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Uber Derivate des symmetrischen und 
asymmetrischen m-Xylenols 

Von 

ERNST KATSCHV, R u n d  HAN~NA LF~IqR 

Aus dem Lgborgtorium f~ir ehemisehe Teehnologie der Universit~it in Wien 

IVorgelegt in der Sitz~ng am 3. Mai 1934) 

Da,s symm. m-Xylenoldisulfoc~hlorid vom Schmelzpunkt  117 
bi.s 1190 ~, vce~lch~em a pri,ori ,oNe Fonn, eln I u n, d l I  
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CIO,S - / ~  / ~  SO,CI 

I I 
S0~C1 SO,C1 

I I1 

zuk~m, me.n kSnnen, w~r.de s,owo~hl r~ach deem Ver[ahren von 
R. ANSCH~TZ 2 z:wecks Sul~o,nyli~dbSlqdma:g mit Chlors,ulfonsa~re bzw. 
Am, mm~iak oder ~n~dere,n Ch'~ov~a,s,s~rs~off ,entzi~oher~den B a~se,n, 
w4e D~i~hyl~a~in, P y r ~ n  trsw., als ,~u~h nach d,e~n vo,n Th. ZINCKE 
und R. BRCNE a in Azeton~Ssung mit Nat.riumaz.etat be,han, de lt. Im 
Gzge,r~satz z~ur ANSCHOTZSCSEN M et.h()&e .gestatt.ot 4ieses V effahren 
bekanntl ioh nieht blol~ eine Kondensat ion ,unter Chlorwas,serstoff- 
~tmtritt zwise'hen .bena~l~bar~en OH- ,und S02Cl-Gruppen (Sulfony- 
l:idbilu6un,g) herb,efiznfii, hren, ~sond.ern a~ueh be,i p-StelIung d,erselben 
(Bil, duI~g polymerer  Sulfochinone). Da n u t  die Met,hod, e yon Z1NCKE 
un,d BRUNE z.um 16iete fiihrte, kann  a~ngenommen wel, den, daI~ im 
v(~rliegen, den F~tlle ein polymeres Sulfonehinon ents tanden ist und 
w~iSerhin, ,d, at~ ,oine S.u,lf,oe.hlori@gruppe in p-Stellung z um Hydro-  
xyl  s~eht, &era Xylenol,disulfo~hlori, d folglieh die Formel 1I zu- 
kom~nen diirf~e. 

Beli 4er Einwirk,tmg yon P erhy, drol un, d k onz. Salz,s~iure auf 
symm. m-Xylenol bzw. auf d a,s mit verdt innter  Kali- o.der Natron- 
la,t~ge verseifte symm. m-Xy~noldisulfoc,hlorid yore F . P .  117 bis 

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

* Liebigs Ann. 415, 1918, S. 64. 
Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 903. 
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1190 wurde das Tric,hlorxylenol vom F . P .  1750 erh~lten. Als 
Zwischenpr~ctukt konnte a.us .dem verse if~en Disulfoc~hlori~d c~,s 
Alk'~lis,aiz einer Dic.hlorxyle,noimonosulfosi~ure g'ef~(tt w.orden. 

Zur Priifung ,der Fr:~ge, ~b d~s (lurch Einwirkur~g yon Chlor- 
sulfons~ure ents~ar~dene, be~i 930 ,schmelzen4e Der~v~t ,des ~symm. 
m-Xylenols t,ats~tchlich ein asymm, m-Xylenolsu, lfo cahlorid 
[C~H2(CH3)2(OH)SO.C1] ,uad Ifi~ht, wie ~uni~c.hst a~l,s m6glich ~ n -  
ge~ste,Ht w, urde, ein Scbw~fels~t,urechlor, idest,e,r ist, wurde ~u~ter 
~,nder~m die Einwirkung von Diazometh~an ~uf das AIfiIi,d vo~ge- 
nommen. IIie~bei entst~n,d iiberl'as~henderweise .ei ne Verb~in, dung, 
in ,der nur ~in M~t~hylre,st, ~u. zw. 4n der Sul~faail.idg'r'uppe ~nthalten 
war. D ie~Le V.erbin,4ur~g f~t~b ,eine po,sit,i"ce Ei,se,nc~hlor~,dre~k~io,n. Wit'h- 
re,~d &iese Er:scA, ei,~u~ng s~ich ewon~ueH ~u~h c~urch e~ine ~b,e.sonde~rs 
l e:ic,ht, eVe,~sei~b~rke,it e,in, e:s Schwe~el,s~,ureclflor~c~est~ers ,e~kl~rea l~el~e, 
beweist die Da, r.stell~.ng ~ine's Azetylderivates ,des asymm, m-Xyle- 
nolmonos~ulfochlorides, 4a:s durch ein Anil,i,d char~kVerisiert wer- 
den ,konn~e~ die an,genommene Formel. 

Sowohl d~.s symm. m-Xyienoldistdfor yore F . P .  117 
bi~s 1190 als a,uch 4as asymm, m-Xylenolmonosulfochlorid wur, den 
r~duziert und 5ie Re,duk~ionsprc~duk~e d, urch ve,r,schie4ene Deri- 
va:te n~iher cha~kter is ier t .  Von den D eriw~ten des 2,4-Di- 
merkapto-1, 3-dimethyl-5-oxybenzols soll hieT nur a, uf ,das Pikryl- 
derivat  hing'ewiesen we~den, welches n~.~h tier Vors~hrift yon 
F. )[AUTHNER 4 ,in ein PhenoxthinSerivat  (III) fiber~effi, hrt  werden 
konnte. 

[ ~ 1 S 
- -\/-,\/\/ 

[CH~ 8 [ NO~ 2 
II[ 

Die z,ur Hydroxylgrappe p-,standi/g'e, 5urch den Pikrylr~st  sabs~i- 
tuierte M erk~,ptog~uppe gin,g bei der Phenoxthin~bil, Sung an~e,r Ab- 
sp~t,lt,ung ,dens Pikrylr~ste,s ~in .ctie D~i,s~ulfi, dgruppe tiber. Die,se:s Phe- 
noxthin, d, isulfid ~r sich g~nz ~n,~log wie 4~s yon J. POLLAK und 
E. I~,IESZ ~ e~stm~li~g darg6stellte ~henoxthindisulfid ,de.s D i~ner- 
k~p~o-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 (IIb) 

137, 1928, S. 727. 
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Das  ~tsymm. m-Xylenolmonosul~o~hlor . i .d  erg,~b be,i t i e r  Re-  

dukt , ion in  sehr  g u t e r  A,u.sbequt.e .das g u t  krist4allis~.erte 5-Merka~pto-1, 

3 - d i m e t h y l - 4 - o x y b e n z o l ,  .4a~s dure,h e,inige D,eriv.ate n/~her r  

ter i ,s ier t  wuvde.  B,e:i .der K o n d e n s ~ t i o n  ,des ~ e r k ~ p t a n s  .mit Mo- 

n o e h l o r e s s i g s ~ u r e  e n t s t a n d e n ,  je  n a o h d e m  d i e  Menge  ,der ~erwe.n- 

det.en Chloress igs /~ure  v a r i i e r t  w u r d e ,  sowohl  da.s 5 - K ~ r b o x y -  

me thy~ lmer~ap to - l ,  3-d,i, m e t h y l - 4 - o x y b e n z o l ,  als  a~e.h .d~s 5-Kur-  

b o x y m e t h y l m e r t ~ a p t o  - 4 - k ~ r b o x y m e t h y l o x y  - 1, 3 -4 imeJ thy lbenzo l .  

Ebine Kor~densut ion  y o n  H y d r o x y l g r u p p e n  m i t  M onoclhl.or.e~s,sigs/~ure 

ko~nnte,n ~be,~eits C. A.  BISCHOFF UIId E. FROHLICH o ,i,m F~l~e 4es 

Hydroch inon , s  f~sestell, en. Die  Mono th iog lyko l s~ ,u re  ,des , ~ s y m m .  

M e r k a p t o x y l e n o l s  g i ~ g  b e i m  B,ehan, d e ln  mit  C,hlorsul~onsi~ure in  

e inen  dunke lv io l e t t e ,n  Thioind,  igo t iber.  

1. D e r i v a t e  , d e s  s y m m .  m - X y l e n o l s .  

Be,ira V ersetzen tier benzoliscben L6sung von 1 g symm. m-Xylenol- 
d i,sulfochlorid I (Schmp. 117--119 ~ mit 2g  frisch de stilliertem Anilin scMed 
sich na~h mehrstiin,digem St,eh,en e in we,il~er Niedersch~ag ab, ,der naeh dem 
Auskochen mit verdfinnter Salzs~,ure m,ehrmals au~s verdiinntem Alkohol 
ur~d schlie~l,ich a .us  Benzol umgel6,st den konstanten Schmp. bei 205 his 
2070 z,eig~e. 

Die Aaalyse der vakuumtrockenen Verbin:dung wies auf d~s u 
lie gen ein,es m-Xylenoldisul/anilids bin. 

4"510 mg Substanz gaben 9"110 mg CO, und 1"916 mg H,O 
5"238 mg ,, ,, 0"284 cm ~ N (26 ~ 740 ram) 
6"275 mg ,, ,, 0 3724 cm a N (23"5 ~ 723"3 ram). 

Ber. ffir C~oH~oO~N~S~: C 55"51, H 4"66, N 6"487~. 
Gef.: C 55"09, H 4"75, N 6"03, 6"55%. 

W~und,e ,h~ ~d~ie ~ttherischo LSs,~ng yon 1 g symm. m-Xylenol,d~sulfoch~ori4 
(Schn~p. 117--119 ~ trock.en,es Amm on,iukga.s e inge~,e4t.ot, ,so sehi~,d sich sofort 
unter Erw~rmung und Gelbf~trbung ,des hthers ein w eil~es, nicht ga.nz 
festes Pro dukt ,a~s, .da~s nach Kochen mit Be,n'zol lest wu~d.e und aus 
Wasser in kle,inen, gl~inzen, de~ Bl~tttchen k~istMlisie,rte, ,4eren konstanter 
Schmp. bei 206--208 o lag'. 

D~i.e Analyse der vakuumtrocker~en Verbin@tmg wies ~uf da,s Vor- 
liegen eines m-Xylenoldisulfamids hin. 

4"649 mg Subst~nz g~ben 0"432 cm ~ N (20 ~, 740 ram). 
Ber. ffir CsH~O~N~S~: N 10"00~. 
Gel.: N 10"54%. 

Gin Sulfonylid konnte aus .dem sy.mm, m-Xylenol we,tier mit Chlor- 
sul~fons~ure, w i.e e s J. POLLAK UIIs E. GEBAUER-~F|!LNEGG ~ bei d,en Kr.~sole.n 

s Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 2790. 
Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 383, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 

134, 1925, S. 383. 
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~elang, noah nach d~r Vorschrift von R. ANscntlTZ s mit Ammoniak oder 
D[/~thylamin erhalten wer4en. 

Wm~den rm~h Th. ZINCKE u*n,d R. BRUNE ~ 5 g symm. m-Xyle-  
nold'is.ulfoahlori,d (Sc hmp. 117--119 ~ in 20 c m  ~ Azeton ~elSst und 
mit 1 4 c m  ~ einer 20%igen Natriumaze~atlSsung versetz,t, so t rat  
vortibergehende intensive Gelbf/~rbung auf und nach zwSlfstiin- 
ctigem S~ehen fiel ein fe~iner, kristallinisctmr Niederschlag aus. 
N~ch g utem Waschen m'it Wasser ve~bl:ieb eine in den ge~brSuch- 
lichen o~gan~ischen Lt~sungsmitteln sc,hwer 15sliche S~bstanz, die 
sic~h aus Nitrobenzol in we.iI~en~ mikroskopisch kleine.n Kri.st~allen 
ausschie,d, d, eren Zer,se,tzur~gspun,kt fiber 3000 lag. 

Die An,alyse de r ~r Verbinclung wies auf das 
Vorl,iegen ein,es 1, 3 -D ime thy lbenzo l -2 ,  5 - su l foch inon-4-su l foch lor ids  

hi.n. 

4.634 mg Substanz gaben 5"748 mg C0~ und 1"260 mg H20 
4"604 mg ,, ,, 7"990 mg BaSO4. 

Ber. fiir CsHT05C1S~: C 33"96. H 2"50, S 22"69~. 
Gef.: C 33"83, H 3"04, S 23"84%. 

D,as bei der Einwirkung von 100 g Chlors,ulfonsaure a~uf 10 g 
symm. m-Xylenol, r~a6hherig'e~n EingieBe,n in konz. Salzs~iure und 
Ab,sau,~e~ de,s en,tsta~ndenen rohen m-Xyl,e,nol,Si!sctlfo~hlo~i,4s ver- 
bloi'b~n,(~e F~iltrat sche.i,det zuevst l g unan~ogriffe,nes symm. 
m-Xyle,nol ab. Die lcla.re MutteTILau,ge des s+lbe*n e,be,n.so wie 
e4ne A~ufsc~hl~,m,m~r~g yon symm. m-Xylenol in konz. S alzs~im~e 
gaben, under Eisk~hlung tropf~nwei:se mit  30%~igem Wasserstoff- 
superoxyd verse,tzt, e~nen ge+ben floc,kigen N ie,devschl.a,g, d er an 
M~e,nge z,unahm, bis 4ann ein.e (~asent~w, ickl,ung auftrat .  In d iesem 
~e,itp,unkt mufite r*xsch filtriert ~md mit Wasser gev~a.schen wet- 
den, d,a sorest d.as entsteh,en, de Chlor~a.s den Niode~schlxg zum 
Gro~,~il wie,der in LSsun,g br:ac,hte. De r N~.ederschl, ag gab da:nn, 
aus Benzi~n (Kp. 20--30 ~ umk~ist~llis~ert, diin,ne, gel be N,a,deln 
vom konst. Sc~hmp. ]75--177 ~ 

Die Armlyse ,der v,alc~u.mtrockenen V.erbind~ang wies auf da.s 
Vorliegen eines T r i c h l o r - m - x y l e n o l s  ~hin. 

4.334 mg Substanz gaben 6"716 mg CO~ und 1"326 mg H~O 
5"600 mg ,, ,, 10"730 mg AgC1. 

Ber. fiir CsH~OCIa: C 42"58~ H 3"13. C1 47"19. 
Gef.: C 42"26, H 3"42, C1 47-40%. 

Liebigs Ann. 415, 1918, S. 64. 
Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 903. 
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W~ttr:Se,rt 29  sym,m, m-Xyle~m~c~is~Lflfochlorid (Sclkmp, 1 1 7 - - 1 1 9  ~ 

mi t  ~ a i i l a ~ g e  vem:e,ift, c ~ n n  m~i.t konz.  Sal~zsNul'e s~ r ,k  ~a,nges~uer,t 

ur~d d~ie ,gut ~ekfihlte LSs tmg nfit ,der b,e,recl~r~e~en Merge  30%~ige,n 

Per.hy, drols vers,etzt, so t ro t  eine dicht, e, g el,b~ich-weif~e Fitll,ung 

a.uf, d]-e bei beginner~der ~asentwiekl ,  ung  filtl~iert a n d  gew~schen  

wurde.  E,in gerin, ger  Teil ,der,selben k onn te  n~c~h dem Umkris ta l ! i -  

si, eren ~us Ben'~in (Kp. 20~--30 ~ ,d~rch Schme,lz- un,d Misc,hsch,melz- 

1)tufl~t n~it d.e.m ,s,oebe,n ,bespl, oehe,n, en Tr~iehlorxyt, e.no~l ~Seh.mp. 175 

his 177") i, dent.ifiziert werden.  Die H~uptmenf;e des Re~kt, ions- 

pro~&uktes k o n n t e  am besten ~us Ei~ses:s,ig ~mkris:t.~l.~isi,ert w.e~4en. 

wobei  kleine,  glanze.t~de, ,sehwaeh g,e.lb gef~rbte  B la t t ehen  erhal-  

ten wur, den, ,die s,ie,h fiber 300 o z.e:r,setzten ,u~d e,in~n betrSoehtliehen 

K,a.li,umget~alt .a,~fwie.sen. 

~Di.e Ana.lyse tier v~ku~mtroeken,  en V e r b i n d u n g  wies ~uf da.s 

Vo,rl~i,egeu eines Kal iumsalzes  ,e.in.er Dichlorxylenolmonosul fos~iure  

him 

4.670 mg Substanz gaben 5"300 mg C02 und 1"090 mg H20 
4"516 mg ,: ,, 5"121 mg CO~ ,, 1"014 mg H20 
6"420 mg ,, ,, 5"940 mg AgC1 
4"900 mg ,, ,, 1"516 my K2S0 ~. 

Bet. ffir CsH~O~CI:SK: C 31"05, H 2"28, CI 22"94, K 12"65%. 
Gef.: C 30"95, 30"93; H 2"61, 2"51; C1 22'89; K 13-88%. 

5 g symm. m-Xyleno~dis~lfochlor,id vom Stirrup. 117--1190 wu,n4en in 
E~sessigl6sung r~it 10 g Zinks~t~b ve~setzt, un4 ~u~t~ex Erw~rmen die a.uf 4as 
Zink .be rechn,e~e Menge konz. SMzs~ure tropienweise ,d~zttg'egeben. Nach 
3--4 Stund,en wuv~d,e filtriert, mit Xth.er verset~zt un,d chu,rah Zug't~be e in.er 
reichlichen W assermet~ge .die itth.enische LO~sung 4es Merkaptan.s zur Aus- 
~,cheidu.ng gebracht. Die ~itherische LSs,ung Mnterlieg ne,ben gerh~gen 
Me~gen ei,nes gelben O~l.e,s z:irka 3 g we il3er Kristalle, d~e ,de,n typischen 
Merka.p~geruch ~tufw~iesen ur~d in alkoh,oiischer LSsung mit Bleiwzet~t 
vm~s(~Vzs eine reichlfche F~tliung v,oa BIe~imevkaptid erg.~be,n. A:t~s Ben, z.in 
(Kp. 30--60 ~ wu~den gut ,ansgebildet,e, li~ngl:iche Prismen ,erhalten, .deren 
km~stan~er Sch~np. be,i 750 l~g. 

Die A~mlyse de r vakuumtrockenen V.erbindung wies a, uf da.s Vof  
liegen e ines 2, 4-Dimerkapto-l, 3,5-xylenols Mn. 

4"630 mg Substanz gaben 8-818 mg CO. und 2"162 mg tt~O 
6"931 mg ,. ,, 17"372 mg BaS04. 

Ber. fiir CsH~o0S~: C 51"55, H 5"41, S 34"44r 
Gel.: C 51 "94, H 5"22, S 34"42%. 

2g Dime~kapto-xylenol wur,4en in 50 cm a 10%~iger KM~ilau~ge gelOst, 
filtriert, mit ,d,er ~bereehneten Nm~ge Be,n~zoyl~hto~id ver.set, zt ur~d 3 - 4  Sttm. 
den a,t~f d~er Schfittelma~schine ~eschiittelt. Es sch,ie,d sioh ein weiges, fest.e~s 
Produkt a.us, das nach 4e,m DigeNerea~ re,it h eiger Kalila,uge a,us Alkohol 
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mnkristallisiert,  kle.ine, gl~inzand.e Bl~it, tchen vom koJrst.ant.an Sehmp. 160 
bis 161 ~ ]ieferte. Die Ei,se.nchloridre.aktion verHe,f neff,at'iv. 

Die An.a!yse d er vakuumtroekenan Verbin,dung wies ~ttf 4~s Vor- 
liegen e:ines Tribenzoylderivats des Dimerkapto-m-xylenols hin. 

5-000 mg Substanz gaben 12.770 mg CO: und 2"156 mg H~O. 
Ber. ffir C~9H~204S2: C 69"84, H 4"45r 
Gef. : C 69"65, H 4"82 9-  

2g Dimerkapto-xylan.ol win, den in 100cm a _~l&ohol gelOst, mit der 
bereehnet.an M.enge Pikrylehlori,d, das e,benfall,s ,in Alkoh,ol ~elOst war~ 
vereinigt  u nd (i--S Sttmden a.uf ,d,~m Wass,erba.d erhEzt, tSs sehied sieh ein 
rotbrau~nes Pulver  au,s, das a,us einem Benzol-Benzin.gem~iseh umk~li,sLalli- 
siert, ,d,erbe. oranl~erote Kr is~ l le  1,i.e~erte, d,m~an Sehmp. bei 237 - -2~  ~ lag. 
Die Ei,sanchloridreak~ion verl,ie.f positLv. 

Die Analyse clef vakumnt.roekenen Verbin:dung wies a uf da.s Vor- 
liegan ein.e~ Dipikrylderivats des Dimerkapto-m-xylenols Mn. 

4"649 mg Substanz gaban 0-569 cm :~ N (22 o, 754 mm). 
Ber. fiir C2,H1.0~N~S~: N 1 3 " 8 2 ~  
Gef.: N 14"05~. 

2 g Dimerkapto-xylenol wur, d:en in alkoh~olischer Liisung n~it tier be- 
rechnetan Meng, e P~ik~ylchlori,d und eill, er di,e vie rf~eh m.olare Mange Xt,z- 
kali enthaltelldan alkoholischen Lau~o v.ersetzt, wobei s~ogle,ieh ei.n rot- 
br'um,er Niederschlag" au,sfiel. Naeh 3-4st t in ,  d~igem Erhitzan w, urd~ tier 
Ni,ed,ersehla 9" filtriert, mit Wasser ausgek.oeht u,n,d a.u,s Azeton umk~i,stalli- 
siert. Ma.n er.hielt d.erbe du,nkelro~e Kri~stalle, 3e,ren Sehmp. bei 255--2570 
lag und (lie bei weit erem Erhit,zen verpufften. Iter Versueh, sie n~it Sehwe~el- 
natri.um un,d Alkali .in LOsung z,u bring, en, v.erli.ef l~os~itiv, was a.uf .da~s 
Vorhandanse:in einer Di,sulfi.dgmlppe hinwie,s. Ba~mwolle wurde in senwachen'  
ro tbraunen T tin.en angef~irbt. 

Die Analyse d.er vakuum~.roekancn Verbindung wies ~af das V o f  
liegan ein.es Disulfids des 2 4-Dinitro-5, 7-diraethyl-dibenzophenoxthin.6. 
merkaptans (lll) him 

7"327 mg Substanz gaben 13"038 mg CO~ und 1"883 mg H~O 
7"100 mg ,, , 12"627 mg CO~ und 1"787 mg H~O 
5"050 mg H " 0"373 cm ~ N (200 , 742mm). 

Ber. ffir C~ ~O~N~S~: C 48"11, tf 2"60, N 8"02%. 
Gef.: C 48"53, 48"50; H 2"88, 2"82; N 8"40r  

2 g Dime rkapto-xylenol wued,e,n mit de,r berech.net,en Mange Ka~ila,uge 
g'elSst, re,it e.iner durch S od,a ne~utralisiert.an, m6glichst ko,n.z.entriertea% 
w~s,e:ri.gan LSsux~ tier berec.hn.eten Men ge MonocMoresstig's~ure versetzt 
und 3--4 Stunden a,u.f de,m Was serbad erhitzt. Nach dem E~,kalten w.urde 
a.no-e~/i,uert, wobei sich e,in h.a~bf~st,e,s Pro,dukt ~urssc,hied, w/i,hron,d die 
Fliissigkeit n~ilchig getrfibt w~r. Nach me.hrt~ige~l  Steh.en kl~tri)e sich die 
LSsung" uniter Kristallabsc.hetid~ung. Die bra, un g'ef~t,rbbe KristM]~ma~sse er- 
gab, aus Wa~ser mehrmals .umkris~allis,ie.rt, farblose, diinne, stark ~$tn- 

z a n d e  Nade]~n vom kons tan ten  Schmp. 151 ~ Die Eisanchloridreaktion ve.r- 
lie~ poM~iv. 

Monatshefte fiir Chemie. Band 61 18 
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Die Analyse dcr vakuumtrockeneu V erbin,dung wies auf d as Vor- 
liege.n eine.s Di-(karboxymethylmerkapto)-m-xylenols bin. 

4"655 m9 Substanz gaben 8"165 mg C02 und 2"180 mg H~O 
5" 709mg , ,, 9" 194mg BaSO 4. 

Ber. fiir C12H140sS~: C 47-64, H 4"67, S 21"22%. 
Gel.: C 47"84, H 5"24, S 22"12~. 

5 g syn~m, m-Xy~eno4disul, fochtori4 wur,den zwecks r.ed/~zi.eren, der Aze- 
tyl ienmg mit 150g FA.se,ssig, 50 g E ssigs~ur.e,anlly,d.~id~ 30 g Zinksta~u,b und 
30 g entw~issert, em Na.t~iumazet~t 5--6 Sr z,um Sted.en erhitzt. N ac~h .&era 
Erkalten w,urde :in Wasser ausgegossen. I),ie m ilchig getrfibte L6sung 
kl~rte ~ich nach e.inigen Tagen, wobei sigh betr~tchtKche Mengen .einer 
ksistallisierten Substanz a~usschie,den, d.ie aus Benzin (Kp. 60--80 ~ in 
kleinen, gl~inze~d, er~ Bl~ittche.n vom Schmp. 124--1250 krista~llis~ierte. Die 
Eise.nchlori,dreaktion war negahv. 

Die Arralyse d er vakuumtrockenen Verbi.n,dung wies a,uf das Vor- 
liegen ein~s Triazetylderivats des Dimerkapto-m-xylenols hi'n. 

4"902 mg Substanz gaben 9.732 mg CO~ und 2"260 mg H~O. 
Bet. ffir Ct,H~sO~S2: C 53"80, H 5"17o/o. 
Gef.: C 54"14, I-I 5.20 r  

W.u~de Di,me,rkapto-xylenol m it Essi~s/ture.a, nhydrid a ze~y~iert, so er- 
h.ielg man gle~ieh~alls kleine g,lltnzen,4e Blittt~h,e,n yore Sehmp. 124--125 ~ 
d~.e dureh den Misehsehm.elzpunkt und die Analy, se mit d e,m oben erwahnten 
Pro~,ukt kte.nt:ifiz~ert w,u~den. 

5"050 mg Substanz gaben 10.045 mg CO, und 2"892 mg H,O. 

Bet. ftir C~,H~O,S,: C 53"80, H 5"17%. 
Gef.: C 54"25, H 5"30~. 

2. D e r i v a t e  d e . s  a s y m m ,  m - X y l e n o l s .  

l~ei d e r  ]~inwirk,ung y o n  ;,ra~uchenc~er" Oh lo r su l fos~ure  er- 

h ~ t  re)an ~c~ie g l e i c h e n  P r o d u k t e ,  d ie  b e r e i t s  anli~fllich 4es Stu-  

diu.ms *Ser E 4 n w i r k u n g  y o n  Ohlorsulfons~i~re  lo e r h~ l t e n  w u r d e n .  

j~doch  in sch le~h t~re r  Ausbe~u~e. 

5g  ~symm. m-Xytenol-monosulfochlor4d Fabe,n, in beq~zolisch.er L6~ 
sung m,it 4er berechneten Me,nge An,ilin versetzt, nach e~i~nigera Stehen ein 
in ve,r~i~n~nVer S a~s~ttre 15.sliehe~s, w.e~iB~s Pro~4ukt, &essen bt~rrzo~i,sch~s 
Filtrat,  re.it l~en.~in versetzt, ein 01 a.bsch:ied. Di,eses gab l,.ach l~in.gerem 
Stehe~a, in v ea'diinntem Alkohol geliisL gl~alze,u,de Bl&ttchen vo~m ko.nstant~e.n 
Schmp. 142--143 ~ 

Die Analyse tier vakuumtrockenen V.erbindung wies anf das Vor. 
}iegen eines m-Xylenol-monosulfanilids h ix~. 

~o Monatsh. Chem. 56~ 1930~ S. 389, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930~ S. 625. 



Derivate des symmetrischen und asymmetrischen m-Xylenols 243 

5"004 mg Substanz gaben 11.030 mg CO~ und 2"636 mg H20 
4"131 mg , ,, 0-209 cm 8 N (27 ~ 739 ram). 

Bet. fiir C14H1~OsNS: C 60"61, H 5"46, N 5"057~. 
Gef.: C 60"12, H 5"89, N 5"60~. 

2 g asy,mm, m-Xyl(~nol-monosulfanil,id wurden in ~her ischer  
LSsung mit Diazomet,haxl me,t~hyliert. N,a~h A~bd,u~nsten des ~t'hers 
verblieb e,ine farblose, glasige Muss e, die aus B enzin (Kp. 80-290 ~ 
in kleinen, glS.nzen, den Pris.men vom S~hmp. 111--112 o krist~14- 
sierte und eine p(~sitive Eisen~hlori,dre~kfion zei~te. 

Die Analyse ,der vaku~umtrocken'en Verbind.ung wies ~uf d~s 
Vorl'iege,n ei.nes asyram, m-Xylenol-sul[omethylani l ids  hin. 

4-776 mg Substanz gaben 10"920 mg CO~ und 2"486 mg H~O 
3"737 mg ,, ,, 2"939 mg AgJ (aus NCI-ls)11. 

Bet. ftir CtsHITO3NS: C 61"81, H 5"89, CH 3 an N 5"16%. 
Gel.: C 62"36~ H 5"82~ CH~ an N 5"03~/o. 

Uberrasche.n,derweise war 5ie Hydroxylgruppe ai~ht m~thy- 
liert worden. 

Wuvden 2 g asymm, m-Xyieno~l-monosulfochlori,d i,n Essig- 
s/~ureanhFdrid ge,l(ist un,d 2- -3  Stunden z.um Si.e,den erhitzt, so 
sobie,d sich n4aoh A.usgiel~n tin Wassezr efin festes Pr~dukt  ~us, 
da.s nac,h Umkris~llisiere:n a us Benz,in (Kp. 30--60 ~) *in weilSen 
Kristallrose'tten erha,lten wuvde, ,der.en konstanter  Sahmp. bed 
620 lag. 

Die Analyse ,der vakuumtrockenen Verb,iadung, deren alko- 
holische LOsun,g mit Ei'senchlori,d ke,i,ne Ffirbung z eigte~ wie,s ~uf 
4as Vorliegen eines Aze ty lder iva t s  ~de,s asymm, m-Xylenolmono-  

sulfochlorids (1, 3-Di~t~ethyl-4-azetoxybenzol-5-sul[ochlorid) hin. 

4.590 mg Substanz gaben 7"742 mg CO~ und 1"831 mg tt~O. 
Bet. fiir C~oH~OtC1S: C 45-69~ H 4"22~. 
GeL: C 46-00, H 4"46%. 

0.5 g des ~ze,tyl~ierte,n ,~sym~. m-Xylenol-moao,s.u~fo~hlor,i,c~s 
wurdon in benzoii~sc,h~r LSsuag mit der t~heoretis~hen M,e.r~ge Anilin 
vers,etzt, w~ora:uf sich alsbal~d ein we~iiter Niedersehlag abschie,d, 
der be~,m Di~eriere,n mit vevd..Sal.zs/~ure ~t~m GroBte,i,1 in LS.s~mg 
gir~g. ~i,t Petr:ol~tther wu~de a.u~s d.em F~iltrat ein ~morpher Nieder- 
schl~ag gef~tllt, tier ~in ver,d. Salzsii, ure unliislic*h war ~n,d mit dem 
oben bescfiri~obenen~ u~'~elSst geblfi,ebenen Anteil vereinigt w~vde. 
Nach Umkr~is~allisieren aus Benz,in (Kp. 80--90 ") vcurd.en wefiBe 

~ Die OCH3-Bestimmung verlief negativ. 

18" 
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Bl~itte,hen vom Schmp. 105 ~ el~halten, di.e n,ach dem Troeknen im 
Vakumn bei der Aaalyse aine n Sticks~offwert erg, abe n, tier auf 
da~s Voriiogen eines Azetylderivats  des asymm, m-Xylenol-mono- 
sulfanilids (1, 3-Dimethyl-4-azetoxybenzol-5-sulfa~ilid) l~inwies. 

12.783 mg Substanz gaben 0"5625 cm~ N (20 ~, 728"4 ram). 
Ber. for C~6HITO4NS: N 4"39%. 
Gef.: N 4'91~;. 

Wu~den 2 g asymm. ~n-Xylenol-monosulfochlorid mit 
2 n-Kal~ilaug.e erw~rmt, so verwandelt.en sieh die .grogen Pri:smen 
in ein ,k.r,i~st,aJllin,i,sehes P.u.lver, ,d~s i,n den meis~en or,~an,isehe.n LO- 
sung,smitteln sehr sehwer 15slieh war .u~nd n,aoh 4em Umkrist.all~i- 
si.eren aus Nitrobenz'o.1 in weil~en Kris'tallen (a) e.rhalten win, de, 
die bis 3000 urtzerset,zt bf~ebe.n. D:assel~be Produkt  (b) entst'and 
~ue'h beam EinMten  yon troe,kenezn Ammoni,a~k.~as in .d~e ~ttherise,he 
LOsung ,des Xyl, enol-mon.osulfoehlolq~4s sowie beim Ve,rset,zen einer 
LSs,ung vo,n 5 g des Chl~or.~ds in A'zeton re, it e.in.er 20%i.gen Na- 
tri.um.aee~atlS~sung. In letz~g'en.an~n6e,m F.all~e sehie,d sieh unt,er 
vorfiberg.ehen, der O.e~bf~rl~ung z,~tnaeh.st .ein 01 .ab, 4as fiber Nae'ht 
erst,a.rrte :u~d ~ann '~aus  Nitro~benz.t~l umkri.st.alli.siert we~,den 
konnte (c). 

D6e An, alys.e .d.er naeh .den versehi, edenen Ver'fahren her- 
gestell~ten vak, uumtroekenen S,u,bst,anz wie,s .auf da.s Vorli.~Ken e,ine.s 
I, 3.1' ,  3'-Tetramethyldiphenyl-4,  5, 4", 5'-sulfo~ylids .h:in. 

4.400 mg Substanz (a) gaben 8"364 mg CO~ und 1"766 mg H~O 
4"660 mg ,, (b) ,, 8"836 mg C~O und 1"996 mg H,O 
4"540 my ,, (c) , 8-680 mg C02 und 2"004 mg H.O. 

Ber. ftir C16H~O~S~: C 52"14, tt 4"38~;. 
Gef.: C 51"84~ 51-71~ 52"14; H 4"49~ 4"80~ 4"94r 

D.a~s asy,mm, m-Xylenol-m<mo.sulfochlorid z erflol~ ~.a.ch e~w'a. 
14tEgi,ge,m St,Zhen ,~u .zi~,em gCe.t~i,~g'e Mengen m~ikr.o,sko,p~ise'h kl,ei,ne.r 
K:pisl;al~le en, t~h~alten~len ()1. Die .durch D~erier,en n~it X~he,r vo~m 
01 befreiben KristMle z,ei,~ten e i~en Zersetzun~sp~nkt bei 2900 und 
,dfirfte,n unre~I~e:s S~t~f,onyl'i,d vo~st.e~lle~n. I,n ~be,rei~s~imm~ung tacit, 
die'ser Aa~n, ahme st.e~ht, .d~ag das M.on.osa.l~foe,h,iori~d des a~symm. 
m-Xyte.n.ol~s, 'in e,i, ne,r Epro.uvett.e ei~g'esehmo[z.e,n, a~ueh melhrere 
Monat.e a.n.se.hei.nesd uaz,e~s.etzt bSe:b, beim 0ffnen ,de.r Eprouvet.t,e 
jedoeh unter betr~tehtliehem Druek Chl.o.rve.as,s,erstoffg'as en~wieh, 
was auf ein @leiet~g'e,v+ieht zwi, sehen ~S,ulfoeglori,d e'i,n.erseits ur~d 
Sulfoe.h.irmn und Chlorwasse,rs.toff ,a,nder,seits hinweist. 

.5g a.symm, m-Xylenol-mono~su,~foe.hlor:id wund'e,n 'in 250 cm a Ei~s, essig" 
gel~st, mit 12g Zink~stau,b und d.er ber.eehne.t,en M,eng-e konz. Salz.,_'~.ure 
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verset.zt, 3--4 Stam,d, en erh,ibzt, nach dem Erkalten filtriert un.d (lann aus- 
ge~ibhert. Nach A h4unsten d.er ~itheri, schen LS,sung verblieben lange weifle 
N,a,(1.el.n, rifle den typische:n Merkapta.ngeruch a,ufwiesen und in Mkoholi,scher 
L~sung" mit Bleiaz,etat eine geibe F~tll.ung von Ble,i~nerkaptid gab eJ~. Die 
i,n d~en gebr~iuchliche.n org'an~isch.en L(isungsn~itteln z.iemlich leicht 15,sliche 
S,t~bstan:z wur,de am be,st,en a us Be,nz,in (Kp. 60--80 ~ umkristalli.siert, w oraus 
laag',~ gl:~in'zen~d,e Nadeln vom Sch~np. 91~93 ~ erhal.t,e,n ~urden, ,die ~bei der 
An,alyse Werte el~gaben~ d,ie a,uf alas Vorlie,gen eines Monomerkapto-m- 
xylenols b4nw~ie.s,e,n. 

4"976 mg Substanz gaben 11"340 mg C0~ und 2,'856 mg H20 
8"097 mg ,, ,, 12"876 mg BaSO 4. 

Bet. ftir CsHIoOS: C 62,'28, H 6"54, S 20"80%. 
Gel.: C 62"15, H 6"42, S 21"84%. 

Wm~den 2g Mon o~lerkapt,o-xylenol i~ der berech:n,eten Menge Kali- 
lauge g'elOst, klar tiltriert~ mit ,d:er theoret,i,schen Menge Be, n,zoylchl'ori, d ver- 
setzt und 3--4 St m~den a uf tier Schiitte]ma,schi~m geschiittelt, so schied 
s:ich oin halbf.est,es Prod'ukt aus; da es nicht zum El~starren gebr~acht und 
n~icht umkri:st,allisi.ert we~tlen konnte, wm~de e s ,in absol,utem ~_I~her g, elSst. 
i~ie bed,m ]~ang's,amen Ahd~un,si~e,n s,ich au,ssc,heidenden gvo~en, f~ax,bl~sen 
~'latten R'aben~ a,u~s A]kohol oder Benzo]-Benzi,n umkr~i,stalltis,iert~ kleine 
gliittc}mn vom konst@nte~ Schmp. 72 ~ 

[tic Al;alyse tier vakuumtrockenen V crbin,dung wies ~uf das Vor 
li,e,gen .eim~,s Dibo~zoylderivats des Monomerkapto-m-xylenols h:in. 

4"916 mg Substanz gaben 13"220 mg C02 und 2"156 mg H,O. 
Ber. fiir C~,H~sO~S: C 72"89, H 5"01%. 
Gef.: C 73"34, H 4"91%. 

2̀  g Mon~)merkapto-m-xylen,ol wur,den in 100cm :~ Al~kohol ~elSst u~d 
re.it eine.r a.lkoholi,schen LSsuug" tier b erec,hn,eten Menge t'ikrylc,h~o.rid ver- 
einigt, wobei sofort Oran,gef/irbu.ng" a uftrat. Nach 8--19sVfin.d,i~(~m Er- 
h~tze,n wurde re,it Wa,sser e:in geiber~ flockiger Ni~derschl~g" ~ef/ill% der, aus 
Be,n:zol-B,e.n~ziin ~mkrista:ili~i.ert. s ~e~ben, stark ve,rfilzten N~deln yore 
k.onstanten Sctmap. yon 1640 erhalten wurde. 

D.ie Analyse tier vakuumtrockenen Ye,~bi~n~dung" wies ~uf d as Vor- 
[iegen eines Monopikrylmerkapto-m-xylenols bin. 

4"860 mg Substanz gaben 8"834 mg CO. und 1"294 mg H.O. 
Ber. ftir C~H,0~N~S: C 46-00, H 3-04%. 
Gef.: C 46"2L H 2"98%. 

5g Monomerka.pt~)-xylenol wuvd, e,n in de.r beveetmeten Meage Kali- 
l~uge gelOs:t, nach dem Eiltriere~ rn~it e.iner k(mz. w/isserigen, dureh So,d.a 
neutralis,ierten LSsmag d.er mol.a.ren Meng.e Monochlore.s,sdg's~ure versetzt 
m~d 3~4 St.un,de.n .e,rhit,zt. Wu~de hatch d,em Erkalten mit konz. Salzs/iure 
ang~e,s/i~uert, so schi,eden sich re'ichlicbe Men~en oine,s ~elbe.n, floekigen 
N~i~der:schl'a~g,os al~s~ d,er aus Wasse,r in kl,ein~n~, we,iSe,n N,a,d~n vom Schmp. 
]55 o knistaHi.si.erte: d~ie i~n w/isseriger LSsung mlt Eisenchlorid Blau- 
f/~rbung gaben. 
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Die Anatyse der vakuumtrockenen Verbindung wies a~uf da.s Vor- 
lio~en eines Monokarboxy-methylmerkapto-m-xylenols him 

4"676 mg Substanz gaben 9"570 mg C0~ und 2"382 mg H,O 
4"840 mg ,, ,, 9"910 mg C O~ und 2"438 my H20 
3"030 mg ,, ,, 3"304 mg BaSO 4. 

Ber. ffir CIoHtIOaS: C 56"56, H 5"70, S 15"12%. 
Gel.: C 55"82, 55"84; H 5"70, 5"64; S 14"98~. 

W u r d e  4ie ~}kalische Merk~pt~nlSs,ur~g mit  e inem grolten 

Uberschul~ von  monoc,hloressi~s~urom KMi,um v.ersetzt, so schied 

sioh r~eh  dern Aasi~uern n~it konz.  S~lzs~t,ure gleiehfMls ein 

flo~k~ige,r N~ie~4ersol~l,~g a,~s, d~er ~u:s Wasse r  i,n M~oinen, seid.~n- 

gli~r~zer~den N~&eln yon  Seh,mp. 190--1920 krJi, st~lli~sierte. Die 

wgsser ige  L6sur~g g~b mit  E~isene,hlorid keine Bla~fgrb~ng.  

Die Aimlyse  tier w~kuamtroek,  en.e~n Vm%indu, ng vales a,uf 

&as Vor l iegen  eines 5-Karboxymethylmerkapto-4-karboxmethyl- 
oxy-1, 3-d$methylbenzols ,lain. 

4.588 mg Substanz gaben 8"980 mg C0~ und 2"238 mg H~O 
7"001 mg ,, ,, 6"539 mg BaSO 4. 

Ber. ffir Ot~H~405S: C 53"30, tt 5"22, S 11"87%. 
Gel.: C 53"38, tt 5"46, S 12"83~. 

2.5 g asymm, m-Xylenol-monosulfochlorid wurden 5ehuf,s r.edazierer~dea' 
&zetyl.ierung mit 75g Eisossig, 25g tSs~igs~ureanhydrid, 15g ~Sinl~sta,ub 
un, d 15g entw~tssertom Natriuma.z.et~.t v.e.rs~zt und 5--6 Stu~n&en zum 
Sioden e,rhitzt. Be,im AusffieSen in Wa.s.s,er schied sich nach mehrtNgiFem 
Stehon ein 01 wb, .das nicht zur Krs g, ebracht werden konnte. 
Nit Ber~zin gerei.n~igt, verb~ie,b al~ w~sserkiares Pro d,ukt, ,gas n~it Eisen- 
chlorid kein,e Blamf~trbung g~b, offertbar ein tie,f~schmeleendes Diazetylderivat 
des Monomerkapto-xylsnol~. Aueh be i d.er Azetytie,r.ung des Mon amerkupto- 
xyleaols mittels lgs,sigsgureanhydrid g, ela~g es nicht, einen fest eu KSrper 
zu ~ssen. 

W.u~de l g tier Mon~otl~ioglyko~sgure (Sc hmp. 155") in 10g Chlor- 
s~lfonsa,ure ei.r~g,e~ragen und 7 Tage stehe.n ~eIa~ssen, so schi,ed sich beim 
Eirtgiegen in W~s,ser e.in dunk,elvioletter Nie,de~rschlug aus, tier in den 
meisten org~nisch.en Lgstmgsmitteln m ehr od,er i~i,nder 1.eicht mit t, ie// v,io- 
letter F~rbe lgsiieh wur, a,ber a.us ke4,n,e,rn amgelSst w.evde~n l~o~nt,e. Die 
Substa~z liJst.e sioh gut in ein, er MkMi,schen Sehwefeln~rit~m- bzw. in einer 
Natrittmhydro~ulfitlO,sung z~ ei, ne.r Kiipe. In be,ide~n F~llen w~unde B~um- 
wolle, u. zw. in be.lllbiaue,n bzw. satten bla,uen TOn,en ~ng, ef~rbt. 

Al lem Anscho in  n~ch stel~lt vor l i egende  V e r b i n d u n g  e inen  
�9 hioi~d:igofarbstoff  ,d~ar, dem ,die Fo rme l  ei, neu Dioxy-tetramethyl- 
thioindigos zuko~nmen dtirf~e, d:a die M0gtid~'keit eines anderen  

I~ingscMuss,es k~um .in Be t r aeh t  z,u ziehen i,st. 


