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Uber Oxythiophenole I. 
V o n  

Jakob Pollak und Eugen Riesz 

A_us d e m  L a b o r a t o r i u m  ff i r  C h e m i s e h e  T e c h n o l o g i e  d e r  U n i v e r s i t g t  W i e n  

( V o r g e l e g f  in  d e r  S i t z u n g  an i  5. J u l i  1928) 

Neben Aminothiophenolen, fiber welehe vor kurzem in 
dieser Zeitsehrif t  beriehtet  wurde 1 haben auch die Oxythio- 
phenole als Zwischenprodukte bei der Herstellung schwefel- 
hal t iger  Farbstoffe Interesse. Die Oxythiophenole schienen mm 
aus den im hiesigen Labora tor ium mittels Chlorsulfonsih~re 
hergestell ten aromatischen Oxysulfoehloriden leicht zug~ng'lieh 
zu sein. Im folgenden wird fiber die Darstellung und die Deri- 
r a te  der Mercaptane der Kresole und des Resorcins berichtet.  

Die Reduktionen der Sulfochloride zu den ~[ercaptanen 
wurden im allgemeinen in wasserig-acetonisehem Medium mit  
Zink und Schwefels~ure durehgef i ihr t  und verl iefen in den 
meisten Fal len mit  guter Ausbeute. So wurde aus o-Kresol- 
disulfochlorid 2 das Dimercaptan I. hergestel l t  und durch das 
Tribenzoyl- und das P ik ry lde r iva t  eharakter is ier t .  

Aus m-Kresoldisulfochlorid :~ wurde das Dimereaptan  II. 
erhal ten und dieses zun~ichst auch in das Tribenzoyl- und das 
P ik ry lde r iva t  iibergeffihrt.  Letzteres wurde naeh der Methode 
yon M a u t h n e r * in das Phenoxthhl  III .  verwandelt, ein wei- 
terer  Beweis fiir die sehon dutch die Sulfonyl idbi ldung 5 nach- 
gewiesene o-Stellung eines der beiden schwefelhaltigen Substi- 
tuenten zum Hydroxyl .  Die zur Hydroxy lg ruppo  p-st~ndige, 
dt~reh den P ik ry l res t  subst i tuierte Mereaptogruppe ging bei 
der Phenoxthinbildung unter AbspaRung des Pikrylrestes  in die 
Disulfidgruppr fiber. Dieses Phenoxthindisulf id  liel~ sich mit  
Schwefelnat r ium reduzieren und f~rbte dann Baumwolle,  wenn 
auch sehr schwach, doch deutlich rSt l ichbraun an, hat te  also 
bereits Schwefelfarbstoffeigenschaften.  Es scheint also nicht  
nur  der Thiazinring,  sondern auch sein Sauerstoffanalogon 
(O start N), der Phenoxthinring als Baustein fiir die Schwefel- 
farbstoffe, insbesondere fiir die aus stickstofffreien aromatischen 
Hydroxy lve rb indungen  dutch Schwefelung entstehenden, in 
Betracht  zu kommen. Bei der reduzierenden Acetylierung des 
m-Kresoldisulfochlorids wurde das Tr iace ty lder iva t  des ~n-Kre- 
soldimercaptans erhalten. Das m-Kresoltr isulfochlorid6 konnte  

M o n a t s h .  f. Ch.  49, 213 (1928). 
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zum m-Kresoltrimercaptan IV. reduziert werden, dessen Tetra- 
acetylderivat bei der reduzierenden A cet:zlierung des Trisulfo- 
chlorids entstand. 
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p-Kresoldisulfochlorid 7 lieferte bei der Reduktion das 
Dimercaptan V., welches in sein Trimethyl-, Triacetyl-, Tri- 
benzoyl- und Pikrylderivat tibergefiihrt wurde. Letzteres lieg 
sich auch in ein Phenoxthinderivat umwandeln. Schlieglich 
wurde auch noch das Chloressigs~urederivat des Dimercapto- 
p-kresols hergestellt. 
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Aus Resorcindisulfochlorid ~ wurde das Dimercaptoresor- 
ein VI. hergestellt und durch das Bleisalz, das Monochloressig- 
siiurederivat, die Carbiithoxyverbindung und den Tetramethyl- 
iither eharakterisiert. Letztere Verbindung konnte mit dem 
bereits yon P o l l a k  und W i e n e r b e r g e r "  aus dem m-Di- 
methoxybenzol fiber das entspreehende Disulfochlorid herge- 
stellten Tetramethyldimereaptodioxybenzol dureh den Miseh- 
sehmelzpunkt identifiziert werden. Aus dem Dimereaptoresor- 
ein wurde fern.er das Pikrylderivat hergestellt und dieses in 
das Phenoxthin VII. iib.ergefiihrt. Bei der reduzierenden Aee- 
tylierung des Resorcindisulfochlorids wurde das Telraaeetyl- 
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dimercaptoresorcin erhalten. 

7 M o n a t s h .  f. Ch.  46, 394 (1925}. 
s M o n a t s h .  f. Ch.  46, 499 (1925). 

M o n a t s h .  f. Ch.  35, 1489 (1914). 
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B e i  d e r  R e d u k t i o n  des  R e s o r c i n t r i s u l f o c h l o r i d s  e n t s t a n d  
d a s  T r i m e r c a p t o r e s o r c i n  V I I I . ,  w e l c h e s  a l s  B l e i s a l z  i s o l i e r t  
w u r d e .  D a s  P e n t a a c e t y l t r i m e r c a p t o r e s o r c i n  w u r d e  b e i  d e r  r e d u -  
z i e r e n d e n  A c e t y l i e r u n g  d e s  R e s o r c i n t r i s u l f o c h l o r i d s  e r h a l t e n .  
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Versuchsteil. 

I .  D e r i v a t e  d e s  o - K r e s o l s .  

Bcarbeitet yon Rudolf F e i k  s. 

20 g o-Kresoldisulfochlorid 1o (F. P. 85--86 ~ wurden in acetonischer L~- 
sung mit Zink und Schwefelsiure I : 1 unter Anwendung eines 10 ~ igen l~ber- 
schusses erst bei Zimmertemperatur, dann unter Erw~rmen am Wasserbade re- 
duziert. Durch das Reaktionsgemisch wurde sodann Wasscrdampf geleitet, wobei 
nach vollkommencu (~bertreiben des Acetons eiue milchig getrtibte Fliissigkeit 
tiberdcstillierte, aus der nach dem Abktihlen und Stehenlassen sich das Mer- 
captan in Form sch6ner, grol~cr kristalliner Tafeln (11 g) abschicd, die in heil3em 
Wasser und den meisten organischen LSsungsmitteln leicht lSslich waren. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Benzin wurdcn schncewei•e, kleine Tafeln 
erhalten, deren konstanter Schmelzpunkt bci 51 o lag. Die Ausbeute an reinem 
Produkt betrug zirka 8 g. Beim Versetzen der alkoholischen LSsung mit Eisen- 
chlorid entstand eine rotviolette F:,irbung, mit Bleiacetat wurde ein gelbrot ge- 
firbtes Bleisalz erhaltcn. 

Die Analysen der im Vakuum tiber Chlorcalcium zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergaben Werte, welche mit den ftir die Formel CTHsOS ~ eines 
D i m e r c a p t o - o - k r e s o 1 s (I) berechneteu in guter l'~Tbereinstimmung standen. 

0'1587 g Substanz: 0"2862 g CO~, 0'063~ g H~0 
0'1543 g , 0"2720 g C02, 0'0646 g H20 
0"135~ g , 0"3679 g BaSO 4. 

Ber. ftir CTHsOS~: C 48 '78 ;  H 4 '68 ;  S 37'25. 
Gel.: C 49'18, 48"~7; I:[ 4"47. 4"71: S 37'32. 

2 g Dimercapto-o-kresol wurden in 40 cm 3 10 ~ iger Kalilauge gelSst, mit 
der berechneten Menge Benzoylchlorid versetzt und zirka 1 Stunde auf der 
)Iaschine geschtittelt. Das Reaktionsprodukt schied sich als weil~er, dicker Sirup 
ab, der nach Dekantieren der Fltissigkeit an der Luft bald erstarrte. Das in den 
gebr~nchlichen organischen LSsungsmitteln ziemlich leicht 15sliche Produkt 
wurde aus Benzin zweimal umkristallisiert, wobei Kristalldrusen yore kon- 
stanten Schmelzpunkt 960 erhalten wurden. Die Eisenchloridreaktion verlief 
negativ. Die Ausbcute an reinem Produkte betrug 1"6 g. 

Die Analyscn der im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den ftir die Formel C~sH~o04S ~ eines T r i -  
b e n z o y l d e r i v a t s  des  D i m e r c a p t o - o - k r e s o l s  berechneten in guter 
l'Jbereinstimmung standen. 

.0"1364 g Substanz: 0'3467 g C0~, 0'0503 g H20 
0 '  1228 g , 0 '  1185 g BaSO 4. 

J0 Monatsh. f. Ch. 46, 386 (1925). 
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Ber. flit C~sH~O4S~: C 69 '38 :  H 4"16;  S 13"24. 
Gel.: C 69" 32; H 4" 13; S 13' 25. 

2 g Dimercapto-o-kresol wurden in 100 cm 3 Alkohal gel6st und dann nlit 
eincr Liisung yon 3 ' 6  g Pikrylchlorid in 80 cm 3 Alkohal versetzt  and  zirka 
4 Stunden am Wasserbad erwiirmt. Nach dem Erka.lten schieden sich arange- 
farbige Kristalle ab, die in Wasscr  und den gebr~iuchlichen arganischen LSsungs- 
mitteln sehr schwer 15slieh waren. Durch 6fteres Umkristallisieren aus sehr viel 
Eisessig wurden schSne, nadelfSrmige, orangerote Kristalle (1 g) erhalten, welche 
sich beim Erhitzen unter  Verpuffen zersetzen. Beim Versetzen der alkoholischen 
Liisung mit Eisenchlorid trot Ratvialettfi~rbung auf. 

Die Analyse der im Vakuum fiber Chlorcaleium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergab einen N-Wert,  welcher mit dem ffir Bin D i p i k r y 1 d e r i v a t 
d e s  D i m e r c a p t o - o - k r e s o l s  yon der Formel CjgHjoO,3N6S 2 berechneten in 
guter  Ubereinst immung stand. 

0"1250 g Suhstanz: 15 '15 cm* N (16 ~ 734 ram). 

Ber. ffir CjgH,oO,~N6S~: N 14"14. 
Gef.: iN 13"$3. 

1 g Pikrylderivat  des Dimercapta-o-.k.resols wurde mit 50 c m  3 Alkahol 
versetzt  und mit der doploelmolaren Menge Atzkali. welehe ebenfalls in Alkohol 
gelSst war, am Wasserbade einige Stunden erhitzt. Es schied sich eia rot- 
braunes, in allen organischen Li~sungsmitteln und auch in Lauge unlSsliches Pro- 
dukt  aus, affenbar dos P h e n o x t h i n d e r i v a t, welches bisher nicht  welter ge- 
reinigt  werden konnte. 

7 g o-Kresoldisulfochlarid wurden nlit einem Gemenge van 30 g Zink und 
75 g Essigsiiureanhydrid sowie 20 g wasserfreiem Natriumacetat  und 150 c m  3 

Eisessig fiber freier Flanlme vier Stunden zum Siedeu erhitzt, sodann filtriert 
und  das Fil t rat  in viol Wasser  ausgegossen. Es entstand hiebei eine milchigo 
Triibung, aus welcher sieh nach einiger Zeit ein dickes, gelblichweifies 01 ab- 
schied, welches ausge~tthert wurde. Aus der mit wasserfrciem Glaubersalz ge- 
trockneten ittherischen LSsung hinterblieb naeh Abdampfcn des Athers wieder 
ein schwach gelb gefiirbtes 01, welches in den meisten organischen LSsungs- 
mittelu leicht 15slich war und aus keinem kristallisicrt erhalten werden konnte. 
Ein wasserklares Produkt  wurde sowahl aus niedrig sicdendem Petralather  als 
ouch aus einem Alkohol-Wassergemiseh naeh tagelangem Stehen erhalten. Die 
alkoholisehe LSsung desselben ergab mit Eisenehlarid keine Verf'~rbung; es 
stellt offenbar dos sehr tief schmelzende T r i a c e t y l d e r i v a t  d e s  D i m  cr -  
c a p t o - o - k r e s a l s  dar. 

H .  D e r i v a t e  d e s  m - K r e s o l s .  

Bearbcitet  van Rudolf F e i k s .  

20 g m-Kresoldisulfachlarid ,1 (Fp. ~4--89 ~ wurden analog wie dos a -Der iwt  
in acetonischer L6sung mit Zink und Schwefelsi~ure reduziert und dos Mercaptan 
cbenfalls mit Wasscrdampf iibergetrieben. Das sich beim Abkfihlen an den 
Wiinden in kristallinischer Form abscheidende Produkt  (11 g) bildet mit Blei- 
acetat ein gelb-rates Bleimercaptid, ist in heii~em Wasser und den fiblichen 
arganischen L6sungsmitteln leicht liislich und gibt beim Versetzen mit Eisen- 
chlaridlSsung die typische Hydraxylreaktion. Dos Produkt  wurde aus Benzin 
zweimal umkristallisiert  und  lieiertc grofte farblase Bli~ttehen vom kanstanten 
Fp. 69 ~ Die Ausbeute an reinem Produkt  betrug zirka 9 g. 

Die Analysen der im Vakuum fiber Chlorcaleium zur Konstanz gcbrachten 

n M o n a t s h .  f. Ch .  46, 3S9 (1925). 



~ber Oxythiophenole I 255 

Substanz ergaben Werte, welche mit den ffir die Formel CTHsOS ~ ( I I )e ines  
D i m e r c a p t o - m - k r e s o l s  berechaeten in guter 1Jbereinstimmung standea. 

0"1552 g Substanz: 0'2793 g COO", 0'0696 g H~O 
0"1534 g ,, 0'2740 g COo., 0'0652 g H20 
0"1298 g , 0"3534 g BaSO~. 

Ber. ffir CTHsOSO": C 48"78; H 4"68; S 37"25. 
Gel.: C 49" 08, 48" 71; H 5'  02, 4" 76; S 37' 39. 

2 g Mercaptan wurden in 40 cm a 10o~iger Kalilauge gel6st, mit der 
theoretisch berechneten Menge Benzoylchlorid versetzt und mehrere Stunden 
auf der ~Iaschine geschfittelt. Nach beendeter Reaktion schied sich das Produkt 
halbfest aus und erstarrte nach Dekantieren der Fliissigkeit. Nach dem Trocknen 
auf einem Tonteller wurde die Verbindung aus Benzia in schSnen Stabchen er- 
halten. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzin verblieben fiber 1 g 
eines reinen Produktes vom konstanten Schmelzpunkte 120 ~ Die Substanz gab 
mit Eisenchlorid keine F:,trbun8", was daraul hinwies, dal~ auch die Hydroxyl- 
~4"ruppe durch den Benzoylrest substituiert worden war. 

Die Analysen der im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den l fir ein T r i b e n z o y 1 d e r i v a t des 
D i m e r c a l ) t o - m - k r e s o l s  yon der Formel Co"sH~o04S ~ berechneten in guter 
Ubereinstimmung standen. 

0'  1547 g Substanz : 0'3932 g COO", 0'0525 g Ho"O 
0'  1205 g ,, 0" 1160 g BaSQ. 

Ber. ffir C2sH2o04S2: C 69 '38;  H 4 '16 ;  S 13"24. 
GeL: C 69"32; H 3 '80 ;  S 13"21. 

Eine alkoholische L6sung yon 2 g des Dimercapto-m-kresols wurde  mit 
einer alkoholischen LSsung yon 3"6 Pikrylchlorid vereinigt und zirka vier Stunden 
am Wasserbad erw'~trmt. Schon w~thrend des Siedens schieden sich orangefarbige 
feine Nadela ab, die nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
aus Eisessig umkristallisiert wurden. Hiebei wurden prltchtige orangegelbe 
�9 Nadeln erhalten, die sich beim Erhitzen zersetzten. Die Ausbeute an reinem 
Produkt betrug i 5 g. Beim Versetzen einer LSsung der Substanz mit Eisea- 
chlorid trat Rotviolettfarbung auL 

Die Analyse der im Vakuum tiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergab einen N-Wert, welcher mit dem ffir ein D i p i k r y 1 d e r i v a t 
des D i m e r c a p t o - m - k r e s o l s  yon der Formei C~gH~o0~3N6S ~ bereclmeten in 
guter Ubereinstimmung stand. 

0"1019 g Substanz: 12"8 cm 3 N (16 ~ 734 ram). 

Ber. ffir C~gH~oO~O"N6S~: N 14"14. 
Gel.: N 14"33. 

2 g Pikrylderivat wurden mit 100 c m  a Alkohol versetzt und erwarmt, 
dann die doppelmolare Menge :~_tzkali, ebenfalls in Alkohol gelSst, langsam hin- 
zugefiigt und zwei Stunden am Wasserbade am Rfickflul~kfihler erwarmt. Hiebei 
fiel ein dunkelroter Niederschlag aus, welcher abfiltriert und mehrmals mit 
Alkohol nachgewaschen wurde. Er ist in fast alien organischen LSsungs- 
mitteln, Wasser und Lauge unlSslich. Aus viel Eisessig konnte jedoch das 
Produkt in Form dunkelroter unregelmiU~iger Kristalle erhalten werden, die 
sich beim Erhitzen unter Verpuffen zersetzen. Ein Versuch, sie mit Schwe~el- 
natrium und Alkali in L~sung" zu bringen, verlie~ positiv, was auf die An- 
wesenheit einer Disulfidgruppe hinwies, und Baumwolle wurde aus dieser LSsung 
nach der Reoxydation an der Luft in schwach rotbraurten TSnen angelitrbt. 

17" 
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Die Analyse der im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergab einen N-Wert,  welcher mit dem ftir die Formel C26Hl~OloN4S 4 
eines D i s u l f i d s  des 2 , 4 - D i n i t r o - 7 - m e t h y l - d i b e n z o p h e n o x t h i n - 6 -  
m e r e a p t a n s (III) berechneten in guter  Ubereinst immung stand. 

5 '609  mg Substanz: 0 414 cmS N (17 ~ 746 ,ram). 

Bet. ffir C~H1401oN4S~: N 8 '36.  
Gef.: N 8 '53.  

7 g m-Kresoldisulfochlorid wurden analog wie beim o-Derivat angegeben 
der reduzierenden Acetylierung unterworfen. Nach dem Eingiel~en in Wasser 
schied sich in diesem Falle das Reaktionsprodukt in kristall iner Form ab (6 g). 
Das in Wasser schwer, in den meisten organischen L6sungsmitteln ziemlich 
leicht 16sliehe Produkt  wurde aus Leichtbenzin umkristallisiert, wobei Iarblose 
Bl'~ttchen vom konstanten F1). 560 erhalten wurden (3 '5  g). Die Eisenchlorid- 
reaktion blieb aus, was darauf hinwies, daI~ aueh die Hydroxylgruppe acetyliert 
worden war. 

Die Analysen der fiber Chlorcalcium im Vakuum zur Konstanz ge- 
brachten Substanz lieferten Werte,  welche mit den ffir die Formel C13H1~04S ~ 
eines T r i a c e t y l - d i m e r c a p t o - m - k r e s o l s  berechneten in guter  0ber-  
cinst immnng standen. 

0"1519 g Substanz: 0 '2902 g CO~, 0 '0664 g H20. 
0 '1205 g , 0 1905 g BaS04. 

Ber. flit (!1~H~404S~: C 52"32; H 4 ' 7 3 ;  S 21"50. 
Gel.: C 52 '10 :  I t  4 ' 8 9 ;  S 21 "71. 

10 g m-Kresoltrisulfochlorid 12 (Fp. 151 ~ wurden in 40 c.mS Aceton gel6st 
und mit einem 10~ig 'en  Uberschu$ der berechneten Menge Zink und Schwefel- 
saure (1:1)  reduziert. ~ach  beendeter Reduktion, die zum Schlul~e unter  Er- 
wiirmen am Wasserbade ausgeftihrt wurde, wurde durch das Reaktionsgemisch 
Wasserdampf geleitet, wobei nach ~berdesti l l ieren des Acetons eine milchige 
schwach ffelb gefitrbte Flfissigkeit fiberging. Das anfangs schwach gelblich ge- 
Iiirbte Destillat, dessen Gelbfi~rbung - -  ein Zeichen der Oxydation zum Di- 
sulfid - -  schon nach kurzcr Zeit  zunahm, wurde mit ~'~_ther ausgeschiittelt, die 
iitherische L6sung mit wasserfreiem Glaubersalz getrocknet  und sodann der 
~ the r  unter  LuftabschluB abdestilliert, wobei ein dunkelgelb geflirbtes ()l zurfick- 
blieb, welches in warmem Wasser und den fiblichen organischen LSsungsmitteln 
sehr leicht liislich war. Es wurde aus niedrig siedendem Petrol~tther um- 
kristallisiert, wobei gelbstichige Nadeln yore konstanten Fp. 35--36 o erhalten 
wurden. Die Ausbeute an diesem reinen Produkt  betrug 0"4 g. Die Eisenchlorid- 
reaktion und die Bleiaeetatprobe verliefen positiy. 

Die Analysen der im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welehe mit den ffir die Formel CTHs0S 3 (IV) eines 
T r i m e r c a 1) t o - m - k r e s o 1 s berechneten in g'uter ~bereins t immung standen. 

0 '1539 g Substanz:  0"2337 g CO~, 0"0562 g t t20 
0 '1176 g ,. 0"4039 g BaS04. 

Ber. flit CTI:[sOSa: C 41"16; H 3 ' 9 5 ;  S 47"08. 
Gef.: C 41 "41; H 4 ' 0 9 ;  S 47"17. 

7 g ,m-Kresoltrisulfochlorid wurden mit einem Gemenge yon 30 g Zink, 
75 g Essigsiiureanhydrid, 20 g wasserfreiem Natriumacetat  und 150 cm a Eisessig 
vier Stunden fiber freier Flamme zum Sieden erhitzt. Darnach wurde das Re- 
aktionsgemisch filtriert und in viel Wasser gegossen. Die anfangs schwach 

~2 Monatsh. f. Ch. 46. 392 (1925). 
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milchig getriibte LSsung wurde allmi~hlieh unter  Kristallabseheidung ganz klar. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzin wurden gl~nzende farblose kleine 
Blitttchen vom konstanteu Schmelzpunkt 760 erhalten (2"6 g), die beim Ver- 
setzen mit Eisenchlorid keine Verfiirbung zeigten. 

Die Analysen der fiber Chlorcalcium im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir e i n T e t r a a c e t y l - t r i m e r c a p t o -  
m - k r  e s o l  yon der Formel C~H~6()58 a berechneten in guter  [~bereinstimmung 
standen. 

0"1077 g Substanz:  0"1903 g CO 2, 0 '0419 g H~O 
0"1209 g , 0 '2289 g BaSO 4. 

Bet. ffir C15H~60583: C 48"34; H 4"33;  S 25'84.  
G ef.: C 48'  19; H 4 '  35; S 26'00.  

I I I .  D e r i v a t e  d e s  p - K r e s o l s .  

Bearbeitet yon Franz P i 1 p e 1. 

5 g p-Kresoldisulfochlorid 1~ (Fp. 105 ~ wurden in acetonischer LSsung 
unter  allmahlieher Zugabe yon 10 g Zinkstaub und 50 cm 3 Schwefels~ture 1 : 1  
bei Aul3enktihlung reduziert. Der Kolbeninhalt  wurde hierauf einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, wobei das Mercaptan als gelbliches 01 tiberging 
und bald zu farblosen Kristallen erstarrte. Dieselben wurden aus Petrol~tther 
umkristallisiert, worauf der konstante Fp. bei 480 lag. Die alkoholische LSsun~" 
wurde dureh Ferriehlorid zuni~chst blaugriin gefiirbt und schied dann einen 
weil~en 5~iedersehlag, offenbar das Disulfid ab. 

Die Au~lysen der im Vakuum tiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, welche mit den ftir die Formel CTHsOS 2 eines 
D i m e r c a i9 t o -p  - k r e s o 1 s (V) berechneten in guter  1Jbereinstimmung standen. 

0"1515 g Substanz: 0 '2702 g COo, 0"0618 g H~O 
0 '  1283 g , 0 '2285 g CO~, 0 '0539 g g20  
0" 1290 g , 0 '  3510 g BaSO 4. 

Ber. fiir C7H80S~: C 48 '78 ;  H 4 68; S 37'25.  
Gef.: C 48'  66, 48'  59; H 4 '  57, 4" 70; S 37'  37. 

1 ' 5  g Merca19tan wurden in 20 cm a 2 n. Kalilauge gelSst, allmithlich mit  
4 "g Dimethylsulfat versetzt  und his zur Zersetzung des fiberschfissigen Di- 
methylsulfats geschfittelt. Das ausgeschiedene Produkt  wurde mit Wasser  ge- 
waschen und aus Alkohol umkristalliert,  worauf es den konstanten Fp. 770 zeigte. 

Die Analysen der im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte,  die mit den fiir die Formel C, oH~40S~ eines T r i -  
m e t h y l d i m e r c a p t o - p - k r e s o l s  berechneten in guter  I~rbereinstimmung" 
standen. 

0"1114 g Substanz: 0"2284 g CO,, 0 '0638 g H oO 
0"1409 g ,, 0"2881 g CO 2, 0"0836 g I-I~O 
0"1236 g , 0 '2706 g BaSO 4 
0 '  2715 g ,, 0 '  5057 g AgC1 ~4. 

Ber. fiir C~oH~OS 2 : C 56"02; I t  6 ' 5 9 ;  S 29 '92 ;  CH 8 21"04. 
Gef. : C 55'93, 55"78; H 6"41, 6 ' 6 4 ;  S 30"07; Ctt 3 19'53.  

la Mona tsh .  f. Ch. 46, 394 (1925). 
u Mit  de r  Z e i s e 1 schen  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  g l e i c h z e i t i g  w u r d c n  a u c h  n a c h  

d e m  yon  O. S a c h s  u n d  M. O t t  (Monatsh .  f. Ch. 47, 389, 1926)modi f iz ie r ten  V e r f a h r e n  
yon  J .  P o l l a k  u n d  A. S p i t z e r  (Mona tsh .  f. Ch. 43, 65, 1922) die  M e t h y l g r u p p e n  
de r  M e t h y l m e r c a p t o r e s t e  b e s t i m m t .  
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1"5 g Mercaptaa wurden mit 10 g Essigs~tureanhydrid eiue Stunde am 
Wasserbad erhitzt, das Reaktionsgemisch hierauf in Wasser gegossen und bis 
zur Zersetzung" des Essigs~tureanhydrids stehen gelassen, die ausgeschiedene 
Kristallmasse mi~ Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert, woraul 
der konstante Fp. bei 98 o lag. 

Die Aualysen der im Vakuum tiber Chlorcalcium zur Koustanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte,  die mit den ffir die Formel C~3H1~()48 s eines T r i -  
a c e t y 1 d i in e r c a p t o -29 - k r e s o 1 s berechaeten gut  iibereinstimmten. 

0"1973 g Substanz: 0"3779 g CO 2, 0 '0685 g I ts0 
0"1376 g ,, 0"2649 g CO s, 0 0 5 7 6  g HsO 
0"1342 g , 0 '2124 g BaSO 4. 

Ber. fiir C13Hl~O~Ss: C 52 '32 ;  H 4 ' 7 3 :  S 21 50. 
Gel.: C 52" 25, 52" 52: H 4 9 1 ,  4 '  68; $ 2 1 ' 7 4 .  

1"5 g Mercaptan wurden mit 20 c m  s 2n. Kalilauge gel6st, mit 4 g Benzoyl- 
chlorid versetzt  und bis zur Zersetzung des tiberschtissigea Benzoylchlorids ge- 
schtittelt. Das ausgeschiedene Benzoylderivat wurde mit Wasser  g'ewascheu und 
aus Alkohot umkristallisiert, worauf der konstante Fp. bei 1380 lag. 

Die Analysen der im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte,  die mit den ftir die Formel CssHso04S2 cines T r i -  
b e n z o y l d i m e r e a p t o - . p - k r e s o l s  berechaeten in guter Ubereinst immung 
standen. 

0"1063 g Substanz: 0"2707 g C0s, 0"0380 g H20 
0" 1148 g , 0 '2910 g C02, 0 '0438 g H~0 
0"1738 g ,, 0 '  1700 g BaS04. 

Ber. fiir CssH~oO~S2: C 69 '38 ;  H 4"16;  S 13"24. 
Gel.: C 69 '47,  69 '15 :  H 4 '00,  4 27; S 13 '43. 

1"5 g Mereaptaa wurden in der theoretiseh berechneteu Menge :~tz- 
natron gel6st uud mit einer durch Soda neutralisierten, mtiglichst konzentr ier ten 
wiisserigen Liisung yon 2 g Monochloressigslfure versetzt  uud unter  Rtickfluf~- 
kiihlung 6 Stunden am Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemenge wurde nun 
in Essigs~ture ausgegossen und bis zur begiunenden Kristallisation eingedampft. 
Nach dem Erkalten wurde der entstandene Kristallbrei abgesaugt und mit 
wenig kaltem Wasser nachgewaschen. Die w~tsserige LSsung der Substanz wird 
dureh Ferrichlorid blau, die alkoholische Liisung grfin gefarbt. Nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus Wasser zeigte die Substanz schliel~lich den konstanten 
Fp. yon 139 ~ 

Die Analysen der im Vakuum tiber Chlorcaleium zur Konstanz gebrachteu 
Substanz er~'aben Wel~e, die mit den ffir die Formel CHH~205S s eine D i -  
( c a r b o x y m e t h y l m e r c a p t o ) - p - k r e s o l s  berechneten in guter  l~bereiu- 
st immung standen. 

0"1438 g Substanz: 0"2412 g CO s, 0"0581 g Hs0 
0"1073 g ,, 0 '  1805 g C02, 0 '0418 g HsO 
0"1474 g ,, 0"2419 g BaS04. 

Ber. ftir CllgtsOsS s : C 45" 81 ; H 4 '  20 ; S 22"24. 
Gef. : C 45 '76,  45"80 ; H 4" 52, 4"36 ; S 22" 54. 

1 g Mercaptan und 1"4 g Pikrylchlorid wurdeu in wenig Alkohol gel6st 
und die vereinigten L6sungen am Wasserbad unter  Rtickfluftktihlung zwei Stundeu 
erhitzt, tIierauf wurde yon einem entstandenen dunklen Harz abgegossen und 
mit Wasser gefallt. Das Harz wurde wiederholt mit  heil~em Alkohol ausgezogen 
und diese LSsung ebenfalls mit  Wasser gefallt. Der abgesehiedene Niederschlag, 
eine gelbe amorphe Masse, die nicht  zur Krisiallisation gebracht werden konnte, 
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wurde zur Reinig'un~o in Eisessig gelSst, mit Wasser  gefMlt und dieses Ver- 
fahren wiederholt. Die Substanz zersetzt sich bei 1090 ohne zu schmelzen. 

Die im Vakuum iiber Chlorcalcium zur Gewichtskonstauz getrocknetc 
Substanz gab Analysenwerte, welche mit den ftir die Formel C~gH~oO~aN~S , eines 
D i p i k r y l d e r i v a t s  des D i m e r k a p t o - p - k r e s o l s  berechneten in [Tber- 
einst immung standen. 

0"1097 g Substanz: 0"1554 g CO 2, 0"0176 g H~O 
0 '1203 g , 14"~ cm 3 N (15 ~ 743 n~m) 
0 '  1537 g ,. 0 '  1182 g BaSO~. 

Bet. ftir C19HIoOlaN6S,: C 38'3S;  H 1"70; N 1:~'14; S 10"79. 
Gel.: C 38" 65: If 1" 79; N 1~ '25 :  S 10' 56. 

Beim Behandeln des Pikrylderivats mit alkoholischer Lauge entstand ein 
alkaliunlSslicher rotbraun gef:~irbter KSrper, der sich jedoch in Schwefelnatrium- 
15sung 15st und offenbar ein P h e n o x t h i n d i s u l f i d  darstellt. 

I V .  D e r i v a t e  d e s  R e s o r c i n s .  

Bearbeitet yon Walter  F r a n k f u r t h e r. 

10 g vorher feinst verriebenes Resorciu-~, 6-disulfochlorid 1~ wurden in 
acetoniseher LSsung mit fibersehfissigem Zinkstaub und Schwefels~ure erst vor- 
slchtig unter Aultenk~ihlung reduziert, schlie[tlieh am Wasserbad einige Zeit 
erw~,trmt. Das ganz klare Reduktioasgemisch wurde nach beendeter Reaktion, 
da bei der Wasserdampfdestillation nur  sehr weuig Mercaptan fiberging, yore 
iiberschiissigen Zink dutch Fil tration get rennt  und mit Kochsalzl6sung versetzt, 
wobei sieh das Mereaptan 51ig abschied und durch Dekantieren leicht get rennt  
werden konnte. 

Das Mercaptan ist leicht 15slich in Schwefelkohlenstoff, Ather, Alkohol, 
Benzol, schwerer in Wasser und Petrolather, konnte jedoch nicht in festem Zu- 
stand, sondern immer nut  als ()1 geraint werden und gibt  beim Versetzen der 
~therisch-alkoholischen LSsung mit Ferrichloridl6sung eine auf das Vorhandensein 
yon l tydroxylgruppen hinweisende dunkelviolette F~,~rbung. 

Die alkoholische LSsung des Mereaptans lieferte, mit Bleiacetat versetzt. 
einen dottergelben, flockigen Niederschlag, der im Wasser  unl6slich war und 
aus Eisessig in gelben Blattehen kristallisierte. 

Die Analyse der tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Konstanz ge- 
brachten Substanz lieferte einen Pb-Wert ,  der mit dem ffir ein B l e i s a l z  
des D i m e r c a p t o r e s o r c i n s  (VI) yon der Formel C~H~O.~S~Pb bereehneten 
gu t  fibereinstimmte. 

0 '1122  g Substanz:  0"0906 g P b S Q .  
Ber. ffir C6H40~S2Pb: Pb 54'62. 

Gel. : Pb 55"17. 

Das freie Mercaptan wurde ia konzentr ier ter  SodalSsung gelSst und .mi t  
etwas mehr als tier bereehneten Menge Dimethylsulfat eine Stunde geschiittelt. 
I-Iiebei schied sich ein schweres O1 ab, welches nach l~ngerem Stehen erstarrte. 
Das Produkt  war leicht 16slieh in :~ther, Alkohol, Eisessig, Chloroform, Essig- 
~ther, Benzol und wurde nach der Umkristallisation aus Ligroin in Form seiden- 
glanzender, gelblicher, zu Drusen vereinigter  Nadeln vom konstanten Fp. 83 bis 
86 o erhalten. 

Die Analysen der im Vakuum fiber Chlorealeium zur Konstanz getrockneten 
Substanz l iefer tenZahlen,  die mit den flit ein T e t r a m e t h y l - d i m e r e a p t o -  
r e s o r c i n yon der Formel C~oH140~S ~ berechnetea Wer ten  in Einklang standen. 

15 Monatsh. f. Ch. 46, 499 (1925). 
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0'0935 g Substanz: 0"1796 g CO 2, 0"0509 g IIs0 
0'1352 g , 0"2746 g BaSO 4 
0'1403 g , 0"2855 g BaSQ 
0' 1133 g , 0 '  2684 g AgC1 16. 

Ber. f|tr CloH~4OsSs: C 52"12; H 6"13; S 27 '86;  CH 3 26"10. 
Gel.: C 52" 39; H 6'  09; S 27' 90, 27" 95; CH 3 24" 82. 

Der oben erw'ahnte )Iethyli ther ist mit dem 1,3-Dimethoxy-4, 6-di- 
methylmercaptobenzol yon P o l l a k  und W i e n e r b e r g e r  ~7, mit dem eia 
Mischschmelzpunkt keine Depression ergab, identisch. 

Dimercaptoresorcin wurde unter Rfihren und schwachem Erwirmen in 
konzentrierter SodalSsung geliist und noch heil~ mit einer w~sserigen LSsung 
der theoretischen ~[enge Monochloressigsiure, welche mit Soda neutralisiert 
worden war, vereinigt. ~ach einstiindigem Erw~trmen am Wasserbade wurde 
erkalten gelassen und mit verdtinnter Salzsaure angesaue~, wobei ein Nieder- 
schlag ausfiel, der mit Ather atffgenommen wurde. Aus der atherischen LSsung 
wurde durch Versetzen mit Petroli ther ein reichlicher Niederschlag gefitllt, der, 
aus verdtinntem Alkohol umkristallisiert, blal~rosa Blattchen vom konstanten 
Schmelzpunkt 1740 lieferte, welche beim Versetzen mit Eisenchlorid eine dunkel- 
violette F~trbung gaben. 

D i e  Analysen der fiber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Eonstanz 
gebrachten Verbindung ergaben Werte, die mit den fiir ein D i - ( e a r b o x y -  
m e t h y l m e r c a p t o ) - r e s o r c i n  yon der Formel C~oH~o06S ~ berechneten tiber- 
einstimmten. 

0'  1010 g Substanz: 0'1526 g COs, 0'0307 g I-Is0 
0"1408 g ,, 0"2277 g BaS04 
0"1351 g ,, 0"2183 g BaSO 4. 

BeE fiir CloH~o06S~: C 41"35; H 3 '47 ;  S 22'10. 
Gel.: C 41" 21; H 3" 40; S 22" 21, 22' 19. 

Dimercaptoresorcin wurde hierauf in fiberschiissiger Kalilauge gel6st und 
mit der vierfach molaren Menge chlorkohlensauren Athyls versetzt und langere 
Zeit geschtittelt. Hiebei schied sich ein ()1 ab, welches in Alkohol, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform leicht, hingegen in Benzin 
nicht 16slich war und daher in Benzol gelSst und mit Benzin wieder ausgefallt 
wurde. Das so gereinigte 01 wurde nach dem Aufstreichen auf einen Tonteller 
lest und zeigte schlie~lich, aus Alkohol umkristallisiert, den konstanten Fp. yon 81 ~ 

Die fiber Chlorcalcium zur Konstanz getrocknete Substanz lieferte Analysen- 
werte, welche mit d e n f f i r e i n T e t r a c a r b a e t h o x y - d i m e r c a p t o r e s o r c i n  
yon der Formel C~sH2s01oS ~ berechneten Werten in guter Ubereinstimmung 
standen. 

0'1052 g Substanz: 0"1811 g COs, 0"0463 g H~0 
0" 1276 g , 0 '  1292 .q BaS0~ 
0" 1523 g , 0" 1521 g BaSQ. 

Ber. ffir ClsH~201oS~: C 46"72; H 4 '80 ;  S 13'87. 
Gel.: C 46"95; t t  4 '92 ;  S 13"91, 13'72. 

Dimercaptoresorcin bzw. die doppelmolekulare ~Ienge Pikrylchlorid wurden 
in Alkohol gelSst, die beiden L6sungen vereinigt, wobei sich die anfangs hell- 
gelbe LSsung rot f~irbte, und das Reaktionsgemisch zwei Stunden am Rfickflul~- 
kiihler erhitzt. ~Vurde hierauf mit der dreifachen Menge Wasser versetzt, so 
schied sich nach mehrtagigem Stehen tin gelbes Pulver ab, welches durch 

~ Best. yon OCH~ und SCH~. 
~7 Monatsh. f. Ch. 35, 1483 (1914). 
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mehrmaliges Umkristallisieren aus Aceton bzw. Eisessig in Form lebhaft gelber 
Kristallnadeln erhalten wurde, die sich beim Erhitzen unter Verpuffen zersetzen. 

Bei der Analyse der fiber Chlorcalcium bis zur Gewiehtskonstanz ge- 
trockneten Substanz wurden Werte erhalten, welche mit den ftir die Formel 
ClsHsO~4N6S ~ eines D i p i k r y l d e r i v a t s  des D i m e r c a p t o r e s o r c i n s  be.- 
rechneten in guter ]'Tbereinstimmung standen. 

0"1012 g Substanz: 0"1331 g CO~, 0"0092 g H~O 
0"0982 g ,, 0"1293 g CO s, 0'0088 g H~O 
0" 1532 g ,, 0" 1221 g BaSQ 
0'1448 g , 17"5 cm 3 N (20 ~ 745 m~n). 

Ber. fiir ClsHsOI4N6S~: C 36"23; H 1"35; N 14 '10;  S 10'76. 
Ge/. : C 35" 87, 35' 91; H 1"02, 1' 00 ; N 13"80 ; S 10' 95. 

Eine alkoholisehe LSsung des Dimercaptoresorcins wurde mit einer alkoholi- 
schen L6sung der zwei/achmolaren Menge Pikrylchlorid und einer die vier[ach 
molare Menge _~tzkali enthaltenden alkoholischen Lauge versetzt, wobei ein 
rotbrauner Niederschlag ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde nach zwei Stunden 
bei 70--80 ~ am Wasserbad erwarmt und das abgeschiedene, in den meisten 
organischen LSsungsmitteln schwer l~sliche Produkt am besten aus Aeeton oder 
Eisessig umkristallisiert, wobei pr~ichtige dunkelrote Nadelchen erhalten wurden. 
die sieh beim Erhitzen fiber 2800 zersetzten. 

Die fiber Calciumchlorid zur Konstanz getrocknete Substanz lie/erte bei 
der Analyse Werte, die mit den Itir die Formel C~sH60~oN4S. ~ eines T e t r a n i t  r o -  
d i - p h e n o x t h i n d e r i v a t s  des D i m  e r c a p t o r e s o r c i n s  (VII) bereehneten 
~-mt fibereinstimmten. 

0"1131 g Substanz: 0"1772 g COs, 0'0102 g tI~O 
0'0945 g ,, 0"1483 g CO~, 0"0089 g H20 
0"1501 g , 14"9 cm 3 N, (17 ~ 743 ,~n~,) 
0" 1493 g , 0" 1415 g BaSOc 

Ber. ffir C~sH60~oN4S~: C 43 '01 ;  I-I 1"20; N 11"16: S 12'77. 
Ge.: C 42"73, 42"80; H 1"01, 1 '05 ;  N 11"42; S 13'02. 

5 g Resorcindisulfochlorid wurden in 160 g Eisessig eingetragen, mit 30 g 
Zinkstaub, 50 g Essigsi~ureanhydrid nnd 30 g geschmolzenem Natriumacetat ver- 
setzt und 4 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Das noch heiBe Reaktions- 
gemisch wurde hierau/ vom tiberschiissigen Zinkstaub und ungel6stem 5Iatrium- 
acetat abfiltriert, der Rfickstand noch einigemale mit heiBem Eisessig ausgezogen 
und die vereinigten Filtrate mit viel Wasser verdfinnt. Uber Nacht stehen 
gelassen, schied sich ein grober weil~er Niederschlag ab, der nach dem Filtrieren 
und Trocknen, aus einem Benzin-]3enzolgemisch umkristallisiert, sch6ne, wei~ie 
Kristalldrusen vom konstanten Schmelzpunkt 136--1380 lieferte. 

Die Analysen der tiber Chlorcalcium im Vakuum zur Gewichtskonstanz 
�9 gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den /fir ein T e t r a a c e t y l -  

d i m e r c a p t o r e s o r e i n  der Formel C~4H1406S 2 berechneten in guter Uberein- 
stimmung standen. 

0"1012 g Substanz : 0'1831 g CO~, 0'0346 g H~O 
0' 1144 g , 0 '  1541 g BaSO 4 
0" 1362 g ,, 0" 1850 g BaSQ. 

Ber. ltir C~4H~4068 ~ : C 49' 09 ; H 4 '  12 ; S 18'74. 
Ge/.: C 49 '34 ;  H 3"83; S 18"50, 18'66. 

Resorcintrisulfochlorid is wurde in acetonischer L6sung mit Salzsiiure und 
Zinkstaub unter starker Aul~enkfihlung vorsichtig reduziert und das Reaktions- 

~s Monatsh. f. Ch. 46, 499 (1925). 
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gemisch  schlie~lich noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwSrmt, lu  
Wasser  gegosscn, schied sich das Mercaptan erst nach liingerem Stehen oder 
Aussalzeu als 01 ab, welches sich mit grol~er Gesehwindi~keit zu Di-, bzw. 
Polysulfiden oxydierte. Zur Identifikation wurde das unmit telbar  nach der Dar- 
stellung in Alkohol gelSste Mercaptau in aualoger Weise, wie beim DimercaI)to- 
resorcin angegeben, mit Bleiacetat versetzt  und das entstandene gelbe Bleisalz, 
wie oben erwiihnt, gereinigt. 

Die Bleibestimmung der im Vakuum bei 1000 zur Konstanz getrockueten 
Substanz lieferte eiaen mit dem fiir die Formel (CaHaO2S3)~Pb 3 eines B 1 e i s a I z e s 
des T r i m e r c a p t o r e s o r c i n s berechneten gut  iibereinstimmeuden Wert .  

0" 1225 g Substanz : 0"1076 g P b S Q .  

Ber. fiir (C6HaO2Sa)~Pba: Pb 60'46.  
Gel.: Pb 60"01. 

In analoger Weise wie das Resorcindisul[ochlorid wurde auch das Resor- 
cintrisulfochlorid der reduzierenden Acetyl iemng unterworfen. Nach beendeter  
Reaktiou wurde yore iibcrschfissigea Zink und ungelSstem Natriumacetat noch 
heil~ filtriert, mit  viel Wasser versetzt  und nach dem Erkalten ausgeiithert. Die 
iitherische LSsung wurde dann fiber entwassertem 5~atriumsulfat getrocknet, ab- 
gedampft und der Rfickstand schlie~lich aus einem Benzol-Benzingemisch oder 
aus Eisessig umkristallisiert, worau[ sich die Substanz konstant  bei 105--1100 
unter  Bl~tschenentwicklung zersetzte. 

Die Analysen der bei 500 im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Konstanz 
gebrachten Substanz ergaben Werte,  die mit den ffir die Formel CleHI~07S 3 eines 
P e n t a c e t y l - t r i m e r e a p t o r e s o r e i n s  berechneten in guter  ~bereinst im- 
mung standen. 

0 '1017  g Substanz:  0 '1714  g CO.. 0 '0356 g H~0 
0 '0935 g . 0"1575 g COs, 0"0309 g H.O 
0" 1532 g , 0" 2590 g BaSO 4. 

Ber. ffir C16H160~$3: C 46"12;  H 3 ' 8 7 ;  S 23'11. 
Gel.: C 45'  96, 45" 94; H 3" 92, 3" 70;  S 23'  22. 

D i e s e  A r b e i t  g e h S r t  z u  U n t e r s u c h u n g e n ,  d i e  m i t  H i l f e  
e i n e r  a u s  d e r  V a n - ' t  - / - I  o f f - S t i f t u n g  e r h a l t e n e n  Z u w e i s u n g  
a u s g e f i i h r t  w u r d e n ,  u n d  s e i  e s  g e s t a t t e t ,  f t i r  d i e  B e w i l l i g u n g  
d e r s e l b e n  a u c h  a n  d i e s e r  S t e l l e  b e s t e n s  z u  d a n k e n .  


