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Uber Derivate des symmetrischen und
asymmetrischen m-Xylenols
Von
ERNST KATSCHER und HANINA LEHR

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934)

Das symm. m-Xylendeisulfoc;hlorid vom Schmelzpunkt 117
bis 119°*, welchem a priori die Formeln I und 1I
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zukommen koénnen, wurde sowohl nach dem Verfahren von
R. Axscuirz ? zwecks Sulfonylidbildung mit Chlorsulfonsiure bzw.
Ammoniak oder anderen Chlorwasserstoff entzichenden Basen,
wie Didthylamin, Pyridin wsw., als auch nach dem von Th. ZiNnckE
und R. Brune? in Azetonlosung mit Natriumazetat behandelt. Im
Gegensatz zur ANSCHUTZSCHEN Methode gestattet dieses Verfahren
bekanntlich nicht bloB eine Kondensation unter Chlorwasserstoff-
austritt zwischen benachbarten OH- und S0,Cl-Gruppen (Sulfony-
lidbildung) herbeizufithren, sondern auch bei p-Stellung derselben
(Bildung polymerer Sulfochinone). Da nur die Methode von ZiNCKE
und BrRuNgE zum Ziele fiihrte, kann angenommen werden, dal im
vorliegenden Falle ein polymeres Sulfonchinon entstanden ist und
weiterhin, daf eine Sulfochloridgruppe in p-Stellung zum Hydro-
xyl steht, dem Xylenoldisulfochlorid folglich die Formel II zu-
kommen diirfte.

Bei der Einwirkung von Perhydrol und konz. Salzsiure auf
symm. m-Xylenol bzw. auf das mit verdiinnter Kali- oder Natron-
lauge verseifte symm. m-Xylenoldisulfochlorid vom F.P. 117 bis

t Monatsh. Chem. 56, 1980, S. 381, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
139, 1930, S. 617.

? Liebigs Ann. 415, 1918, S. 64.

3 Ber. D. ch. G. 41, 1908, 8. 903.
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119° wurde das Trichlorxylenol vom F.P. 175° erhalten. Als
Zwischenprodukt konnte aus dem verseiften Disulfochlorid das
Alkalisalz einer Dichlorxylenolmonosulfosiure gefait werden.

Zur Priifung der Frage, ob das durch Einwirkung von Chlor-
sulfonsiure entstandene, bei 93° schmelzende Derivat des asymm.
m-Xylenols  tatsiichlich ein  asymm. m-Xylenolsulfochlorid
[CeH,(CH,;),(0H)S0,Cl] und nicht, wie zunichst als moglich hin-
gestellt wurde, ein Schwefelsiurechloridester ist, wurde unter
anderem die Einwirkung von Diazomethan auf das Anilid vorge-
nommen. Hiebei entstand {iberraschenderweise eine Verbindung,
in der nur ein Methylrest, u. zw. in der Sulfanilidgruppe enthalten
war. Diese Verbindung gah eine positive Eisenchloridreaktion., Wih-
rend diese Erscheinung sich eventuell auch durch eine besonders
leichteVerseifbarkeit eines Schwefelsdurechloridesters erkléren lieBSe,
beweist die Darstellung eines Azetylderivates des asymm. m-Xyle-
nolmonosulfochlorides, das durch ein Anilid charakterisiert wer-
den konnte, die angenommene Formel.

Sowohl das symm. m-Xylenoldisulfochlorid vom F.P. 117
bis 119° als auch das asymm. m-Xylenolmonosulfochlorid wurden
reduziert und die Reduktionsprodukte durch verschiedene Deri-
vate nidher charakterisiert. Von den Derivaten des 2,4-Di-
merkapto-1, 3-dimethyl-5-oxybenzols soll hier nur auf das Pikryl-
derivat hingewiesen werden, welches nach der Vorschrift von
F. MauruNer * in ein Phenoxthinderivat (III) iibergefiihrt werden
konnte.
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Die zur Hydroxylgruppe p-stindige, durch den Pikrylrest substi-
tuierte Merkaptogruppe ging bei der Phenoxthinbildung unter Ab-
spaltung des Pikrylrestes in die Disulfidgruppe iiber. Dieses Phe-
noxthindisulfid verhilt sich ganz analog wie das von J. PorLak und
E. Riesz® erstmalig dargestellte Phenoxthindisulfid des Dimer-
kapto-m-kresols.
4 Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 1411; 39, 1906, S. 1340.

s Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 251, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien Ib)
137, 1928, 8. 721.
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Das asymm. m-Xylenolmonosulfochlorid ergab bei der Re-
duktion in sehr guter Ausbeute das gut kristallisierte 5-Merkapto-1,
3-dimethyl-4-oxybenzol, das durch einige Derivate nither charak-
terisiert wurde. Bei der Kondensation des Merkaptans mit Mo-
nochloressigsdure entstanden, je nachdem die Menge der verwen-
deten Chloressigsiure variiert wurde, sowohl das 5-Karboxy-
methylmerkapto-1, 3-dimethyl-4-oxybenzol, als auch das 5-Kar-
boxymethylmerkapto - 4 - karboxymethyloxy - 1, 3- dimethylbenzol.
Eine Kondensation von Hydroxylgruppen mit Monochloressigsdure
konnten bereits C. A. Biscaorr und E. FroavLica ® im Falle des
Hydrochinons feststellen. Die Monothioglykolsdure des asymm.
Merkaptoxylenols ging beim Behandeln mit Chlorsulfonsdure in
einen dunkelvioletten Thioindigo iiber.

1. Derivate des symm. m-Xylenols.

Beim Versetzen der benzolischen Losung von 1g symm. m-Xylenol-
disulfochlorid * (Sehmp. 117—119°) mit 2 ¢ frisch destilliertem Anilin schied
sich nach mehrstiindigem Stehen ein weiler Niederschlag ab, der nach dem
Auskochen mit verdiinnter Salzsiure mehrmals aus verdiinntem Alkohol
und schliefilich aus Benzol umgelost den konstanten Schmp. bei 205 bis
207° zeigte.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor-
liegen eines m-Xylenoldisulfanilids hin.

4-510 mg Substanz gaben 9°110 mg CO, und 1:916 mg H,0
5-238 my » » 0:284 cm® N (269, T40 mm)
6-275 mg ” 5 03724 cm3 N (23-5% 723°3 mm).

Ber. tiir C,,H,,0,N,S,: C 55-51, H 4-66, N 6-48¢.

Getf.: C 5509, H 4:75, N 6-03, 6-559.

Wiunde in die stherische Lisung von 1 g symm. m-Xylenoldisulfochlorid
{Schmp. 117—119°) trockenes Ammoniakgas eingeleitet, so schied sich sofort
unter Erwidrmung und Gelbfirbung des Athers ein weiBes, nicht ganz
festes Produkt aus, das nach Kochen mit Benzol fest wunde und aus
Wasser in kleinen, glinzenden Blittchen kristallisierte, deren konstanter
Schmp. bei 206—208° lag.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor-
liegen eines m-Xylenoldisulfamids hin,
4+649 mg Substanz gaben 0-432 cm® N (20°, T40 mm).

Ber. fiir CgH,,0,N,S,: N 10:004.

Gef.: N 10-549.

Ein Sulfonylid konnte aus dem symm. m-Xylenol weder mit Chlor-
sulfonsiure, wie es J. PoLLak und E. GesavEr-FULNEGG? bei den Kresolen

s Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 2790.
7 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 383, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
134, 1925, S. 383.
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gelang, noch nach der Vorschrift von R. Anscut1z® mit Ammoniak oder
Didthylamin erhalten werden.

Wurden nach Th. Zincke und R. BRuNE ® 5 ¢ symm. m-Xyle-
noldisulfochlorid (Schmp. 117—119°) in 20 cm® Azeton gelost und
mit 14 cm® einer 20%igen Natriumazetatlosung versetzt, so trat
voritbergehende intensive Gelbfirbung auf und nach zwdlfstiin-
digem Stehen fiel ein feiner, kristallinischer Niederschlag aus.
Nach gutem Waschen mit Wasser verblieb eine in den gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln schwer losliche Substanz, die
sich aus Nitrobenzol in weiflen, mikroskopiseh kleinen Kristallen
ausschied, deren Zersetzungspunkt iiber 300° lag.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das
Vorliegen eines 1, 3-Dimethylbenzol-2, 5-sulfochinon-4-sulfochlorids
hin.

4:634 mg Substanz gaben 5°748 mg CO, und 1-260 mg H,O
4:604 mg » 5 77990 mg BaSO,.

Ber. fiir C,H,0,C1S,: C 33:96, H 2:50, S 22°69 4.

Gef.: C 33:83, H 3:04, S 23:844.

Das bei der Einwirkung von 100 ¢ Chlorsulfonsiiure auf 10 g
symm. m-Xylenol, nachherigem EingieBen in konz. Salzsiure und
Absaugen des entstandenen rohen m-Xylenoldisulfochlorids ver-
bleibende Filtrat scheidet zuerst 1g¢ unangegriffenes symm.
m-Xylenol ab. Die klare Mutterlauge desselben ebenso wie
eine Aufschlimmung von symm. m-Xylenol in konz. Salzséure
gaben, unter Kiskithlung tropfenweise mit 30%igem Wasserstoff-
superoxyd versetzt, einen gelben flockigen Niederschlag, der an
Menge zunahm, bis dann eine Gasentwicklung auftrat. In diesem
Zeitpunkt mufite rasch filtriert und mit Wasser gewaschen wer-
den, da sonst das entstehende Chlorgas den Niederschlag zum
GroBteil wieder in Losung brachte. Der Niederschlag gab dann.
aus Benzin (Kp. 20—30“) umkristallisiert, diinne, gelbe Nadeln
vom konst. Sechmp. 175—177°.

Die Analyse vder vakuumtrockenen Verbindung wies auf das
Vorliegen eines 7'richlor-m-xylenols hin.

4-334 mg Substanz gaben 6-716 mg CO, und 1-326 mg H,0
5600 mg ” » 10:730 mg AgClL

Ber. fiir C,H,0CL,: C 42-58, H 3-13. Cl 47-19.
Gef.: C 42-26, H 3-42, Cl 47-40%.

8 Liebigs Ann. 415, 1918, S. 64.
® Ber. D. ch. G. 41, 1908, 8. 903.
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Wurden 2 g symm. /n-Xylenoldisulfochlorid (Schmp. 117—119°)
mit Kalilauge verseift, dann mit konz. Salzsiure stark angesiuert
und die gut gekiihlte Losung mit der berechneten Menge 30%igen
Perhydrols versetzt, so trat eine «dichte, gelblich-weifle Fillung
auf, die bei beginnender Gasentwicklung filtriert und gewaschen
wurde. Ein geringer Teil derselben konnte nach dem Umkristalli-
sieren aus Benzin (Kp. 20—30°) durch Schmelz- und Mischschmelz-
punkt mit dem soeben besprochenen Trichlorxylenol (Schmp. 175
bis 177%) identifiziert werden. Die Hauptmenge des Reaktions-
produktes konnte am besten aus Eisessig umkristallisiert werden.,
wobei kleine, glinzende, schwach gelb gefirbte Blidttchen erhal-
ten wurden, die sich iiber 300° zersetzten und einen betrachtlichen
KRaliumgehalt aufwiesen.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das
Vorliegen eines Kaliumsalzes einer Dichlorzylenolmonosulfosdure
hin.

4-670 mg Substanz gaben 5-300 mg CO, und 1-090 mg H,0

4+516 myg ’ » D121 mg CO, , 1-014 mg H,O
6420 mg ” » D940 mg AgCl
4-900 myg " - 1°516 my K,SO,.

Ber. fiir C;H,0,CL,SK: C 31-05, H 2-28, Cl 22-94, K 12-654%.
Gef.: C 30-95, 30°93; H 2-61, 2-51; C1 22-89; K 13-889.

5¢ symm, m-Xylenoldisulfochlorid vom Schmp, 117—119° wunden in
Eisessiglosung mit 10 ¢ Zinkstaub versetzt und unter Erwirinen die anf das
Zink berechnete Menge konz. Salzsiure tropfenweise dazugegeben. Nach
3—4 Stunden wurde filtriert, mit Ather versetzt und durch Zugabe einer
reichlichen Wassermenge die idtherische Losung des Merkaptans zur Aus-
scheidung gebracht. Die dtherische Loésung hinterliel neben geringen
Mengen eines gelben Oles zitka 2 g weiBer Kristalle, die «den typischen
Merkaptangeruch aufwiesen und in alkoholischer Lésung mit Bleiazetat
versetzt eine reichliche Fillung von Bleimerkaptid ergaben. Aus Benzin
(Kp. 30—60% wurden gut ausgebildete, lingliche Prismen erhalten, deren
konstanter Schmp. bei 75° lag.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor
liegen eines 2, 4-Dimerkapto-1, 3, 5-xylenols hin.

4630 mg Substanz gaben 8-818 mg CO, und 2-162 mg H,0
6-931 mg ” » 17:372 mg BasSO0,.
Ber, fiir G;H,,08,: C 51-55, H 5-41, S 34-44 4.
Gef.: © 51-94, H 5-22, S 34-42¢,

2 ¢ Dimerkapto-xylenol wurden in 50 cm® 10%iger Kalilauge gelost,
filtriert, mit der berechneten Menge Benzoylchlorid versetzt und 3—4 Stun-
den auf der Schiittelmaschine geschiitbelt. Iis schied sich ein weiBles, festes
Produkt aus, das nach dem Digerieren mit heiffler Kalilauge aus Alkohol
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umKkristallisiert, kleine, glinzende Blittchen vom konstanten Schmp., 160
bix 161° lieferte. Die Eisenchloridreaktion verlief negativ.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor-
liegen eines Tribenzoylderivats des Dimerkapto-m-zylenols hin.

5-000 ;mg Substanz gaben 12-770 mg CO, und 2-156 mg H,O.
Ber. fiir C,H,,0,8,: C 6984, H 4-454.
Get.: C 69-65, H 4:829;.

2¢ Dimerkapto-sylenol wurden in 100 cm® Alkohol gelost, mit der
berechneten Menge Pikrylchlorid, das ebenfalls in Alkohol geldst war,
vereinigt nnd 6—8 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Es schied sich ein
rotbraunes Pulver aus, das aus einem Benzol-Benzingemisch umknistalli-
siert, «erbe. orangerote Kristalle lieferte, deren Schmp. bei 237—238° lag.
Die Eisenchloridreaktion verlief positiv.

Die Analyse der vakummtrockenen Verbindung wies auf das Vor-
liegen eines Dipikrylderivats des Dimerkapto-m-rylenols hin.

4-649 mg Substanz gaben 0-569 cm® N (229, 754 mm).
Ber. fiir G, H,,0,,N;S,: N 18-824,
Gef.: N 14-054.

2 g Dimerkapto-xylenol wurden in alkoholischer Lésung mit der be-
rechneten Menge Pikiylehlorid und einer die vierfach molare Menge Atz-
kali enthaltenden alkoholischen Lauge versetzt, wobei sogleich ein rot-
brauner Niederschlag ausfiel. Nach 3—4stiindigem Erhitzen wurdé der
Niederschlag filtriert, mit Wasser ausgekocht und aus Azeton umknistalli-
siert. Man erhielt derbe dunkelrote Kristalle, deren Schmp. bei 255—257°
lag und die bei weiterem Erhitzen verpufften. Der Versuch, sie mit Schwefel-
natrium und Alkali in Losung zu bringen, verlief positiv, was auf das
Vorhandensein einer Disulfidgruppe hinwies. Baumwolle wnrde in schwachen’
rotbraunen Toénen angefirbt.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor-
liegen eines Disulfids des 2 4-Dinitro-5, 7-dimethyl-dibenzophenoxthin-6-
merkaptans (I1I) hin.

7-327 my Substanz gaben 13-038 mg CO, und 1-883 mg H,0
7-100 mg - » 12-627 mg CO, und 1-787 mg H,0
5050 my " w0373 cm3 N (200, 742 mm).
Ber. fir C,,H,O,N,S,: C 48-11, H 2-60, N 8-029.
Gef.: C 48-53, 48-50; H 2-88, 2-82; N 8-40%.

2 g Dimerkapto-xylenol wurden mit der berechneten Menge Kalilauge
welost. mit einer durch Soda neutralisierten. moglichst konzentriertem,
wisserigen Losung der berechneten Menge Monochloressigsiure versetzt
und 3—4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
angesiuert. wobei sich ein halbfestes Produkt ausschied, wihrend die
Fliissigkeit milchig getriibt war. Nach mehrtigigem Stehen klirte sich di2
Losung unter Kristallabscheidung. Die braun gefirbte Kristallmasse er-
gab, aus Wasser mehrmals umkristallisiert, farblose, diinne, stark gflin-
‘zende Nadeln vom konstanten Schmp. 151° Die Eisenchloridreaktion ver-
lief positiv.

Monatshefte fiirt Chemie. Band 64 18
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Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor-
liegen eines Di-(karboxymethylmerkapto)-m-xrylenols hin.

4-6b5 mg Substanz gaben 8°165 mg CO, und 2-180 my H,0O
5:709 myg " 5 9°194 mg BaSO,. .
Ber. fiir C,H,,0,8,: C 47-64, H 4-67, S 21-22¢,,
Gef.: C 47-84, H 5-24, S 22:124.

5 g symm. m-Xylenoldisulfochlorid wurden zwecks reduzierender Aze-
tylierung mit 150 g Eisessig, 50 ¢ Essigsfureanhydrid, 30 ¢ Zinkstanb und
80 g entwissertem Natriumazetat 5—6 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde in Wasser ausgegossen. Die milchig getriibte Lisung
klirte sich mach einigen Tagen, wobei sich betrichtliche Mengen einer
kristallisierten Substanz ausschieden, die aus Benzin (Kp. 60—80°) in
kleinen, glinzenden Bldttchen vom Schmp. 124--125° kristallisierte. Die
Eisenchloridreaktion war negativ.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor-
liegen eines Trigzetylderivats des Dimerkapto-m-zylenols hin,

4-902 mg Substanz gaben 9:732 mg CO, und 2-260 mg H,O.
Ber. fiir C,,H,,0,S,: C 53:80, H 5-17%.
Gef.: C 54-14, H 5-209.

Wurde Dimerkapto-xylenol mit Essigsiureanhydrid azetyliert, so er-
hielt man gleichfalls kleine glinzende Blittehen vom Schmp. 124—125°
die durch den Mischschmelzpunkt und die Analyse mit dem oben erwihnten
Produkt identifiziert wurden.

5:050 mg Substanz gaben 10-045 my CO, und 2-392 mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 5380, H 5-17%.
Gef.: C 54-25, H 5-30%.

2. Derivate des asymm. m-Xylenols.

Bei der Einwirkung von ,rauchender’ Chlorsulfosfure er-
halt man die gleichen Produkte, die bereits anlifilich des Stu-
diums der Einwirkung von Chlorsulfonsiure*® erhalten wurden,
jedoch in schlechterer Ausbeute.

5 g asymm. m-Xylenol-monosulfoehlorid gaben, in benzolischer Lo-
sung mit der berechneten Menge Anilin versetzt, nach einigem Stehen ein
in verdiinnter Salzsidure losliches, weiBes Produkt, dessen benzolisches -
Filtrat, mit Benzin versetzt, ein Ol abschied. Dieses gab nach lingerem
Stehen, in verdiinntem Alkohol gelist, glinzende Blidttchen vom konstanten
Schmp. 142—143°

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor-
liegen eines m-Xylenol-monosulfanilids hin.

10 Monatsh. Chem. 56, 1930, 3. 389, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
139, 1930, S. 625.
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5°004 mgy Substanz gaben 11-030 s2g CO, und 2:636 mg H,0
4-131 myg " »  0°209 cm® N (27°, 139 mm).
Ber. fir C,,H,,O,NS: C 6061, H 5-46, N 5:'054%.
Gef.: C 6012, H 5:89, N 5:60%.

2 ¢ asymm. m-Xylenol-monosulfanilid wurden in &4therischer
Losung mit Diazomethan methyliert. Nach Abdunsten des Athers
verblieb eine farblose, glasige Masse, die aus Benzin (Kp. 80—90°)
in kleinen, glinzenden Prismen vom Schmp. 111—112° kristalli-
sierte und eine positive Eisenchloridreaktion zeigte. _

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das
Vorliegen eines asymm. m-Xylenol-sulfomethylanilids hin.

4-776 mg Substanz gaben 10-920 mg CO, und 2-486 mg H,O
3-787 myg ’ »w 27939 mg AgJ (aus NCH,) 1.
Ber. fir C,H,,0,NS: C 61-81, H 5-89, CH,; an N 5°16%.
Gef.: C 62-36, H 5-82, CH, an N 5-03%.

Uberraschenderweise war die Hydroxylgruppe nicht methy-
liert worden.

Wurden 2 g asymm. mn-Xylenol-monosulfochlorid in Essig-
siureanhydrid gelost und 2—3 Stunden zum Sieden erhitzt, so
schied sich nach Ausgiefen in Wasser ein festes Produkt aus,
das nach Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 30-—60°) in weiBen
Kristallrosetten erhalten wuvde, deren konstanter Schmp. bei
62° lag.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung, deren alko-
holische Losung mit Eisenchlorid keine Firbung zeigte, wies auf
das Vorliegen eines Azetylderivats des asymm. m-Xylenolmono-
sulfochlorids (1, 3-Dimethyl-4-azetorybenzol-5-sulfochlorid) hin.
4:590 mg Substanz gaben 7742 mg CO, und 1-831 g H,O.

Ber. fiir C,,H,,0,C1S: C 4569, H 4:220;.
Gef.: C 46-00, H 4-469;.

05 g des azetylierten asymim. m-Xylenol-monosulfochlorids
wurden in benzolischer Losung mit der theoretischen Menge Anilin
versetzt, worauf sich alsbald ein weiBler Niederschlag abschied,
der beim Digerieren mit verd. Salzsiure zum GroBteil in Losung
ging. Mit Petroldther wurde aus dem Filtrat ein amorpher Nieder-
schlag gefillt, der in verd. Salzsdure unloslich war und mit dem
oben beschriebenen, ungeldost gebliebenen Anteil vereinigt wurde.
Nach Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 80—90°) wurden weille

1t Die OCH,-Bestimmung verlief negativ.
18*
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Blittehen vom Schmp. 105° erhalten, die nach dem Trocknen im
Vakuum bei der Analyse einen Stickstoffwert ergaben, der auf
das Vorliegen eines Azetylderivats des asymm. m-Xylenol-inono-
sulfanilids (1, 3-Dimethyl-4-azetoxybenzol-5-sulfanilid) hinwies.
12-783 mg Substanz gaben 0°5625 cm® N (200, 7284 mm).

Ber. fiir C,H,,0,NS: N 4-394.

Gef.: N 4-914.

Wuarden 2 ¢ asymm. sm-Xylenol-monosulfochlorid —mit
2 n-Kalilauge erwirmt, so verwandelten sich die groBen Prismen
in ein kristallinisches Pulver, das in den meisten organischen Lo-
sungsmitteln sehr schwer loslich war und nach dem Umkristalli-
sieren aus Nitrobenzol in weiBen Kristallen (@) erhalten wurde,
die bis 300° unzersetzt blieben. Dasselbe Produkt (b) entstand
auch beim Einleiten von trockenem Ammoniakgas in die dtherische
Losung des Xylenol-monosulfochlorids sowie beim Versetzen einer
Losung von 5 ¢ des Chlorids in Azeton mit einer 20%igen Na-
trinmazetatlosung. In letztgenanntem Falle schied sich unter
voritbergehender Gelbfirbung zuniichst ein Ol ab, das iiber Nacht
erstarrte. und dann  aus Nitrobenzol umkristallisiert werden
konute (c).

Die Analyse der nach den verschiedenen Verfahren her-
gestellten vakuumtrockenen Substanz wies auf das Vorliegen eines
1. 3. I', 3-Tetramethyldiphenyl-4. 5, 4', 5'-sulfonylids hin.
4+400 mg Substanz (a) gaben 8-364 mg CO, und 1-766 mg H,0
4660 mg » (b) , 8-836 mg C,0 und 1-996 mg H,0O
4540 mg ' ¢y ,, 8680 mg CO, und 2-004 mg H,O.

Ber. fiir C;;H,,0,8,: C 52-14, H 4-384.

Gef.: C 51-84, 51-71, 52-14; H 4-49, 4-80, 4-94 4.

Das asymm. m-Xylenol-monosulfochlorid zerflo mach etwa
1dtigigem Stehen zu einem gevinge Mengen mikroskopisch kleiner
Kristalle enthaltenden Ol. Die durch Digerieren mit Ather vom
Ol befreiten Kristalle zeigten einen Zersetzungspunkt bei 290° und
diirften unreines Sulfonylid vorstellen. In Ubereinstimmung mit
dieser Annahme steht, daB das Monosulfochlorid des asymm.
m-Xylenols, in einer Eprouvette eingeschmolzen, auch mehrera
Monate anscheinend unzersetzt blieb, beim Offnen der Eprouvette
jedoch unter betrdchtlichem Druck Chlorwasserstoffgas entwich,
was auf ein Gleichgewicht zwischen Sulfochlorid einerseits und
Suifochinon und Chlorwasserstoff anderseits hinweist.

5 ¢ asymm. m-Xylenol-monosulfochlorid wunden in 250 ¢m® Eisessig
gelost, mit 12 g Zinkstaub und der berechneten Menge kounz. Salzsiure
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versetzt, 3—4 Stunden erhitzt, nach dem Erkalten filtriert und dann aus-
gedithert. Nach Abdunsten der ftherischen Liosung verblieben lange weiBe
Nadeln, die den typischen Merkaptangeruch aufwiesen und in alkoholischer
Losung mit Bleiazetat eine gelbe Fillung von Bleimerkaptid gaben. Die
in den gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln ziemlich leicht losliche
Substanz wurde am besten aus Benzin (Kp. 60—80°% umkristallisiert, woraus
lange, glinzende Nadeln vom Schmp. 91—93° erhalten wwurden, die bei der
Analyse Werte ergaben, (die anf das Vorliegen eines Monomerkapto-m-
xylenols hinwiesen.

4-976 mg Substanz gaben 11:340 mg CO, und 2-856 mg H,0
8-097 my ' i 12-876 mg BaSO,.

Ber. fiir G,H,,08: C 62:28, H 6-54, S 20-80¢.

Gef.: C 62-15, H 6:42, S 21-849,.

Wurden 2¢ Monomerkapto-xylenol in der berechneten Menge Kali-
lauge gelost, klar filtriert, mit der theoretischen Menge Benzoylchlorid ver-
setzt und 3—4 Stunden auf dder Schiittelmaschine geschiittelt, so schied
sich ein halbfestes Produkt aus: da es nicht zum Erstarren gebracht und
nicht umkristallisiert werden konnte, wurde es in absolutem Ather geldst.
Die beim langsamen Abdunsten sich ausscheidenden grofien, farblosen
Platten gaben, auws Alkohol oder Benzol-Benzin umkristallisiert, kleine
Blédttchen vom konstanten Schmp. 72°

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor
liegen eines Dibenzoylderivats des Monomerkapto-m-zylenols hin.

4:916 mg Substanz gaben 13-220 mg CO, und 2-156 mg H,0.
Ber. tiir C,,H,,0,8: C 72-89, H 5-019.
Gef.: C 73-34, H 4-919.

2 ¢ Monomerkapto-m-xylenol wurden in 100 ¢m® Alkohol gelist und
mit einer alkoholischen Lisung der berechneten Menge Pikrylehlorid ver-
einigt, wobei sofort Orangefirbung auftrat. Nach 8—10stiindigem Er-
hitzen wurde mit Wasser ein gelber, flockiger Niederschlag gefillt, der, aus
Benzol-Benzin umkristallisiert, in gelben, stark verfilzten Nadeln vom
konstanten Schmp. von 164° erhalten wurde.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor
liegen eines Monopikrylmerkapto-m-rylenols hin.

4860 mg Substanz gaben 8:834 mg CO, und 1294 mg H,0.
Ber, fiir C,,H,,0,N,8: C 46-00, H 3-049.
Gef.: C 46-21, H 2-984.

5 ¢ Monomerkapto-xylenol wurden in der berechneten Menge Kali-
lauge gelost, nach dem Filtrieren mit einer konz. wisserigen, durch Soda
neutralisierten Losung der molaren Menge Monochloressigsiure versetzt
und 3—4 Stunden erbitzt. Wurde nach dem Erkalten mit konz, Salzsiure
angesiuert, so schieden sich reichliche Mengen eines gelben, flockigen
Niederschlages aus, der aus Wasser in kleinen, weiBen Nadeln vom Schmp.
155° kristallisierte, die in wisseriger Lisung mit Eisenchlorid Blau-
firbung gaben.
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Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor-
liegen eines Monokarboxy-methylmerkapto-m-zylenols hin.

4-676 mg Substanz gaben 9:570 mg CO, und 2-382 mg H,0
4840 mg ” »  9:910 mg CO, und 2:438 mg H,0
3-030 mg ” »w  3°304 mg BaSO,.
Ber. fiir C,(H,,0,8: C 5656, H 5:70, S 15-129,
Gef.: C 55-82, 556-84; H 5:70, 5-64; S 14-984.

Wurde die alkalische Merkaptaniosung mit einem grofien
UberschuB von monochloressigsaurem Kalium versetzt, so schied
sich nach dem Ansiivern mit konz. Salzsiiure gleichfalls ein
flockiger Niederschlag aus, der aus Wasser in kleinen, seiden-
glinzenden Nadeln von Schmp. 190—192° kristallisierte. Die
wisserige Losung gab mit Eisenchlorid keine Blaufarbung.

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf
das Vorliegen eines 5-Karboxymethylmerkapto-4-karboxmethyl-
oxy-1, 3-dimethylbenzols hin.

4-588 mg Substanz gaben 8980 mg CO, und 2-238 mg H,0
7-001 mg » »w  6°539 mg BaSO,.
Ber. fir O,,H,,0,8: C 53-30, H 5-22, 8 11-874%.
Gef.: C 53-38, H 546, S 12-834%.

25 g asymm. m-Xylenol-monosulfochlorid wunden behufs reduzierender
Azetylierung mit 75 ¢ Eisessig, 25g Essigsiureanhydrid, 15¢ Zinkstaub-
und 15¢ entwissertem Natriumagzetat versetzt und 5—6 Stunden zum
Sieden erhitzt. Beim AusgieBen in Wasser schied sich nach mehrtigigem
Stehen ein Ol ab, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.
Mit Benzin gereinigt, verblieb als wasserklares Produkt, das mit Eisen-
chlorid keine Blaufirbung gab, offenbar ein tiefschmelzendes Diazetylderivat
des Monomerkapto-xylenols. Auch bei der Azetylierung des Monomerkapto-
xylenols mittels Essigsdureanhydrid gelang es nicht, einen festen Korper
zu fassen.

Wurde 1g der Monothioglykolsiure (Schmp. 155°) in 10 g Chlor-
sulfonséure eingetragen und 7 Tage stehen gelassen, so schied sich beim
EingieBen in Wasser ein dunkelvioletter Niederschlag aus, der in den
meisten organischen Lésungsmitteln mehr oder minder leicht mit tiet vio-
letter Farbe 1oslich war, aber aus keinem umgelost wevden komnte, Die
Substanz loste sich gut in einer alkalischen Schwefelnatrium- bzw. in einer
Natriumhydrosulfitlosung zu einer Kiipe. In beiden Fillen wunde Baum-
wolle, u. zw. in hellblauen bzw. satten blauen Tonen angefirbt.

Allem Anschein nach stellt vorliegende Verbindung einen
Thioindigofarbstoff dar, dem die Formel eines Dioxy-tetramethyl-
thioindigos zukommen diirfte, da die Moglichkeit eines anderen
Ringschlusses kaum in Betracht zu ziehen ist.



