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Uber substituierte Merkaptobenzole 

VII. Mitteilung fiber mehrwertige Merkaptane der 
Benzolreihe 

Von 

J. Pollak, Luzie v. Fiedler und Heinrich Roth 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universit~t in \Vien 

(Vorgelegt in der Sitzung am I3. Dezember 1917) 

Das Dimethyl-1, 3-dimerkapto-2, 4-benzol 1 schmilzt bei 
121 ~ w~ihrend das Dimerkapto-l ,3-benzol  "~ einen Schmelz- 
punkt von 25 ~ zeigt. Der Eintritt zweier Methylgruppen er- 
h6ht also den Schmelzpunkt um fast 100 ~ Dies erscheint 
einigermal3en auff/illig, da beim Trimerkaptobenzol der 
Schmelzpunkt infolge Ersatzes eines Kern-Wasserstoffatomes 
durch den Methylrest 3 (allerdings nut  um 10 ~ herab- 
gesetzt w i r d .  

Zwecks Beschaffung yon weiterem Material fiber den 
Einflul3 von Alkylsubstitution auf die physikalischen Kon- 
s tanten der Merkaptane wurden das Mono-, beziehungsweise 
Dimerkapto/ithylbenzol dargestellt. 

I Siehe vorstehende Mitteilung VI. 
2 Z i n c k e  und Kr t iger ,  Berl. Bet., gS, 3472 (1912). 
a 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 ~ ,  Monatshefte fiir Chemie, 31, 695 (1910). 
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Bei der Einwirkung yon gew6hnlicher konzentrierter 
Schwefels/iure auf Athylbenzol hat S e m p o t o w s k i  I die 
Bildung der 4-Monosutfos~iure nachgewiesen. Durch An- 
wendung rauchender Schwefels~iure mit zirka 50% Anhydrid 
erhielten wir eine Athylbenzoldisu!fos/iure, die nach den bei 
der Herstellung der Monosulfosg.ure durch S e m p o t o w s k i  
gemachten Beobachtungen und den for die Einf~lrung der 
Sulfogruppen allgemein gtiltigen Regeln doch wohl nur als 
2, 4-Disulfostiure betrachtet werden kann. Dieselbe wurde ins 
Chlorid tibergefCthrt und da dieses flt'tssig war, zur besseren 
Charakterisierung auch in alas ,~.thylbenzoldisulfamid. Das 
Chlorid gab nach dem gew6hnlichen Verfahren mit Zinn und 
Salzs/iure reduziert ein Athyl-1-dimerkapto-2, 4-benzol, welctaes 
flfissig war und unter einem Druck yon 18 bis 20 m m  bei 
150 bis 152 ~ fiberging, w/ihrend das 1,3-DimerkaptobenzoI 
bekanntlich bei Zimmertemperatur fest ist und unter an- 
x~thernd demselben Druck (17 ram) bei 123 ~ tiberdestilliert. ~" 
Der Eintritt der Athylgruppe hat also auch hier wie in 
manchen anderen Verbindungsreihen, den Schmelzpunkt 
erniedrigt, den Siedepunkt hingegen erhSht. Die Derviate 
dieses ,~.thyldimerkaptobenzols waren mit Ausnahme des 
Kondensati0nsproduktes mit Monochloressigs/iure, des Di- 
pikwlderivates und der Nitrierungsprodukte Flftssigkeiten, die 
nut durch Anwendung tiefer Temperaturen in den festen 
Zustand fibergeftihrt werden konnten; die entsprechenden 
Abk~Smmlinge des Dimerkapto-1, 3-benzols sind hingegen 
vielfach feste, wenn auch niedrig schmelzende K/Srper. 

Eine Durchsicht der Angaben in der Literatur ergab, 
daf3 der Eintritt einer Methylgruppe beim Phenylmerkaptan 
mitunter nicht nut den Siedepunkt, sondem auch den 
Schmelzpunkt erh/Sht; so stellt das Methyl-l-merkapto-4-benzol 
einen I'esten Ksrper (Schmelzpunkt 43~ a dar, wS.hrend das 
Phenylmerkaptan eine Flflssigkeit ist. Es schien also yon 
tnteresse, auch das Athyl-I-merkapto-4-benzol zu untersuchen, 

t Berl. Ber., 22, 2663 (1882). 
2 Zincke und Krtiger, I. c. 
a Bourgeois, R., /8, 438 (1899). 
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urn  festzustellen, wie sich der Schmelz-, beziehungsweise 
v ~  

Siedepunkt dieses Produktes zu den Konstanten des Phenyl- 
merkaptans, beziehungsweise denjenigen des ~thyl-l-dimer- 
kapto-2,4-benzols verhalten. Zu diesem Behufe wurde aus 
der nach den  Angaben der Literatur bereiteten 5thylbenzol- 
4-monosulfosg.ure nach dem gew~Shnlichen Verfahren das 
.~thyl-I-merkapto-4-benzol hergestellt. Dieses war /ihnlich 
dem .'~thyldimerkaptobenzol, eine Fltissigkeit und ging unte;" 
einem Drucke yon 1 3 ~ m  bei 91 bis 93 ~ tiber. 

Um den Siedepunkt des ~thylmonomerkaptobenzols auch 
mit demjenigen des ebenfatls fltissigen Phenylmerkaptans 
vergleichen zu k6nnen, wurde letzteres unter ann~ihernd 
demselben Drucke (14ram) der Destillation unterworfen, 
wobei es bei 58 bis 58"5 ~ tiberging. ~ Der Vergleich der 
Siedepunkte unter ann~hernd dem gleichen Drucke zeigt 
also, dal3 der Eintritt der ~thylgruppe auch beim Mono- 
g.hnlich wie beim DimerkaptobenzoT den Siedepunkt erh6hv, 
rind zwar in beiden Fiillen um etwa 30 bis 34~ ferner 
ergibt dieser Vergteich auch, dab das Metadimerkaptoderivat 
sowohl des Benzols (123 ~ wie auch dasjenige des .'4.thyl- 
benzols (152 ~ ) um 60 bis 65 ~ h~3her sieden wie die ent- 
sprechenden Monomerkaptanderivate (PhenyImerkaptan 58 ~ 
.ikthylmerkaptobenzol 91 bis 93~ 

Die besprochenen V, ersuche erm~Sglichten es bisher nicht, 
Gesetzm~il3igkeiten bezCtglich der Schmelz- und Siedepunkte 
der Phenylmerkaptane aufzufinden. 

Bei der bereits erwg.hnten Nitrierung des Athyldi-(meti~yl- 
merkapto)-benzols entsteht je nach den Versuchsbedingungea 
ein Nitroderivat (I) oder unter gleichzeitiger Oxydation ein 
Nitrosulfoxyd (II oder III). Die angenommene Stellung tier 
Nitrogruppe ist mit Rticksicht auf das bisher beobachtete 
Verhalten bei der Bildung von Substitutionsprodukten vo~ 
3Ierkaptoverbindungen sehr wahrscheinlich, da doch die 
Substitution bekanntlich am leichtesten in Parasteliung zum 
Merkaptanrest ~- erfolgt. Die Stelle, an welcher die Oxydation 

i B o u r g e o i s  JR., lo  ~ 435 (1899)] beobaehtete  den Siedepunkt  unte,~ 
50 m11t Druek bei 86'9.2 ~ C. 

Z i n c k e  und I{ri_iger, Berl. Bet., gE, 3409 (1912). 
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bei der Bi!dung des Sutfoxydes vor sich gegangen ist, 
erscheint hingegen ungewif3. 

CeH 5 CeH 5 Cett5 
i 1 o ! 

/\-scH~ /\-s J /\ 
�9 ' " " ""< III - - S C ' H a  

I I I [l CH.~ \ / '  o,x- \ /  ' o , x - ' \ /  
1 " o 
,~('H a ,CH:, S <  

CHa 

die 
Im Anschlusse an die besprochenen Versuche sollen auch 
bisherigen Ergebnisse einer Untersuchung mitgeteilt 

werden, die die DarstelIung yon chlorsubstituierten Di- und 
Trimerkaptobenzolen bezweckte. Als Ausgangsmaterial diente 
alas Gemisch der Phenoldi-, beziehungsweise -trisulfos/iure, 
welches bei der Sulfurierung von Phenol mit rauchender 
Schwefels~ure erhalten wurde. Die Natriumsalze dieser beiden 
S/iuren wurden, ohne dieselben zu trennen, der Einwirkung 
yon Phosphorpentachlorid unterworfen und gaben dabei ein 
Gemenge von Chlorbenzoldi- und trisulfochlorid. Die beiden 
Chloride konnten'getrennt werden und gingen dann bei der 
Reduktion in Chlor-l-dimerkapto-2, zl-, beziehungsweise Chlor- 
1-trimerkapto-2,4,6-benzol fiber. Beide Verbindungen wurden 
in eine Reihe yon Derivaten tiberg~f~hrt und sollen noch 
f(ir weitere synthetische Versuche dienen. 

_ ~ t h y l -  1 - d i m e r k a p t o - 2 ,  4 - b e n z o l ,  1 

Zur Sulfurierung wurde je ein Teil .a_thylbenzol (in 
Maximum 20~) in kleinen Partien unter Ktihlung in je vier 
Gewichtsteile rauchender Schwefels/iure (zirka 50~ Anhydrid) 
eingetragen und hierauf 2 bis 3 Stunden auf eine AuBen- 
:emperatur yon 130 bis 140 ~ erhitzt. Die beim Sulfurieren 
erhaltene dunkelbraune 61ige Reaktionsmasse wurde unter 
Umrfihren in destilliertes Wasser gegossen und aus d e r  
LSsung die Schwefelsgmre mit Bariumkarbonat ausgef/illt. 

1 Nach  V e r s u c h e n  yo n  H. R o t h .  
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Beim Einengen und nachher igem Erka l ten lassen  des hell- 

gelb gef/irbten Filtrates war  es nicht m6glich, das Barium- 

~a!z zur Krystall isation zu bringen, vielmehr konnte dasselbe 

erst  nach dem vSlligen Abdunsten des Wasse r s  als fast  

weiige Krysta l Imasse  erhalten werden,  welche sich auf Grund 

der Analyse  als - ~ . t h y l - l - b e n z o l d i s u l f o s a u r e s  B a r i u m - 2 ,  4 

[C2HaC6H 3 (SQ)2 Ba + 21/2 H20 ] erwies. 

u.6029g lufttrockene Substanz bei 120 bis 140~ 0"0565g" Wasser. 
0"8105g" lufttrockene Substanz bei 120 bis 140~ 0'0774~" \\"asset. 
i~" 2896 6o- lufttrockene Substanz bei i20 bis 140 ~ : 0" 0286gr Wasser. 

C~HsC6H a (SO.~)~ Ba -I- 21" 2 H20: Bet. H20 10"08. 
Gef. H~O 9'37, 9'55, 9"88. 

<~" 2115 ~ krystallwasserfreie Substanz mit Schwefels~ure abgerauzht 0' 1215 g" 
Bariumsulfat. 

.)" 2610,r krystallwasserfreie Substanz mit Schwefel~ure abgeraucht 0" 1501 .~r 
Bariamsulfat 

CeH:)C~H:~ (SO:~)~ Ba: Bet. Ba 34"21. 
GeE Ba 33"80, 33"84. 

Die w/isserige L6sung  des Bar iumsalzes  gab, mit 

Nat r iumkarbonat  umgesetzt ,  vom Bar iumkarbona t  abgesaug t  

and auf  dem \~rasserbad zur T rockene  eingedampft ,  einen 

t'ast weii3en krystal l inischen Rfickstand, der das Natr iumsalz  

tier .ff_thytbenzoldisulfos/iure darstellte. 

Je ein Gewichtsteil  des gut  get rockneten und rein 

oulverisierten Natr iumsalzes  wurde mit je zweieinhalb his 

drei G. ewichtstei len Phosphorpentachlor id  innig verr ieben und 

dutch  2 bis 3 Stunden auf  eine Auf~entemperatur von 

~40 bis 150 ~ erw~irmt Nach dem Erkalten wurde die breiige,  

manchmal  bei niedriger Luf t tempera tur  auch feste Masse 

auf  Eis gegossen,  wobei  sich nach einigen Stunden am 

Boden der Schale eine geIbbraune sirupart ige Masse abschied, 

die durch Ausschfit teln mit -&ther vom W a s s e r  getrennt  

werden konnte. Nach dem vSlligen Abdunsten  des Athers 
verblieb ein dunkelgelb gef~irbter Sirup, der sich bei einer 

Luftverdiinnung,  soweit  sie mit einer Wassers t rah l lu f tpumpe  

erreichbar war, nicht destiltieren ]iel3 und lediglich durch 

Anrtihren mit W a s s e r  und nochmal iges  Ausiithern gereinigt 

wurde.  Aus 2 0 g  .:%thylbenzol konnten e twa 4 5 g  ~ 4 t h y l - 1 -  

b e n z o t d i s u l f o c h l o r i d - 2 , 4  erhalten werden,  was  einer 
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Ausbeute yon zirka 80% der theoretisch berechneten ent- 
spricht. Die vakuumtrockene Substanz ergab bei der Analyse 
einen ftir die Formel C,H~C6Ha(S@,C1)2 stimmenden Weft. 

0" 1925 g" Subs tanz  : O" 18 l 5 g" Chlorsilber (nach C a ri u s). 

C2HoCoH 3 (S0~C1)2: Bet. C1 23"40. 

GeL Cl 23" 33. 

Ein Volumteil ~thylbenzoldisulfochlorid mit zirka 4 bis 5 
Volumteilen konzentriertem Ammoniak durch etwa eine haibe 
Stunde zum Kochen erhitzt, lieferte nach dem Erkalten des 
Reaktionsgemisches zuntichst ein gelbliches 01, das alsbald 
zu einem fast weil3en Krystallbrei erstarrte, der abgesaugt 
und mit Wasser nachgewaschen wurde. Die Ausbeute an 
Rohprodukt betrug zirka 60% der theoretisch berechneten 
Menge. Die Krystalle erwiesen sich als unlSslich in-4ther 
und Benzol; auch Alkohol und Essig/ither waren zum Um- 
krystallisieren nicht geeignet, wohl aber Wasser. Nach dem 
Erkalten der w/isserigen L6sung und Abfiltrieren yon einer 
flockigen gelblichweil3en Verunreinigung schied sich beim 
weiteren Einengen des Filtrates das 5 t h y l - l - b e n z o l d i s u l f -  
amid -2 ,4  in Form fast weii3er feiner KrystaIlnadeln ab, die 
einen konstanten Schmelzpunkt yon 186 bis 190 ~ zeigten. 
Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz lieferte Werte, 
die mit den f(ir die Formel C2HsC6H3(SO2NH2)2 berechneten 
in ~bereinstimmung standen. 

O" 2972 g" Subs tanz  : 0" 3932 g Kohlendioxyd,  0" 1273 ff Wasser .  

4" 257 moo" Subs tanz  : 5" 64 Cng" Kohlendioxyd,  1 �9 76 mff Wasae r  (nach P r e g i). v 

4"615  rag" Subs tanz :  6"075 roB" Kohlendioxyd,  1 "94 ,~lz,gf W a s s e r  (nach P r e g l ) .  

0 '  1700 Z Subs tanz :  16"3 cmz Stickstoff (741 mllt, 20~ 

5" 478 ~no~ Subs tanz  : 9" 67 1/r Bariumsulfat  (nach Pr  e gl). 

C2HsC6H,~ (SO~NH2)2 : 
Ber. C 36"33;  H 4 , 5 8 ;  N i 0 "60 ;  S 2 4 ' 2 7 .  

C, ef. C 36"08, 3 6 ' I 3 ,  35"90 ;  H 4"79,  4"63,  4"70;  N 10"89; S 24"25.  

10~ .~thylbenzoldisulfochlorid wurden in eine Mischung 
yon 400 cln '~ konzentrierter Salzs//.ure und 150,o Zin~ 

1 Die in dieser Arbeit enthal tenen Mikroana lysen  hatte Herr Un ive r s i t~s -  

asais tent  Dr. L i e b  in Graz die Freundlichkeit  auszufi_ihren und  danken  wit 

ihm hiefiir auch an dieser Stelle bes tens .  
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eingetragen und das Reaktionsgemisch zum Kochen gebracht~ 
Nach kurzer Zeit bildete sich an der Oberfi/iche ein schwach- 
gelblicher Schaum; beim Einleiten yon Wasserdampf ging 
eine milchig trfJ.be FlCtssigkeit fiber, aus der sieh alsbald 
gelbliche (31tropfen abschieden. Nach dem Erkalten des 
Destillates konnte das in .'4ther leicht 16sliche 01 durch 
Ausschtitteln mit diesem Lgsungsmittel vom Wasser getrenn~: 
werden. Das nach dem Abdunsten des ,4thers verbleibende 
gelbe 01 gab ein bei 18 bis 20ram zwischen 150 und 152 ~ 
Ctbergehendes, farbloses Destillat. Im Maximum wurden i~: 
einer Partie 40g" Chlorid der Reduktion unterworfen; die 
Ausbeute an rohem , ' ~ . t h y i - l - d i m e r k a p t o - 2 , 4 - b e n z o l  be- 
trug zirka 85 bis 90% der theoretisch berechneten Menge. 
Aus dem Rohprodukte konnten dutch fraktionierte Vakuum- 
destillation 65 bis 70~ desselben a!s reines konstant sieden- 
des Dimerkapto/ithylbenzol isoliert werden. Dieses gab bei 
der Analyse auf die Formel C oHsC6Ha(SH)~ stimmende 
\Verte. 

0" 1552 2. Substanz : 0" 3195 g" Kohlendioxyd, 0" 0837 2. Wasser. 
0"1346 2. Substanz: 0'3696g- Bariumsulfat (nach Carius) .  

C~HaC6H;,,(SH)~:Ber. C 56 '40;  H 5 '92;  S 37"68. 
Get. C 56"14; H 6"03; S 37"72. 

Athyldimerkaptobenzol (1 Mol.) wurde in Kalilauge (spez. 
Gew. 1"27) gelSst und mit einer L/Ssung yon Monochlor- 
essigs/iure (2 Mol.) in Lauge versetzt, wobei eine betr~chtliche 
Erw~.rmung eintrat. Nach dem Erkalten und Ans~iuern mit 
verdtinnter SalzsS.ure schied sich das ~ t h y i -  1 - d i - ( c a r b o x y -  
m e t h y t m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  als dicker, weilger Krystali- 
brei ab. Die Verbindung ist in Alkohol, Athe'r und Essigiither 
!eicht, in Wasser, Benzol und Chloroform in der K/ilte schwe:" 
!6slich. Die Ausbeute betrug zirka 8 0 %  der theoretisc!-L 
berechneten Menge. Die Reinigung erfolgte dutch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus ~vVasser. Die analysenreine Substanz 
zeigte einen konstanten Schmelzpunkt yon t37 bis 140 ~ ut% 
ergab dieselbe nach dem Trocknen im Vakuum bei de~' 
Analyse \~:erte, welche mit den flit d ie  Formel C2HaC~H~; 
(SCH.~COOH)., berechneten in guter 12"bereinstimmung stehen. 
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0"2026g" Substanz: 0"3729~ Kohlendioxyd; 0"0933g Wasser. 
4" 284 ~g" Substanz : 7" 94 :Hs Kohlendioxyd, 1 ' 97 rag- Wasser (nach Pr e gl). 
5"975 1:~ Substanz: 7"36 rag Kohlendioxyd, I "86 m~ Wasser (nach Pregl). 
6"203 r162 Substanz: 10" 15 J:tg Bariumsulfat (nach Preg]). 
,C~H~CGH 3 (SCH:~COOH)~ : 
Bet. C 50"31; H 4"93; S 22"41. 
Gel. C 50'20, 50"55, 50'50; H 5'15, 5"15, 5~ S 22"16. 

.'4_thyldimerkaptobenzol wurde mit einer konzentrierten 

.;~tzkalil6sung und mit etwas mehr als der berechneten Menge 

Dimethylsulfat vermischt, wobei starke Erwiirmung eintrat. 

Nach dem Erkalten schied sich ein schwach gelb gef~trbtes 

OI ab, das durch Ausschfitteln mit Ather der alkalischen 

LOsung entzogen und nach dem Abdunsten des LSsungs-  

mittels der Vakuumdesti l lation unterworfen wurde. Bei 1 4 m ~  

Druck ging zwischen 171 und 173 ~ das A t h y l - l - d i -  

( m e t h y l m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  als gelbliches O1 tiber. Die 

Ausbeute betrug zirka 750/0 der theoretisch berechneten 

Menge. Die Analyse dieser Substanz  ergab auf die Formel 

C2H.C~H a(SCHa), ., s t immende Werte. 

o" 1885g" Substanz: 0"4176g" Kohlendioxyd, 0' 1275g" Wasser. 
0" 1428 .{: Substanz : 0' 3157 gr Kohlendioxyd, 0" 0950 g" \Vasser. 
C,H:,C6H a (SCHa)e: Ber. C 60"53; H 7"12. 

Get'. C 60"42, 60"29; H 7"57, 7"44. 

.5~thyldimerkaptobenzol wurde mit fiberschtissiger kon-  

zentrierter Kalilauge und fiberschtissigem chlorkohlensauren 

]ff~thyl solange gescht'lttelt, bis die alkalisch reagierende Fltissig- 

keit nicht mehr den Gerueh nach chlorkohlensaurem .5, thyl 

wahrnehmen 1ie13. Nach 1/ingerem Stehen schied sich aus der 

milchig trtiben Fltissigkeit ein gelbliches 0 !  ab. Das Reaktions-  

gemenge wurde .hierauf m i t  .~ther ausgeschtittelt  und dec 

" -ff.therrtickstand der Vakuumdestil lation unterworfen. Bei 14 m~n 

D rnck ging zwischen 224 und 22t3 ~ das ~ a ~ t h y l - l - d i - ( c a r b o -  

~ . t h o x y m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  als farbloses O1 fiber. Die 

Analyse  desselben ergab Vgerte, die mit den ffir die Formel 

C2H~C~H a (SCOO C.,Hs) 2 berechneten in l] 'bereinstimmung stehen. 

0-2014g" Substanz: 0"2980L: Bariumsulfat (hath Carius). 
CeHaC~H:, (SCOO C~H5) e : Bet. S" 20"41. 

Gef. S 9.20"33. 
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Bei der Behandlung des ~thyldimerkaptobenzols mit 

chlorkohlensaurem Methyl wurde analog wie oben angegeben 
verfahren und stellte das so erhaltene ~ '~ thy l - l -d i - ( ca rbo -  

m e t h o x y m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  ebenfalls ein gelbliches 

O1 dar, das bei 18mn~ Druck zwischen 217 und 220 ~ farblos 

fiberdestillierte. Die Analyse des Destillates ergab fftr die 

Formel C~_HbC6H 3(SCOOCH:~)~ stimmende \Verte. 

4"(]11/nc 'Substanz:  8"51 JH~,rKohlendioxyd, 1"995111{~ Wasser  (nach P r e g ! ) .  
7'  030 1ag Substanz : 11 "445 m,?" Ba:'iumsulfat (nach P r e gl). 

~1" 2289 f f  Substanz ~ 0" 3730 g- Bariv, msutfat (nach C a r iu  s). 

C~HbC6H~(SCOOCH:~)~: Ber. C 50"31; H 4"93;  S 22"41. 
Gef. C 50"33; H 4 " ~  S 22 '37,  22 '39.  

Die warme konzentrierte alkoholische Lbsung von einem 

Tell 2-~thyldimerkaptobenzol wurde mit einer ebensolchen 

L/bsung yon drei Teilen Pikrylchlorid versetzt und dutch 

zirka eine Stunde gekocht. Schon w/ihrend des Kochens 

schied sich ein orangegelber, krystallinischer Niederschlag 

aus. Das so erhaltene A t h y t - 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  erwies sich als schwer 15slich in AlkohoI, leicht in 
Benzol, Eisessig und Essigtither; aus Benzo! krystallisierte es 

in kleinen dunkelgelben N/idelchen. Nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus diesem L6sungsmittel zeigte die Verbindung 

einen konstanten Schmelzpunkt yon 197"5 his 199 ~ . Die 

Ausbeute betrug zirka 80%  der theoretischen. Die luft- 

:rockene Substanz enthg.lt ein Moiekffl Krystallbenzol, das 
dutch Trocknen bei 100 ~ bestimmt wurde. 

t~" 1514 g- Substanz : 0 '  0l 77' g Gewichtsabnahme. 

,J' i 132 K Substanz : 0 '  0129 g" Gewichtsabnahme. 

C~HbCoH; LSCoH,2 (NO~)a] ~ -I- Call G : Bet. CoH~ 11 �9 64. 

Gel. C6H 0 11"69, 11'40.  

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 
\Verte, welche mit der Formel C2Hr, CaHo~[SCGH~(NO2)a]._, iri 
"@bereinstimmung stehen. 

0'0987&~ Substanz:  0"1454g- Kohlendioxyd, 0 '02,I3 ;; \Vasser. 
0 '  1153,{~ Substanz : 14" 8 cut: Stickstoff (742 ~lz/it, 20" 5~ 
C~HsCoH:~ [SCsHs (NOs)s]~: Bet. C 40"52; H 2 ' 0 4 ;  N 14'19.  

Gel. C 40"18;  H 2 ' 4 1 ;  N 14'57,  
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~thyldimerkaptobenzol wurde mit geschmolzenern Natrium- 
acetat und Essigs/iureanhydrid durch zirka 1 Stunde zum 
Kochen erhitzt und nach dem Erkalten in destilliertes Wasser 
gegossen. Der sich hierbei nach einigem Stehen abscheidende 
gelbliche Sirup konnte dutch Ausschtitteln mit 5ther yore 
W'asser getrennt werden. Das nach dem Abdunsten des 5{thers 
zurtickgebliebene gelbliche 131, mehrmals mit Alkohol angerOhrt 
und nach dem Verdunsten des L6sungsmittels der Vakuum- 
destillation unterworfen, ging unter einem Druck yon 18#ran 
bei 218 bis 220 ~ farblos fiber. Die Ausbeute an reinem AthyI-  
! -d : . - ( ace ty lmerkap to ) -2 ,  4 - b e n z o l  betrug zirka 70~ der 
theoretisehen. Die Analyse des Destillats ergab Werte, welche 
auf die Formel C._,I-:[sC6H:~(SCOCHa)., hinwiesen. 

7 '899 rag" Substanz: 16"40 n~q" Kohlendioxyd, 3"80 mLrWasser (nach Pregl) .  
5 '368 rag" Substanz verbrauchten zm" Neutralisation der bei der Verbrennung 

entstandenen Schwefels~iure 5 '90cm7 N/70 .~Atznatronl6sung (naeh 
PregI).  

0"1546g" Substanz: 0'2870g" Bariumsutfat (nach Car ius) .  

CeI-IsC~H a(SCOCH:~)e: Ber. C 56"64; H 5 '55;  S 25"23. 
Gef. C 56"62; H 5"38; S 25"18, 25~ 

Die mit chemisch reinem Ammoniak versetzte alkoholische 
L/Ssung yon .a.thylmerkaptobenzol erwfirmte sich beim tropfen- 
weisen Zusatz yon Perhydrol unter lebhafter Gasentwicklung, 
wobei auch alsbald milchige Trtibung auftrat. Nach dem Er- 
kalten und 1/ingerem Stehen schied sich eine schwach gelb- 
gef~rbte amorphe Masse ab. Dieselbe erwies sich als leicht 
16slich in Benzol, unl~Sslich dagegen in Alkohol, ,~ther und 
Essig~ither. Die Ausbeute entsprach nahezu der theoretiseh 
berechneten Menge. Die amorphe Substanz zeigte keinen 
richtiget~ Schmelzpunkt, sie wurde vielmehr von 61 bis 125 ~ 
allmg.hlich fl/_issig. Die Analyse des vakuumtrockenen Roh- 
produktes ergab Werte, die mit den ftir die Formel eines 
O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  d e s . ~ t h y l d i m e r k a p t o b e n z o l s  yon 
der Formel (C.,H~C6HaS2)~t bereehneten fibereinstimmen. 

0"2265g Substanz: 0"4778 ~ Kohlendioxyd, 0"0992~ \Vaster. 

(CeH~,CGHaS2)n: Bet. C 57 '07;  H 4"79. 
Gef. C 57 '53;  H 4'90. 



Uber substituiei'te MetkaptobenzoIe. 1S~,) 

Der Dimethyl~ither des "~thyldimerkaptobenzols ergab bei 

der Nitrierung, welche analog der Vorschrift ftir die Nitrierung 
des Trimethyl/ithers des Trithiophloroglucinsl vorgenommen 
wurde, je nach der Konzentration der Salpeters/iure und je 
nach der Reaktionstemperatur verschiedene Produkte. Bei der 
Nitrierung mit gewShnlicher konzentrierter Salpeters/iure und 
sofortiger Abkiihlung entstand ein Nitroprodukt C2H~C~H~NO=,. 
.(SCHa).,, bei der Verwendung rauchender SaIpeters/iure und 
Kiihlung dagegen ein Nitrosulfoxyd 

//o 
C'-'HsC~H~NO-~SCHaS ~ ,  CH a 

Das letztere Produkt entstand auch bei der mit gewShn- 
licher SalpetersS.ure bei zirka 80 ~ vorgenommenen Nitrierung. 
Bei der Einwirkung yon gewShnlicher konzentrierter Salpeter- 
s~iure und Unterlassung der sofortigen Ktihlung bildeten sich 
anscheinend beide Produkte nebeneinander. 

0"6g" 5kthyl-di-(methytmerkapto)-benzol wurden in 4 cm 3 
Eisessig gelSst und in der K~ilte mit 2cm a konzentrierter 
Salpeter~5.ure (spez. Gew. 1 "4) versetzt. Es trat dabei m~il3i~de 
Erw~irmung und Dunkelbraunf/irbung des Reaktionsgemisches 
ein, welches rasch bis zum Verschwinden der Braunf~.rbung 
mit Wasser gektihlt wurde, wobei sich bereits gelbe Krystall- 
massen abzuscheiden begannen. Das Reaktionsgemisch lieferte, 
in zirka 20cm ~ Wasser gegossen, eine reichliche Krystall- 
abscheidung. Das abgesaugte und mit wenig kaltem Wasser 
nacbgewaschene 5 . thyl-  1 -d i - (methy lm erkapto)-2,  4 -n i t ro -  
5- b e n z o 1 (zirka 0" 3 g) erwies sich als lelcht lgslich in Alkohol. 
.'-~ther, Benzol, Chloroform, Eisessig und Essig~ither, schwer 
dagegen in Wasser und Petrol~ither. Aus verdtinntem Alkohol 
(2 Teile Alkohol, 1 Tell Wasser) schieden sich schwefelgetbe, 
seidenglg.nzende N~idelchen ab, die nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus diesem LSsungsmittel einen konstanten 
Schmelzpunkt yon 117 bis 118 ~ zeigten. Die Analyse der 
vakuumtrockenen Substanz ergab die f('lr die Formel C2H5C G. 
�9 H~NO.,(SCH3)., stimmenden Werte. 

1 Pollak und Tucakovi~., Monatshefte f~ir Che,nie, 31, 695 (1910). 
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4' 22 11~3 ~ Substanz: 7"68 ~n2" Kohlendioxyd, 2'02 ~ng" \Vasser (nach Preg[). 
�9 0'1392~ Substanz: 9"5cm ~ Stickstoff (743mm, 16~ 

C._,HsC6H~NO2(SCH3)2: Bet. C 49'33; H 5'39; N 5"76. 
Gef. C 49"63; H 5'36; N 5'80. 

1"2 g s wurden  in 

8 o1~, ~ Eisess ig  gel6st  und mit 4 cm a rauchender  Salpeterstture 

(spez. Gew. 1"52) versetzt.  Es  trat  dabei starke E rw~rmung  

und Dunkelbraunf / i rbung des Reakt ionsgemisches  ein, welches  

so wie bei der frfiheren Nitrierung bis zum Verschwinden 

der  Braunft irbung mit W a s s e r  gekfihlt wurde.  Zum Unterschied 

v o n d e r  Reaktion mit gew5hnl icher  konzentr ier ter  Salpeters~iure 

zeigte sich in diesem Stadium noch keine Krysta l labscheidung.  

Nach dem Eingiel3en in zirka 50 cm ~ W a s s e r  schied sich alsbald 

das M o n o s u l f o x y d  des ] ~ t h y l - l - d i - ( m e t h y l m e r k a p t o ) - 2 ,  

4 - n i t r o - 5 - b e n z o l s  in Form schwefelgelber  Krystalln/idelchen 

ab. Sobald die Menge derselben sich nicht mehr vermehrte ,  

wurde  abgesaug t  und mit wenig kal tem W a s s e r  nachgewaschen .  

Das  Rohprodukt ,  z i rka 0 " 5 g ,  zeigte bei den LSslichkeits-  

ve r suchen  ein fihnliches Verhalten wie das vorerw/ihnte Nitro- 

produkt .  Das Umkrystal l is leren konnte ebenfalls aus  ver- 

dfinntem Alkohol erfolgen, nur erwies sich ein verdfinnterer 

Alkohol (1 Teil  Alkohol, 2 Teile Wasser )  als zweckm/il3iger. 

Das Nitrosulfoxyd schied sich hierbei in Form feiner, schwefel-  

gelber, seidengl/ inzender N~idelchen ab, die nach wiederhol tem 

Umkrys ta l l i s ie ren  den konstanten Schmelzpunk t  yon 119"5 

bis 120"5 zeigten. Der Mischschmelzpunkt  dieser Verb indung  

mit dem vorher  besprochenen  Nitroprodukt  ergab eine deut- 

Iiche Depression.  Die Analyse  der vakuumt rockenen  Subs tanz  

lieferte die ffir die Formel 

C~HsCBH2N O~SCHaS ~ CH:~ 

s t immenden Werte.  

4. 143 rag; Substanz: 7"055 r162 Kohlendioxyd, 1 "82 lJ~g'Wasser (nach PregI). 
0'0969 g" Substanz: 0" 1757g" Bariumsulfat (nach Carius). 
4"367mK Substanz: 0"211cm.~ Stickstoff (730mm, 22 ;) (nach Pregl). 

y O  
-C,,HsCt~HoNO.,SCHBS ( : Bet. C 46'29; H 5"05; S '~4"74; N 5"40. 

. . . . .  x CH:; 
Gel. C 46"44; H 4"92; S 24"91; N 5"37. 



L'ber substituiel'te 51erkaptobenzole. 1 ,~) 1 

Athyl- 1-merkapto-l-benzol.l 

Die Reduktion des nach den Angaben der Literatur" her- 
gestellten ~thylbenzol-4-monosulfochlorids erfolgte in analoger 
Weise wie die des ]i, thylbenzoldisulfochlorids. Auch die dort 
angegebenen Gewichtsverh~iltnisse konnten unge/indert bei- 
behalten bleiben. Die Ausbeute an schwach gelbgefiirbtem 
51igen Rohprodukt betrug zirka 84% der theoretisch berech- 
neten Menge. Durch fraktionierte Vakuumdestillation konnten 
zirka 64% desRohproduktes a l s r e i n e s , ' 4 t h y l - l - m e r k a p t o -  
4 - b e n z o l  isoliert werden. Dasselbe ging unter einem Druck 
von 12 bis 13 n~n~ bei 91 bis 93 ~ als farbloses 01 tiber. Die 
Analyse dieser Substanz ergab die Kir die Formel C._,HsC6H,SH 
stimmenden Werte. 

0"1657g Substanz: 0'4212gr Kohlendioxyd, 0"1076g \~:asser. 
0'2537ge Substanz: 0"4223g Bariumsulfat (nach Carius) .  

C2HsC6HISH: Ber. C 69"49; H 7"30; S 23"2i. 
Gel. C 69"33; H 7"27; S 29'87. 

,'~thylmerkaptobenzol, beziehungsweise Monochloressig- 
sS, ure wurden in Kalilauge (spez. Gew. 1'27) gel6st und beide 
LSsungen vereinigt, wobei starke Erwiirmung eintrat. Das 
noch durch kurze Zeit auf dem Wasserbad erw/irmte Reaktio1~s- 
,gemisch wurde nach dem Abktihlen mit verdtinnter Salzs/ture 
anges/iuert. Dabei schied sich das ~ t h y t - i - ( c a r b o x y m e t h y l -  
m e r k a p t o)- 4- b e n z o 1 in Form weil3er Krystallmasse n aus, deren 
Menge sich beim vSlligen Erkalten und l~ingerem Stehen noch 
vermehrte. Die Ausbeute betrug zirka 90% der theoretischen. 
Die weif3e, krystallinische Verbindung war in Alkoho!, .~ther 
und Essig/ither leicht, in Benzol und Wasser hingegen schwer 
15slich. Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus letzterem 
wurden feine weil3e, seidige Niidelchen erhalten, die einea 
konstanten Schmelzpunkt yon 61 bis 67 ~ zeigten. Die bei der 
Analyse der vakuumtrockenen Substanz gefundenen \.Verte 
stimmen auf die Formel C2H,sC~H~SCH,COOH. 

1 NachVersuchen yon H. Roth. 
Berl. 3er., 22, 2663 (1889). 
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4" 911 ng,," Substanz : 10" 95 m gr Kohlendioxyd, 2' 66 m 3" Wasser (nach P r e g I). 
0"1040g Substanz: 0"1243g Bariumsulfat (nach Carius). 

C2HsC6HtSCH2COOH: Bet. C 61"17; H 6"17; S 16"35. 
Gef. C 60'81; H 6"06; S 16"42. 

Die warme konzentrierte alkoholische L6sung  von 1 Teil 

~'~thylmerkaptobenzol wurde mit einer ebensolchen L6sung  

yon 2 Teilen Pikrylchlorid versetzt  und hierauf durch zirka 

1 Stunde am Rtickfluflkfihler gekocht. Beim Erkalten schied 

sich das ) ~ t h y l - l - p i k r y l m e r k a p t o - 4 - b e n z o l  in Form 

dunkelgelber Krystalle ab (Ausbeute zirka 90~ der theo- 

retischen). Dieselben erwiesen sich als ~ unlSslich in Wasser ,  

ieicht 1/Sslich in Alkohol, Benzol, Essig/ither und Eisessig. 

Aus verdfmntem Alkohol (I TeiI Alkohol, 2 Teile Wasser)  

krystallisierten sie in dunkelgelben, seidigen, feinen N/idelchen, 

die einen konstanten Schmelzpunkt  yon 1 1 3 " 5  bis 116 ~ 

zeigten. Die bei der Analyse der vakuumtrockenen  Substanz 

erhattenen Werte  stimmen flit die Formel C~H~C~H~SC6H2(NO~).~. 

o. 1448g- Substanz: 0"0928g r Bariumsulfat (nach Carius). 
0" 1692 g~ Substanz: 18"2 cm a Stickstoff (755 ram, 23~ 

C_~HuC6HiSC6H2(NO~)a: Ber. S 9"18; N 12"04. 
Get'. S 8"80; N t2"32. 

5~thylmerkapt0benzol wurde mit Essigs~iureanhydrid und 

geschmolzenem Natriumacetat  dutch zirka 1 Stunde zum 

Kochen erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser  gegossen,  

wobei sich das . ~ t h y I - l - ( a c e t y l m e r k a p t o ) - 4 - b e n z o l  als 

gelbliches 1~1 abschied, das mit :~_ther aufgenommen wurde. Der 

nach dem Abdunsten des Athers verbleibende 51ige Rfickstand, 

mehrmals mit Alkohol angertihrt und schliel31ich der Vakuum- 

destillation unterworfen, ging unter t3 bis t4 ~nt~ Druck bei 

~36"5 bis 140 ~ farblos fiber. Die Analyse des vakuumtrockenen 

Destillats ergab einen ftir die Formel C2HsC6HaSCOCH a 

st immenden Wert. 

0-1953g-Substanz: 0"2545gr Bariumsulfat (nach Carius). 

C~HsC(~HiSCOCHa: Bet. S 17"80. 
GeL S 17"90. 



['ber substituierte 3Ierkaptobenzote. 193 

Ch lo r - I -d imerkap to -2 ,  4-benzol.  t 

Phenol wurde mit der vierfachen Menge 20~ respek~ive 
50o/0 Anhydrid enthaltender rauchender  Schwefelsg.ure durch 

6 bis 8 Stunden am Wasserbad erhitzt. Durch Behandlm~g 

mit Bariumcarbonat  und weiterhin mit Natrium-, respektive 

Kaliumcarbonat konnte das Gemisch der Natrium-, beziehungs- 

weise  Kaliumsalze der entstandenen Sulfos~uren erhalten 

werden. Dieses war hellgelb bis rosenrot, sehr hygroskopisch,  

leicht in Wasser  16slich und lieB keine einheitliche Krystall- 
form erkennen. Die Ausbeute schwankte f(ir I00g" Phenol 

zwischen 290 und 360g  an Natrium-, beziehungsweise zwischen 
380 und 4 2 0 g  an Kaliumsalzen. Sie war bei Anwendung 
50o/o Anhydrid enthaltender rauchender  Sehwefels~iure etwas 

gfinstiger als bei Anwendung yon 20prozentiger.  Das bei t00  ~ 

getrocknete,  fein pulverisierte Gemisch der sulfosauren Alkali- 

salze wurde m i t d e r  21/2 - bis 3fachen Menge Phosphorpenta-  

chlorid verrieben und damn dutch 3 Stunden auf 140 bis 

150 ~ erhitzt. Belm Eingieflen des Chlorierungsproduktes in 
kaltes Wasse r  bildete sich eine we~f3- bis gelbgraue, kom- 

pakte, meist zfih sich ziehende, jedoch auch manchmal feste, 
brt)ckelige Masse. Dieselbe wurde durch wiederholtes  Anrtihren 

mit frischem Wasser  bis zum Verschwinden der Phosphor-  

sg.urereaktion gewaschen.  Die Ausbeute an rohem Sulfochlorid 

war  nicht sehr gut und schwankte ft'tr 1 0 0 g  verwendetes  
Natriumsalz zwischen 50 1.lnd 80g ,  ftir t00~( Kaliumsalz 

zwischen 60 und 90g .  Die Kaliumsalze scheinen demnach 
eine etwas gfinstigere Ausbeute zu liefern sis die Natrium- 

sa!ze. Wie schon erw/ihnt, handelt es sich bier um ein Ge- 

menge yon Chlor-l-benzoldisulfochiorid-2, 4 und Chlor-l-benzoi-  

trisulfochlorid-2,4, 6 in wechselnder  Zusammensetzung.  Das 

Rohchloridgemisch konnte mittels ]-~ther zerlegt werden. Das 
in Ather leichter l(Ssliche Produkt  wurde durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Ligroin, in dem es leicht 16slich ist, 
gereinigt, wobei sch6ne, weil3e, zu kugeligen Aggregaten ver- 
e in ig teNadeln  des C h l o r - l - b e n z o l d i s u t f o c h l o r i d - 2 , 4 s i c t - t  

:~ Nach Vorsucben yon L, v. Fiedler. 

Chemie-Heft Xr. 3 und 4, 13 
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abschieden. Dieselben zeigten den konstanten Schmelzpunkt 
yon 87 bi~ 88". Die Analyse der fiber Schwefels~ure im 
Vakuum getrockneten Substanz ergab Werte, die mit den for 
die Formel C6H3CI(SOoC1)e berechneten Obereinstimmen. 

0'  2008 g Substanz : 0" 1697 g" Kohlendioxyd, 0"0194g Wasser. 
4 '712 Cstg Substanz: 4"06K Kohlenclioxyd, 0"63 mg Wasser (nach Pregl) .  
4" 725 mg Substanz : 4" 07 ntg Kohlendioxyd, 0" 60 r Wasser (naeh Pr e gl). 
0 " 1 5 5 ! g  Substanz: 0"2127g Silberchlorid, 0"2288g Bariumsulfa~ (nach 

Car ius) .  

C~H3CI (S02CI) ~ : 

Ber. C 23"26; H 0'97';  C1 34 '37;  S 20"72. 
Gef. C 23"05, 23'50, 23"49; H t '08 ,  1"50, 1"42; C1 33"93; S 20"27. 

Je 5 bis 10g" dieses Chlorids wurden mit der 15fachen 
Menge Zinn und der 40fachen Menge konzentrierter Salzs/iure 
i~ingere Zeit erhitzt und dann der Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Aus dem milchigen Destillat schied sich das C hl o r- 
1 - d i m e r k a p t o - 2 ,  4 - b e n z o t  als gelbgrfines 0I ab, welches 
such durch Kfihlung mit Eis nicht fest erhalten werden 
konnte. Das mit J~ther aufgenommene Merkaptan ging nach 
dem Abdestillieren des 5thers bei 145 bis 146 ~ und 13 his 
1 4 ~ m  Druck konstant fiber. Die so gereinigte Substanz ist 
schwach hellgelb, ziemlich dfinnflfissig und stark lichtbrechend. 
Sie hat einen nicht sehr starken, abet anhaftenden Geruch. 
Die tiber Schwefels/iure im Vakuum getrocknete Substanz 
gab bei der Analyse Werte, welche mit den ffir die Formel 
C H3CI(SH)~ berechneten in Obereinstimmung stehen. 

0 ' 1 7 0 4 g  Substanz: 0"2517g  Kohlendioxyd, 0"0454g Wasser. 
0"1590g Substanz: 0 ' 2 3 7 2 g  Kohlendioxyd, 0"0436g Wasser. 
0" 1457g Substanz: 0" 1208;, Silberchlorid, 0"3868g Bariumsulfat (nach 

Car ius) .  
r 

C6HaCI(SH)2: Bet. C 40"76; H 2"85; C1 20 '07 ;  S 36'31. 
Gel. C 40"28, 40"69; H 2"98, 3"07; C1 20 '51;  S 36"42. 

Chlordimerkaptobenzol (1 Mol.) und Monochloressigs/iure 
(2 Mol.) wurden in KaliIauge- vom spez. Gew. 1" 27 geliSst, die 
beiden L0sungen vereinigt und kurze Zeit erwiirmt. Beim An- 
s~iuern fiet eine weif3e krystallinische Masse, das Chlor -1 -d i -  



C'ber substituierte Merkaptobenzole. 190 

. ( 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  in dicken Flocken 

aus. Die Ausbeute  war  ann~hernd quantitativ. Aus W a s s e r  

umkrystall isiert ,  schied sich die Substanz  beim Erkal ten  in Form 

\veil3er, seidig gl/inzender, verfilzter Nadeln aus. Das den kon- 

stanten Schmelzpunkt  159 bis 160 ~ zeigende, vakuumt rockene  

Produkt  gab bei der Analyse auf  die Form el C6HaCI(SCHeCOOH)~ 

s t immende  Werte.  

O' 2091 g Substanz : 
0' 1563 g Substanz : 

Carius). 

0'31453 Kohlendioxyd, 0"06143- Wasser. 
0"0795g- Silberchlorid, 0'25053 Bariumsulfat (nach 

C,;HaGI(SGH~COOH)~:Ber. C 41'00; H 3"10; CI 12'12; S 21'92. 
GeE C 41 '02; H 3"29; Cl 12"58; S 22'02. 

Das Chlordimerkaptobenzol  gab, in konzentr ier ter  alkali- 

sctaer L0sung unter  K0hlung und Umschti t teln mit e twas mehr  

als der berechneten Menge Dimethylsulfat  versetzt,  eine milch- 

weif3e Emulsion.  Das ents tandene C h l o r - . 1 - d i - ( m e t h y l -  

m e r k a p t o ) - 2 ,  4 - b e n z o l  wurde  mit Ather aufgenommen.  Nach 

dem Abdestillieren des Athers blieb ein hellgelbes 01 zur0ck,  

das bei 177 bis 179 ~ und 18 m ~  Druck als klare, s chwach  

gelbe, 01ige Fl[issigkeit tiberging und vakuumt rocken  analysier t  

wurde.  Die gefundenen Werte  s t immen mit den for die Formel  

C6HaCI(SCH~) 2 berechneten  gut Oberein. 

0-12013 Substanz: 0'20733 Kohlendioxyd, 0"048Ig Wasser. 
-0"20133 Substanz: 0'3436e~s Kohlendioxyd, 0"07833 Wasser. 
0"13843 Substanz: 0"09703 Silberchlorid, 0"3126~ Bariumsulfat (nach 

Carius). 

C6H3CI(SCHa)2: Ber. C 46-90; H 4'43; CI 17'33; S 31"34. 
Gel. C 47'08, 46'55; H 4"48, 4"35; CI 17'34; S 31"03. 

Die Reaktion des Chlordimerkaptobenzols  mit chlorkohlen- 

saurem Athyl ergab zun/ichst ein etwas unerwarte tes  Ergebnis.  

Eine MolekeI des Merkaptans  wurde  in einer ann~ihernd nor- 

malen LSsung yon 2 Molekeln Kal iumhydroxyd  gel0st, mit 
2 Molekeln ch lorkohlensaurem AthyI versetzt  und 15.ngere Zeit 

unter KOhlung gesch~ttelt .  Nach dem Aus/ithern des bei dieser 

Reaktion entstm~denen Ols mid Abdestillieren des Athers blieb 

eine 51ige Fitissigkeit zur0ck, deren Hauptf rakt ion bei 204 ~ 



1(,)@ J. Pollak, L. v, Fiedter und H. Roth. 

O" 1343 g Substanz : 

O' 1873 ~ff Substanz: 

O' 1663 g" Substanz: 

O" 1557ff Substanz: 
Carius). 

und 1 8 r a m  Druck fiberging. Die fiber Schwefels/iure im 

Vakuum getrocknete Substanz erwies sich bei der Analyse 

als das nut einmal substituierte C h l o r - l - c a r b o / i t h o x y -  

m e r k a p t o - 4 ( ? ) - m e r k a p t o - 2 ( ? ) - b e n z o l  yon der Formel 

CGHaCI(SCOOC2Hs)SH. Es scheint also der Wassers toff  der 

einen, wahrscheinlich der dem Chlor benachbarten Merkaptan- 

gruppe schwerer  ersetzbar zu sein. 

o- 2 t 63 2" Kohlendioxyd, 0" 0423 ~ Wasser. 

0" 2975 g" Kohlendioxyd, 0" 0624,~ Wasser. 

0"0988g" Silberchlorid (nach Carius). 

0'0917,~; Silberchlorid, 0"2966g Bariumsulfat (nacl" 

C6H3C1 (SCOOC2Hs) SH : 

Ber. C 43"431 H 3"65; Ct 14"26; S 25"79. 

GeL C 43'93, 43"32; H 3"52, 3"73; C1 14"70, 14"57; S 26'17. 

Die Darste lltmg des vollst/indig substituie rten C h 1 o r- t - 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 l s  gelingt, wenn unter 

sonst  ganz gleichen Verhtiltnissen ein 0"berschul3 an chlor- 

kohlensaurem ]~thyl angewendet  wird. Nach dem Aufnehmen 

mit _~ther und Abdestillieren desselben blieb eine feste, e twas 

grfinliche, krystallinische Masse zurfick. Diese Substanz war  

schon in der Ktilte in Benzol, Ligroin und Eisessig, in dec 

W/irme in Methyl- und Athylalkohol leichr 16slich. Beim 

Umkrystaltisieren aus Athylalkohol schied sie sich in feinen, 

weil3en, glS.azenden, zu kugeligen Aggregaten vereinigten 

Nadeln aus. Die Krystalle, welche bei 48 bis 49 ~ Schmelz-  

punktskons tanz  zeigten, wurden fiber Schwefelsiiure im Vakuum 

getrocknet  und ergaben bei der Analyse auf die Formel 

C6H,CI(SCOOC~H~)o " st immende \Verte. Die Ausbeute betrug 

zirka 700/0 der Theorie. 

0.1535g- Substanz: 0"2528gp Kohlendioxyd, 0:0585g Wasser. 

0'1430gr Substanz: 0'0666g r Silberchlorid, 0"2122g" Bariumsulfat (nacia 
Carius). 

0"1782g Substanz: 0'2652g" Bariumsulfat (nach Carius). 

C~;H,,CI(SCOOC~Hs)~: Bet. C 44'90; H 4'08; Ct 11"06; S 20'00. 
Gef. C 44"92; H 4'26; C1 11"52; S 20"39, 20"44. 



["ber substituierte Mer!r 19~' 

de 1 Moleket Monochlordimerkaptobenzo! und je 2 Molekel 
Pikrylchlorid wurden in Alkohol gel6st, die beiden LOsungen 
,:ereinigt und kurze Zeit am YVasserbad erhitzt. Es bildete 
sich ein eigelber, krystallinischer Niederschlag. Die Ausbeute 
an dieser Verbindung war ann~ihernd quantitativ. Aus Eis- 
essig umkrystallisiert, schieden sich hellgoldgelbe, kleine 
P1/ittchen yon schOnem Glanz ab, die den konstanten Schmelz- 
punkt 201 bis 204 ~ zeigten. Die Analysenwerte stehen mit den 
ftir ein Chlor-  1 - d i - ( p i k r y l m e r k a p t o ) - 2 ,  4 -benzo l  yon der 
Formel C6H3C1 [SC6H2(NO2)s] 2 berechneten in lJbereinstimmung" 

~/- 1711 g" Substanz : 20 clna Stickstoff (20 ~ 750 ram). 
,J'l146g" Substanz: 0"0292g" Silberchlorid, 0"0922g" Bariumsulfat (nach 

Car ius) .  

C,~H:~CIISC(~He(NOe):~]2: Bet. N 14'04; C1 5"92; S 10"71, 
Gef. N 13"44; C1 6"30; S 11'05. 

Chlordimerkaptobenzol wurde mit geschmolzenem Natrium- 
acetat und Essigs~ureanhydrid dutch eine Stunde zum Sieden 
erhitzt und nachher in Wasser gegossen. Hierbei schied sich 
ein 61iges Produkt ab, welches mit A_ther aufgenommen werden 
konnte. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein 
dickes, rotbraunes 01 yon widerlichem Geruch, welches im 
Vakuum bei 214 bis 2t7 ~ und t9I~m Druck f~berging. Das 
so gereinigte C h l o r - l - d i - ( a c e t y l m e r k a p t o ) - 2 , 4 - b e n z o l  
gab, im Vakuum getrocknet, Analysenwerte, die der Formel 
C~H:~CI(SCOCHa) ~ entsprechen. 

~1" 1991 gr Substanz : 0" 3358 g" Kohlendioxyd, 0" 0545 g" Wasser. 
a" 1472g Substanz: 0-0825gr Silberchlorid (nach Car ius ) .  
~2" 1558 g Substanz : 0" 2800 gr BariumsuIfat (nach C a r i u s). 

~;~H3CI(SCOCH3)~: Bet. C 46"04; H 3"48; C1 13"60; S 24'61. 
Gel. C 46"00; H 3'06; CI 13"86; S 24'69. 

Chlor- l - tr imerkapto-2 ,  4, 6-benzol .  1 

Der in J~.ther schwer 15sliche Anteil des rohen Su[fo- 
ch!orids wurde durch wiederholte Behandlung mit ,~_ther und 
darch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin yon dem Chlor- 

1 Nach Versuchen yon L. v. F i ed l e r .  
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benzold isu l fochlor id  get rennt .  Aus  Ligroin,  in w e l c h e m  die 

V e r b i n d u n g  s ich sehr  s c h w e r  15st, krystal l is ier te  das  C h 10 r-  1 - 

b e n z o l t r i s u l f o c h l o r i d - 2 ,  4, 6 in kleinen, s c h w a c h  gelbl ichen,  

nadel f6rmigen,  s i lbergl / inzenden Kryst/ i l lchen, die sich zu  s tern-  

fSrmigen Gebi lden z u s a m m e n s e t z e n .  Die Menge  des Tr ichlor ids  

be t rug  den s ieben ten  his vierten Teil  der g le ichzei t ig  ent-  

s t andenen  Menge  Chlorbenzoldisut foehlor id .  Die bei 170 bis 

171 ~ s c h m e l z p u n k t k o n s t a n t e ,  v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  ergal= 

bei der A n a l y s e  der Formel  CGH.,CI(SO2C1)3 e n t s p r e c h e n d e  

Wer te .  

0.2015~{r Substanz: 0"1324S Kohlendioxyd, 0'0111 2 Wasser. 
4" 687 mg ~ Substanz : 3" t 25 rag Kohlendioxyd, 0" 33 mg \Vasser (nach P r e gl). 
4'326 mff Substanz : 2"88 mg Kohlendioxyd, 0"39 llIg" \,Vasser (nach Pregi). 
0'1441ff Substanz: 0"2014,~ Silberchlorid, 0-2479gr Bariumsulfat (nach 

Carius). 

G6HsC1 (SO:~CI) 3 : 

Ber. C 17"64; H 0'49; C1 34'76; S 28'58. 
Gel. C 17'92, 18'18, 17"84; H 0'62, 0"79, 1'01; Cl 34"58; S 23"63. 

Je 5 bis 1 0 g  Chlorbenzol t r i su l fochlor id  w u r d e n  mit der 

15fachen Menge  Zinn und  der  40 fachen  Menge  konzent r ie r te r  

Salzs/ iure du rch  l~ingere Zeit  z u m  Sieden erhitzt  und  h ierauf  

W a s s e r d a m p f  eingeleitet,  wobe i  das  C h l o r - 1 - t r i m e r k a p t o - 2 ,  

4 , 6 - b e n z o l  in grSl3eren, weil3en F l o c k e n  t iberging.  Die Sub-  

s tanz  ve rha rz te  z u m  Teil, wa s  die Ausbeu te  e twas  beeint racht ig te .  

Die sehr  oxydable ,  s ich rasch  gelbl ich  fS.rbende V e r b i n d u n g  

w a r  in Alkohol ,  Ather,  Ligroin  und  Benzo l  s c h o n  .in der K/ilte 

tei lweise 15slich. Sie wurde  in heil~em Benzo l  gelSst  und  k ry -  

staltisierte aus d iesem n a c h  Zusa t z  yon  Ligroin in kleinen, 

derben,  gelben,  s t rahl ig  a nge o rdne t e n  Krys ta l len  v o m  kon-  

s tan ten  S c h m e l z p u n k t  64 bis 67 ~ Die v a k u u m t r o c k e n e  Ver-  

b i n d u n g  zeigte  der Formel  CGH.)CI(SH)3 en t sp rechende  Ana-  

lysenwer te .  

o '  1586 g Substanz : 0' 1996 g Kohlendioxyd, 0" 04 l 1 2" \Vasser. 
0" 1794 ff Substanz : 0' 6069 ~;r Bariumsulfat (nach C a r i u s). 
0" 1551g" Substanz: 0" 1087g" Silberchlorid (nach Carius). 

Cc, H~CI(SH):~: Bet. C 34"50; H 2"41; CI I6"99; S 46'10. 
Gef. C 34"B2; H 2"90; Ct 17"34; S 46'47. 



[~ber subsfituierte Merkaptobenzole. 1..c)9 

Chlortrimerkaptobenzol (1 Mo[.) und Monochloressigs/ture 
(3 Mol.) wurden in Kalilauge gelSst und deren LSsungen ver- 
einigt. Hierbei schied sich nach kurzem Erw/irmen und nach- 
herigem Ans~iuern mit Salzsg, ure das C h l o r - 1 - t r i - ( c a r b o x y -  
m e t h y ! m e r k a p t o ) - 2 , 4 , 6 - b e n z o l  als dickflockiger, weil3er 
Niederschlag ab. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. Die Sub- 
stanz krystallisierte aus Wasser in Form gltinzend weifier, 
veffilzter Nadeln und zeigte den konstanten Schmelzpunkt von 
199 ~ bis 200 ~ Sie wurde vakuumtrocken der Analyse unter- 
worfen, weIche Clbereinsfimmung mit den ffir die Forme~ 
CGH~Ct(SCH.~COOH)~ berechneten Werten ergab. 

0'  i805g~ Substanz: 0"2475~ Kohlendioxyd, 0"0513,(y Wasser. 
t~'2249~ Substanz: 0 ' 08705  Silberchlorrd, 0'41735" BariumsuKat (hack 

Carlus) .  
0"1680 S Substanz: 0"0647ff Silberchlorid (nach Carius) .  

C~H~CI(SCH~COOH)3: Ber. C 3)"62; H 2"90; CI 9"26; S 25"14. 
Gef. C 37-40; H 3-1S; c1 9-57, 9-53; s 25-49, 

Behufs Herstetlung eines MethyIderivats wurde das Chlor- 
trimerkaptobenzol in konzentrierter alkalischer LSsung unter 
K/,ihlung und Umschtitteln mit der berechneten Menge D imethyl- 
sulfat versetzt. Beim Ausschtitteln des Reaktionsproduktes mlt 
.:~ther ging das C h l o r - l - t r i - ( m e t h y l m  erkapto)-2,  4, 6-benzol  
zum Teil in _~ther t'lber, zum Teil schied es sich fest ab. Die 
Ausbeute war fast theoretisch. Die aus Alkohol umkrystalli- 
sierte Substanz zeigte kleine, gl~inzend weii3e, nadelf6rmige 
Krystalle vom konstanten Schmelzpunkt 92 his 94 ~ Die.~e 
sind auch in Benzol und Ligroin leicht 15slicb. Die Analysen- 
werte ffir die vakuumtrockene Substanz entsprechen der Formel 
CGH~CI(SCHa)3 �9 

4" 1312 mS Substanz : 7" 295 ,rag Kohlendioxyd, 1 ' 86 ms \Vasser ~nach P re g I). 
5"612 rag- Substanz: 15"56 rag" Bariumsulfat (nach Pregl) .  
0"1585,;r Substanz: 0"0917ff Silberchlorid (nach Carius) .  

C~H~CI(SCH~):~: Bet. C 43 '07;  H 4"42; CI 14"14; S 38"3,. 
Gef. C 43"14; H 4"51; C1 14'31; S 38"09. 

Versuche zur Darstellung eines Chlor-l-tri-(pikrylmer- 
kapto)-2, 4, G-l~enzols batten vorl~iu5g keinen Erfolg, da immer 
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Gemische-von  verschiede~a substi tuierten Derivaten entstanden,  

cieren T r e n n u n g  und vo l lkommene  Reinigm~g wegen  der ge- 

riIagen zur Verft igung s tehenden Subs tanzmengen  und der 

tihnlichen L6slichkeitsverh/i l tnisse bisher nicht durchft'thr- 

bar  war.  

Diese Arbeit wurde  mit Hilfe einer Subvent ion aus dem 

S c h o l z - L e g a t e  der Kaiserl. Akademie  der Wissenschaf t en  in 

Wie~ ausgeftihrt  und sei es gestat tet ,  ftir deren Bewil l igung 

auch an dieser Stelle bestens  zu  danken. 


