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273. W. Autenrieth und R. Hennings: 
U e b e r  echweferhaltige cy clische Verbindungen.  

i Mittheilung iius der med. Abthuilung des Unirersitats-Lahorstoriums 
FreiSorg iiB.1 

(Eingegangen am 2.5. Mai 1901.) 

Vor einiger Zeit haben in diesen Berichten W. A u t e n r i r t h  
und K. W o l f f l )  eine Reibe von solchen s e c b s g l i e d r i g e n  hptrro- 
cyclischen Verbindungen beschrieben , welche irn Ringsyeterne zwei 
Schwefel- und vier Koblenstoff- Atome enthalten und durcli Conden- 
sation \-on Trimethylenrnercaptan rnit Aldehyden und rnit Ketonen, 
resp. Ketonsiiuren gebildet werden. Die Grundsubstanz all' dieser 
cyclischen Verbindungen ist das T e t r a m e t h y l e n -  1 . 3 - d i s u l f i d ,  

CH2.S CH,<CH21 s>C H,, das aus Trimettiyleiimercaptan rnit Formaldctiyd 

erhalten wird. 
Durcb Oxydatiou dieser Trimettiylenmercaptale und TI imethyletl- 

mercaptole mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Schwrfelsaure 
enteteben die entsprechenden Disulfone, die sammtlicb als Abk6mm- 
linge des cyclischen T e t r  B m e t b y  1 e n  - 1 . 3  - d i  s 11 1 f o  n s , 

CHn. S 0,. 
CHP<C H2. S 02,' H2 

angesehen werden miissen. 
Im Hiliblick auf diese Resultate der genannten Butoreti schien 

ee uns roi l  Interesse zu sein, festzustellen, ob auch solche z w e i -  
w e r t h i g e r i  M e r c a p t a n e ,  welche im Molekiil die beiden Sulfhydryl- 
gruppen in griieserer Fernstellung ala das Trimetbylenmercaptan ent- 
halten, nocb die Fgbjglreit besitzeu, mit Aldehyden und Ketonen zu 
cyclischen Verbindungen msammenzutreten. Da das Tetramethylen- 
brornid und somit auch das Tetrarnethylensulf hydrat nur sehr scbwer 
erbiiltliche, kostbare Substanzen sind, so baben wir unsere Versucbe rnit 
dem o - X y l y l e n s u l f h y d r a t  angestellt, deesen Sulfhydryle sich wie 
bei jenem Mercaptan in der  ab-Stellung zu einander befinden. Die- 
sea o-Xylylenmercaptan mueste fiir den Fal l ,  dass die betreffendeu 
Reactionen in dem augedeuteten Sinne verlaufen , Verbindungen init 
einem s i e  b e n g l i e d r i g  e n , schwefelhaltigen Ringsysteme entbtehen 
laesen, von welcbem 2 Kohlenstoflatome in 0 r t b o stellung einem 
Renzolkerne angehiiren: 

.. ~ - . ~  ~ . 

l) Diese Berichte 32, 1369 [I8991 und ebenda 82, 1375 [18991. 
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Verschiedene, in dieser Richtuug ron uns ausgemhrte Versuche huben 
in der That  ergeben, d a s s  s i c h  d a s  o - X y l y l e n e u l f h y d r a t  a u s s e r -  
o r d e n t l i c h  l e i c h t  m i t  A l d e h y d e n  u n d  m i t  R e t o n e n  zu s i e b e n -  
g l i e d r i g e n  c y c l i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  c o n d e n s i r e n  lass't. 
Diese Reactionen finden in der folgenden Gleichung ihren Ausdruck 

und werden leicht herbeigefchrt, wenn man in das Gemiach der 
aquiralenten Meugen von o -Xylylenmercaptan und dem belreffenden 
Aldehyd oder Keton kurze Zeit trocknen Cblorwasseretoff eioleitet. 
Dir Ausbeute an dem betreffenden o-Xylylenmercaptal bezw. Mercaptol 
iet fast immer eine recht befriedigende. 

Durch Oxydation dieaer schwefelhaltigen Verbindungen mit Kalium- 
permanganat rind verdiiunter Scliwefelaaure erhalt man leicht die ent- 
aprechenden, s i e b e n g l i e d r i g e n ,  cyclischen D i s u l f o n e  voii der all- 
gerneinen Formel 

In Uebereinstimmung mit der S t u f f e r ' s c t e n  Regel iiber die Vei- 
seifbarkeit der Sulfone Bind die von uns dargeatellten Disulfone gegen 
kochende Kiililauge b e s t a n d i g .  

Dne aus dem o - X y l y l e n m e r c a p t s l  des B e n z a l d e h y d s  durch 
Oxydation entstehende Disulfon hat  e i n bewegliches Wasserstoffatom, 
das beim Kochen mit geakittigtem Bromwasser leicht durch Brorn er- 
setzt wird; man erhiilt hierbei in  theoretiecher Ausbeute das Mono- 
brornid von der Zusammeneetzuug 

Ha 
/'-C-SO* CsH5 
1 ,  >C<Br  * 
</ - -C-S02 

Hz 

Ex p e ri m e n t e 1 I e r T h e i I. 
CHa.SH o -X y 1 y l e n  s u 1 f h y d r a t  , CG H4<c H~ s H ( I .2). 

Dieees Mercaptan hat Tor Kurzem A. K o t z  ') bescbrieben, ohne 
genauere Angaben f b e r  seine Darstellung aus o-Xylyleubromid und 
Kaliumsnlfhydrat gemacht zu babeu. Wir  laseen deehalb das Verfahren, 
_ _  __ 

1) Diese Berichte 33, 729 r19001. 
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nach derii wie das o-Xylylenmercaptan mit ganz befriedigender Aus- 
beute (50 pCt. der Theorie) erhalten haben, kurz folgen. Eine alko- 
holische Kalilauge, die in 100 ccm 12-15 g Aetzkali eiithalt und 
deren Grhal t  man vorher durch Titration errnittelt hat, wird unter 
guter Eiskiihlung mit Schwefelwasserstoff vollstandig gesattigt; die so 
erhaltene Kaliuiiisulfhydrat-Lijsung bringt man in einen Kolben, der 
[nit einein Riickflusskiihler in Verbindung steht, und liisst t i u i i  unter 
Umschiitteln in kleineii Portionrn eine heiss gwattigte. weingristige 
Liisung von o-Xylylenlronrid zufliesseii ; Kaliumsulfhydrat und 0-Sy- 
lvlenbromid werden iiatiirlich in berecliiieter Menge, also 2 Mol. KSH 
auf 1 Mol. CGI- I~ (CH,H~)~ ,  riiit einander in Reaction gebracht. Hier- 
lwi tritt sofort Reaction ein, indeni unter scliwacher Erwiirmung reich- 
licb Hroinknliuiu ausge3ctiieden wird. Gni dieselbe zu Ende zu fuhrm, 
whitzt man den Kolben noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, gieast 
hierauf deu Inlinlt desselbeii iii die 3-4-fache Menge Wasser. schiittelt 
wiedrrholt mit Aether ;iiis iind destillirt aus dieseni Aetherauszuge den 
Aether und den aufgeiioninienen A1 kohol niiiglichst vollstiindig a b  ; der 
ltuckstand iin Destillationsgeliiss treniit sich meist sofort in zwei 
Flusvigkeitsschichten, voii denen die untere, schwerere Schicht dae 
o-Xylylenrnercaptan erithalt. W i d  dieselbe roil der wassrigeii Schictit 
getrennt, so erstarrt sie bei liligerem Stehen in einer Kaltemischung 
fast vollstlndig zu einer farblosen, Zuni Theil aus schijn ausgebiltle- 
ten, durchsichtigen Prisriieri bestrhenden Krystallmasse ; diese schmolz 
nach dem Trocknen auf einein Thoiitrller bei 44-46O und bestsnd 
nus nnhezu reinem o-Xylylensulfhydrat. Fiir die im Folgerideii be- 
schriebenen Versuche wurden diese Krystnlle direct verweridet. Eine 
Reinigung dersel ben durch Uinkrpstallisiren oder durch fructionirte 
Destillation im Vacuum nach K o t z ,  die ja stets mit grossereii Ver- 
lusten an der inimerhin kostbaren Substanz verbunden ware, ist fiir 
uiisrre Versuche nicht nothig gewesen. 

Dein o-Xylylensalfhydrat kornmen die roil A. K i i t z  (1. c.) ange- 
gebenen Eigenschaften zu; nnr kounen wir dessen Angabe, dass es  
vollig geruchlos sei, nicht bestatigen. Das von uns dargestellte r,-Xy- 
lplenmercaptan besitzt einen aromatischen, keioeswegs unangenehmen 
Geruch. Ferner kijnneii wir iioch hinzufiigen, dass es sich, wenn 
auch schwer, mit Wasserdiinipfeii verfliichtigen Iasst. Von den Salzen 
des o-Sylylenmercaptans habeii wir das B l e i m e r c a p t i d  dargestellt, 
das am besteii in der  Weise reiu erhalteii wird, dass man die absolut 
alkoholische Losung des Mercaptans mit einer klaren Liisung von 
Rleiacetat in Weingeist vollstandig ausfallt und den Niederschlag erst 
niit essigsliurehaltigem Alkohol, dann mit Aetber auswiischt. D a s  
uber Schwefelsaure ausgetrocknete Bleimercaptid entspricht der Zu- 

sammensetzung CS H,< :::$>Pb und bildet ein citronengelbes, 



amorphes Pulver, das in Wasser, Alkohol und Aether ganz unloe- 
lich ist. 

0.144 g Sbst.: 0.1151 g SO4Pb. 
CeHsS2Pb. Ber. Pb 55.19. Gef. Pb 54.60. 

c!/ c 2 o - o - X y 1 y 1 e n - 1 . 3  - d i t h i o - 2 - d i m e t h y 1 m e t h y I e 11 

( o - X y I y I e n  m e r c a p  t o  1 d e s A c e t  o n  s.) 
Ha 

Zur Darstelluug dieser Verbindung lost mau das zerriebene 0 -  X y -  
1 y 1 e n  m e r  c a p  t a n  (1 Mol.) in etwas mehr als der berechneten Menge 
schwach erwarmtem A c e t o n  ( 1  Mol.) auf und leitet durch die Losung 
kurze Zeit gasfarmigen Chlorwaseerstoff; die urspriinglich klare Losung 
triibt sich hierbei unter gleichzeitiger Erwarmung rnilchig und wird 
dicklich. Mail schiittelt hierauf das  Condensationsproduct mit vie1 
Wasser gut durch, wobei es fest wird, und krystallisirt ee aus massig 
verdiinntem Alkohol urn. Hierbei erhalt man das o-Xylylenrnercaptol 
des Acetone als eine weiche, aue gliinzenden Bigttcben beetehende 
Kryetallmasse, die in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol leicbt, 
in Petrolather echwerer liislich iet. 

Beim Erhitzen mit Zink und rerdiinnter Salzsaure spaltet es  kein 
Mercaptan, wohl aber eine Spur Schwefelwasserstoff ab. Um daa 
zugehorige 

cyclo - o -X y 1 y 1 e n  - 1.3 - d i  s u 1 f o n  - 2 - d i m e t h y 1 m e t h y 1 e n  , 
Ha 

/.-. i-C-S02,C/CH3 

~ j - c - s o l /  ‘ CH3 ’ 
Ha 

zu erhalten, liist man das  o-Xylylenrnercaptol des  Acetous iu Ben- 
201 und schiittelt dieae Losung mit 5-procentiger Kaliumpermanganat- 
losung unter Zusatz von verdiiunter Schwefelsaure (10 pCt.. H2S01), 
kraftig durcli. Die Oxydation ist beendigt, wenn die Kaliumperman- 
ganatlnsung auch bei langerem Stehen nicht mehr entfarbt wird. 
Dann wird eoviel schweflige Saure zngesetzt, dass sich der Braunstein 
vollstandig lost; das hierbei ungelost bleibende Disulfon wird ah- 
filtrirt und nach einander niit Wasser, Alkohol und schliesslich mit 
Aether auegewaschen, urn noch anhaftendes Benzol zu entfernen. 
Hierbei erhlilt man das Disulfon als ein weisses krystallinischee 
Pulver, das in Waseer und in  den bekannten organischrn Losungs- 
mitteln nahezu unloslich ist. Von concentrirter Salpeteraaure und 
von concentrirter Schwefeleaure wird ee ohne Farhung geliist. 

D e r  Scbmelzpunkt dieees Disulfons liegt iiber 300O. 



1776 

0 11.51 g Sbst.: 0.20riti g COz, 0.057 g 810. 
CI~H1iS~Oi.  Bcr. C 18.18, H 5.11. 

Gef. 48.65, )) 5.98. 

cydo - n - S j 1y I e n -  1.3 - d i t h i o  - 2-p  h en y 1 m e t  h y l e  11 ( 0  -X y 1 y I e n - 
m e r c a p t a l  d e s  B e n i a l d e h y d e ) .  

/-.-c-fj ,C<,CsHs 
Hz 

L./- c-S' H 
H2 

I{ e n z a 1 d c h y d condensirt sich ausserst leicht mit dem o - X! I ! - 
l e n s u l f h y d r a t ,  wenn man in die Liisung der beiden Stoffe wenig 
trocknen Chlorwasserstoff einleitet. Die Mischung erwarmt sich hier- 
bei stark und wird alsbald fest und kryetallinisch: nach dem griirid- 
lichen Auswaschen rnit Wasser wird die Masse aus Alkohol iimkry- 
stallisirt, wobei das o-Xylylenmcrcaptal in feinen, weissen Nadelchen 
erbalten wird. - Ausbeute fast quantitativ. 

0.1564 g Sbd.: 0.2864 g BaSO4. 
C K , B ~ ~ S ~ .  Ber. S 24.81. Gef. S 25.22. 

Das 0 -Sylylenmercaptal des Benzaldehyds ist in Waeser nnliis- 
lich und wird auch von kaltem Alkohol sehr wenig gelost; in heissem 
Alkohol, bmonders aber in Aceton, Benzol, Chloroform und in Aether, 
iet es ziemlicli leicht liialich; es schrnilzt bei 1704 Beim Erwiirmen 
mit Zink und verdiinnter Salzshure wird BUS dernselben kein Mercaptan 
abgespaltrii. 

c y d q  - o - X y 1 y 1 r n - 2 - p h e n p 1 ni e t h y 1 e 11 - 1.3 - d i s u 1 fo 1 1 ,  

wird in recht befriedigrnder Ausbeute erhalten, a'enn man die L i i s~r~g  
der  oben beschriebenen Verbindung iu Benzol mit 5-procentiger 
Kaliumpermanganatliisung unter Zufijgen von verdiinnter Schwefelsaure 
bis ziir bleibeaden Rothfiirbung kraftig durchschiittelt. Man liist 
d a m  den hierbei ausgeschiedenen Braunstein in schwetliger Saure auf, 
entfernt das  Renzol durch Verdunstenlassen auf dem Wasserbade und 
kryetallisirt das  ungeliist bleibendr Disulfon aus einer Mischung von 
Aceton uod Wasser urn. Hierbei wird das  Disulfon in gianzenden, 
wrissen Prismen und feinen Nadelcheri erhalten. 

0.1032 g Sbst.: 0.1494 g SOrBa 
C I ~ H ~ ~ O ~ S ~ .  Bcr. S 19.87. Gef. S 19.95. 

Dieses Disulfon schmilzt weit iiber 3000 unter Zersetzung und 
ist in Alkoliol schwer liislich, in Aether, Benzol, Chloroform und 
in  Petrolather so gut wie unloslich; am leichtesten wird es von sie- 
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deiidern Acetori gel6st. Gegen concentrirte Schwefelsaure ist das Di- 
eulfon auoserst bestandig; e rwlrmt  man es mit dieser Saure, so geht 
es ohne FIrbung in Losung und frillt beim Verdiinnen rnit vie1 W'asser 
wieder unverlndert Bus. 

Ebenso bestandig ist es gegen kochende Alkalien, in vollkom- 
mei~er  Uebereinstimmung mit der  . S t u f f e r ' s c h e n  Regel iiber die 
Verseifbarkeit der Sulfone. Bei einem derartigen Versuche wurden 
0.1735 g des Disulfons mit 50 ccrn ',/1~-Normalkalilauge 9 Stdn. lang 
unter Riickfluss erhitzt ; hierbei wurde das Ausgangsmaterial voll- 
standig wieder gewonnen, und beim Zuriicktitriren des Alkalis waren 
50.2 ccni l/lo-NormalsPure erforderlich. Dieser Versuch zeigt somit, 
dass der s i e b e n g l i e d r i g e  R i n g  dea Disulfons gegen fixes Alkali 
r e c h t  b e s t i i u d i g  ist nnd durch denselben nicht aufgesprengt wird. 
- Dieses Disulfon enthiilt ein durch Brom ereetzbares Wasserstofitom, 

namlich das der Phenylrnethylendisulfongruppe, $::> C <C6Hs H . 

Bei eiiiem ersten Versuch wurde das  fein zerriebene Disulfon mit 
vie1 l h m w a s e e r  unter haufigem Umschiitteln einige Tage dem Sonnen- 
lichte ausgesetzt; Bromirung trat hierbei n i c h t  ein; das Ausgangs- 
material wurde unveriindert wiedergewonnen. Nun wurde dns Disulfon 
mit riel gesiittigtem Bromwasser unter Riickfluss und Umschiitteln 
1 Std. lang gekocht. Jetzt  wurde rnit theoretischer Auebeute ein 
Monobromderivat erhslten. niimlich das 

cycle - o - X y 1 y 1 e n - 2 - b r o m - p h e n  y 1 - m e t h y 1 e n - 1.3 - d i s u 1 fo n , 

pi- c - so2 \C' CdHs . 
I,,- C -SOz' 'Br 

Hz 
8 ,  

H2 

Dasselbe kryatallisirt aus Aceton in glauzenden Blattchen, die br i  
268" unter Zersetzung scbmelzen; schon mehrere Grade unterhalb drs  
Schmelzpunktes farben sich die Krystalle braun. 

O.11GS g Sbst.: 0.0.52 g AgBr, 0.14 g SOaBa. 
C15H130,BrSs. Ber. Br 19.95, S 15.96. 

Gcf. N 15.94, 16.51. 

Dieses brornirte Disulfon ist in Wssser und in  Aether unliislicli. 
wird aber ron  Alkohol, Chloroform und Renzol gelost. 

Wir  haben das  o-Xylylensulfhydrat auch mit anderen Aldehyden 
und Ketonen, sowie mit Diketonen in Reaction gebracht und beabsich- 
tigen, in gleicher Weise das m- und y-Derivat in deli Kreis unserer Unter- 
suchong IU ziehen; wir wollen also diese drei zweiwerthigen Mercap- 
tane nur auf ihre C o n d e n s a t i o n e f i i h i g k e i t  m i t  C a r b o n y l - ( C 0 ) -  
fii h r e n d e n  V e r b i n d u n g e n  u n t e r s u c h e n .  
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Da Hr. A. I i o t z  iu der wiederholt erwahnten Abh:indlung aus- 
driicklich hersorhebt, dass e r  die bereits von ihrn ausgefuhrte Reaction 
zwischen den Natriumsalzen der drei Xylylensulfhydrate und Methylen- 
jodid auch auf das Aethylenbromid, Triniethylenbromid . Xylyleu- 
bromid uud andere Halogenverbindungen auszudehnen beabsichtige, 
so ist dernnach unser beiderseitiges Arbeitsgebiet in dirser Reihe 
scharf ahgegrenzt. 

274. C. G r a e  b e: U e b e r  eine direate Bildungeweiae aromatischer 
A m i n e  aus den Kohlenwasseretoffen.  

(Eingegangen am 1. J u n i  1901.) 

Risher war keine Methode bckannt, die es errnBgliclit, direct die 
Arninogruppe in Kohlenwasserstnffe eiuzufzbren. Mit €Iuife YOU H y -  
d r o x y l a m i n  ist es  mir nun gelungen, eine derartige Synthese aroma- 
tischer Basen zu be werkstelligen. Erwarnit inan feingepulrertes, salz- 
Raures Hydroxylamin mit B e n  z o  I und Chloralurninium, so ent.steht 
A nilin : 

CsH6 + NHg . OH = CsHs. NHo + HzO. 
1Xr Ausbeute a11 Anilin war nur eine eehr geriiige. AII Stelle 

von Chloraluminium liisst sich auch Eisenchlorid benutzen; bei An- 
w w d u n g  vou Chlorzink trat dagegen keine Anilinbildung ein. 

Aus T o l u o  1 wurde ein Toluidin erhalteu, welches in einer Kalte- 
rniechung sofort erstarrte, sich aber bei gewohnlicher Lufiteniperatur 
wieder verfliissigte. Es wurden 10 g salzsaures Hydroxplarnin, 12 g 
Clrlor,zlumiiiiurn iind 50 g Toluol wfihrend 5 Stdn. auf dem Wasser- 
bad erwhrmt. Dann wurden Wasser und etwas Salzsaure zugefiigt 
und das unveranderte Toluol noch einige Male niit verdiinnter Salz- 
s a m e  ausgeschiittelt. Die vereinigten salzsauren Losungen wurden. 
mit Alkali iibersgttigt und mit Aether extrahirt. Nach den1 hb-  
dainpfen des Aetbere blieb 1-1.1 g einer Base zuriick, welche BUS 
90 pCt. p-Toluidin uud 10 pCt. o-Toluidin bestand. Diese Be- 
stinimnng wurde mittels einer atherischen Losung von Oxalsaure 
ausgefiihrt. Das unlosliche Oxalat lieferte reines Paratoluidin. Aue 
den) iin Aether 16elichen Oxalat wurde die Base in Freiheit gesetzt 
und acetylirt und so o-Acettoluidin vom Schmp. 108- 11 0 0  erhalten. 
Bei kiirzerem Erwarmen obigen Gemenges war  die Allsbeute wesent- 
lich grringer. 

Genauer studirt wurde die Ueberfiihrung von 0 - X y l o l  in Xy- 
lidin. Es zeigte eich hierbei, dass auf die Ausbeute, ausser der Zeit- 
dauer, auch die Reactionstemperatur von weeentlichern Einfluss ist. 




