorid (r~azh Pregl) .  
14"30 mg Substanz in 1 �9 175g ~thylalkohol: Depression 0"054 ~ (Konst. 1"17, 

nach Pregl). 
25" 81 rag" Substanz in 1"175 g" 5thylalkohol : Depression 0" 082 * (Konst. 1"I 7, 

nach Pregl). 

(CstH3OC[~)~ Bet. C 34"80; H 2"19; C1 5141. Molekutargewizht 276. 
Get'. C 35"15; H 2"40; CI 51"04. Molekulargewieht 264, 3[3. 

Diese Arbeit wurde mit Hilfe einer Subvention aus dem 

S c h o l z - L e g a t e  der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften 

in Wien ausgeftihrt und sei es gestattet, fiir deren Bewilligung 

auch an dieser Stelle bestens zu danken. 


