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Fallen der irreversiblen Katalyse von ungesattigten cyclischen Kohlen- 
wasserstoffen mu0 eine ahnliche Verschiebung der Doppelbindung als Zwischen- 
prozel3, als zeitweiliges Umwandlungs-Stadium, das nicht isoliert werden 
kann, stattfinden. So gibt Methylen-cyclohexan6)  im Kontakt mit 
Palladium Methyl -cyc lohexan  und Toluol ;  diese Formen konnen aber 
nur nach vorheriger Verschiebung der Doppelbindung aus der Seitenkette 
in den Kern und nach Isomerisierung des Methylen-cyclohexans zu Methyl- 
cyclohexen entstehen. Dasselbe geschieht bei der irreversiblen Katalyse 
mit Limonen'), NopinEn und Terpinolen8) .  

Die beschriebene Verschiebung der Doppelbindung bei einem aliphati- 
schen Kohlenwasserstoff unter dem EinfluB des Kontakts mit Palladium 
wurde im oben behandelten Fall zum erst<n Ma1 beobachtet; wir werden 
die Versuche a d  dem Gebiete der hier sich entrollenden Perspektiven fort- 
setzen. 

Das Interesse und die Bedeutung unseres Versuches lie@ irl erstcr Link 
darin, da13 eine solche Verschiebung sich ohne hoben Druck utld ohne irgend- 
welche die Eutstehung von intermediaren Ad ditionsprodukten hervor- 
Tufenden Reagenzien durchfiihren la fit. Hierzu genugt vielnieIir der Kontakt 
mit Palladium bei maRigen Tempe+aturen. 

296. O l i v e r  L i t v a y ,  E u g e n  R i e s z  und Leo Landau: 
ober schwefel-haltige Chinon- und Hydrochinon-Derivate. 

[Aus d. Bundeslehr- und Versuchsanstalt fur chem. Industrie, Wen.] 
(Eingegangen am 24. Mai 1929.) 

Bekanntlich leiten sich von schwefel-haltigen Benzochinon-Derivaten 
verschiedene wertvolle Farbstoffe ab, so z. B. die Reihe der Dibenzo- 
dithiazin-chinone. Letztere werden durch Schwefelung von Chinon-arylidenl) 
oder durch Kondensation von chlorierten Chinonen mit Amino-thiophenolenz) 
erhalten, der Schwefel also entweder gleichzeitig mit Stickstoff oder erst nach 
letzterem in den Chinon-Ring eingefuhrt. 

Die Einfiihrung von zweiwertigem Scliwefel allein in den Chinon- bzw. 
Hydrochinon-Ring wurde bisher nur durch Einwirkung von Schwefelalkalien, 
Schwefelwasserstoff, Rhodankalium, l'hiosulfat usw. auf Chinone oder 
chlorierte Chinone 3), ferner durch Einwirkung von Mercaptanen auf letztere 4) 

und schliel3lich durch Anlagermg von organischen Mercaptoverbindungen an 
Benzochinon 5, erreicht. Die angefiihrten Methoden leiden nun darunter, 
daR entweder keine einheitlichen, gut charakterisierten Verbindungen ent- 
stehen, oder, daG hierbei nur substituierte und keine freien Mercapto-Derivate 
erhalten werden 'j). 

') B. 67, 2058 [1924]. ') B. 57, 2057 [I924]. ') B. 62. 339 [19291. 
1) Dtsch. Reichs-Pat. 263382 (C. 1913, I1 1185); Dtsch. Reichs-Pat. 265195/6 (C. 

3) Dtsch. Reichs-Pat. 167012 (C. 1906, 1 7 9 8 ) ;  Dtsch. Reichs-Pat. 175070 (C. 1906, 

4) Sammis ,  Journ. Amer. chem. SOC. 27, 1122. 
6 )  Troeger  u. E g g e r t ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  53, 482 [1896]; P o s n e r ,  A. 336, 

') vergl. auch Zincke u. Miiller, B. 46, 1778 [1g13]. 

1913, 11 1441/2). 

I1 1466); Dtsch. Reichs-Pat. 178940. 179225 (C. 1907, I 778) .  

*) Dtsch. Reichs-Pat. 270885 (C. 1914, 11042) .  
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In vorliegender Arbeit sollte zunachst eine neue Darstellungsweise fur 
Hydro  c h i n o n - m e r c a p t  o - V e r b in  d u n  ge n durch Re  d u  k t  i o n v o  n H y - 
drochinon - su l fochlor iden  versucht werden. Ein Hydroch inon-  
d i s ul  f o c h 1 o r  i d  konnte bei entsprechender Wahl der Versuchs-Bedingungen 
in sehr guter Ausbeute durch Einwirkung von Chlor-sulfonsaure a d  
Hydrochinon erhalten werden, im Gegensatz zu den Beobachtungen von 
3. Pol lak  und E. Gebauer-Fiilnegg7), die bei Einwirkung von Chlor- 
sulfonsaure auf Hydrochinon keine Sulfochloride fassen konnten, sondern 
von wasser-unloslichen Stoffen nur solche, deren Entstehung auf eine oxy- 
dierend-chlorierende bzw. chlorierende Wirkung der Chlor-sdfonsaure zuruck- 
zufiihren ist. Was die Stellung der beiden Sulfochlorid-Gruppen im erhaltenen 

Hydrochinon-disulfochlorid be- 
trifft, komnien a priori nur die 

Clozs.? sOzc1 beiden Formulierungen I und I1 
Cl*,S.i, 11. i '  in Betracht, wahrend 0-Stellung 

der beiden Sulfochlorid-Gruppen 
aus struktuellen Griinden von 

vorneherein ahzulehnen ist. 
Zur Konstitutions-Ermittlung des Hydrochinon-disulfochlorids sollte 

daselbe zunachst durch Einwirkung von Phosphortri- bzw. -pentachlorid 
im EinschluBrohr in ein symm. bzw. asymm. Tetrachlor-benzol iibergefuhrt 
werden 6). Es moge hier erwahnt werden, daB beim Umkrystallisieren des 
bei der Einwirkung der Chlor-sulfonsaure auf Hydrochinon entstehenden 
Rohproduktes stets nur ein einheitliches DisuLfochlorid vom konstanten 
Schmp. 113-114" erhalten werden konnte. Es zeigte sich nun, dafl bei Ein- 
wirkung von Phosphorpen tach lo r id  im EinschluBrohr a d  das um- 
krystallisierte Sulfochlorid vom Schmp. 113 - 114'' bei verhaltnismaflig 
gelinden Reaktions-Bedingungen kein Tetrachlor-benzol entstand, sondern 
sehr geringe Mengen eines infolge seiner uberaus leichten Verseifbarkeit nicht 
faBlichen Produktes. Die Verfarbung der so erhaltenen waBrigen Losung 
wies beim Versetzen mit Eisenchlorid a d  das Vorhandensein von Hydroxyl 
hin. Bei Anwendung energischerer Reaktions-Bedingungen konnte nur 
Hexachlor -benzol  isoliert werden, wahrend bei entsprechender Ein- 
wirkung von Thionylchlor id  Chlorani l  entstand. Dieses Verhalten des 
Hydrochinon-disulfochlorids vom Schmp. 113 - 114" spricht dafiir, da13 ihm 
Formel I1 zukommt in Anlehnung an die Beobaclitungen von Anschutz  
und Cur t  en9), die angeben, daB eine zwischen zwei sauren Substituenten 
befindliche Hydroxyl-Gruppe sich n u  a d e r s t  schwer unter sehr energkchen 
Reaktions-Bedingungen durch Chlor ersetzen laBt. Bei diesen ziemlich ener- 
gischen Versuchs-Bedingungen tritt eben im konkreten Palle bereits die 
Bildung von Hexachlor-benzol ein. 

Wurde dagegen das bei Einwirkung von Chlor-sulfonsaure auf Hydro- 
chinon entstehende R o h p  r o d u  k t  mit Phosphor  p en t a c  hlor  i d im Ein- 
schluBrohr in Reaktion gebracht, so konnte bei den Reaktions-Bedingungen, 
bei welchen aus dem umkrystallisierten Hydrochinon-disulfochlorid kein 

OH .OH 
i \ ~ S 0 & 1  I. 

'.' 
OH OH 

7)  Monatsh. Chem. 47, 111, 115 [r92h]. 
*) vergl. E. Gebauer -Fi i lnegg  u. H. F i g d o r ,  Monatsh. Chem. 48, 629 [Ig27]. 
') -4. 457, 256-267 [I927]; c. 1927, 11 2179. 
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Tetrachlor-benzol erhalten wird, eine ganz geringe Menge von symm. 
Tetrachlor -benzol ,  Schmp. 1370, isoliert werden, welches durch Misch- 
Schmelzpunkt identifiziert wurde. Bei energischeren Versuchs-Bedingungen 
entstand ebenfalls Hexachlor-benzol bzw. Chloranil. Dieses Verhalten spricht 
fiir das Vorhandensein von ganz gexingen Mengen Hydrochinon-disulfo- 
chIorid der Formel I irn Rohprodukt, tlas der Hauptmenge nach allerdings 
aus dem der Formel I1 entsprechenden Disulfochlorid besteht lo). Beim 
Umkrystallisieren bleiht es aber infolge seiner geringen Menge in der Krystal- 
lisations-Mutterlauge zuriick, so da13 man reines Disulfochlorid der Formel I1 
erhdt . 

Znr Charakterisierung des H ytir oc h inon  - di sulf oc hlor  id s vom 
Schmp. 113-1140 wurde es in Anil id  iibergefuhrt, welches nach dem Um- 
krystalljsieren aus Essigsiiure rosa gefarbte Blattchen vom Schmp. 116-1200 
darstellte. Man konnte unter diesen Krystallen einige groaere farblose Kry- 
stalle feststellen, welche bei 170- 1 7 1 O  schmolzen. Bin Misch-Schmelzpunkt 
zwischen genau gleichen Mengen beider Krystallsorten ergab keine Depres- 
sion, sondern lag im Gegenteil bei 170-173O und lief3 den SchluB zu, da13 die 
beiden verschiedenen Verbindungen, die beide Anilid-Eigenschaften (Loslich- 
keit in Lauge, Ausfiillbarkeit mjt Saure) zeigten, keine isomeren Sulfanilide 
darstellen, sondern Hydrochinon-disulfanil id (111) vom Schmp. 170 bis 
171O einerseits, Chinon-disulfani l id  (IV) vom Schmp. 116-12o0 anderer- 
seits, die beim Vermengen ein hoher schmelzendes Chinhydron  vom Schmp. 
170-173O ergeben. 

OH 0 
SO,. NH . C,H, C,H6. NH .O,S. .SO, .NH . C,H6 

111. IV. 0 \/ 

OH 
.. 
0 

Ganz analog verhalten sich ja Benzochinon (Schmp. 116O), Hydrochinon 
(Schmp. 169-170~) und Chinhydron (Schmp. 171~). Auch die rosa Farbe 
des bei 116-1200 schmelzenden Produktes spricht dafiir, da13 es sich um 
ein Chinon-Derivat handelt, im Gegensatz zu dem iarblosen, bei 170-171° 
schmelzenden Hydrochinon-Derivat. 1)as Zutreffen der Hypothese wurde 
dadurch bewiesen, daf3 das bei 116-12o0 schmelzende Produkt durch Er- 
wiirmen in Benzol-Benzin-Losung unter Zugabe von Natriumhydrosulfit 
in das bei 170-171° schmelzende Produkt umgewandelt werden konnte. 
Das Chinon-disulfanilid war also unter Einwirkung von Na,S,O, zum Hydro -  
ch inon-d isu l fan i l id  reduziert worden. Andererseits ging dieser bei 170 bis 
171O schmelzende Korper beim Umkrystallisieren aus verd. Essigsiiure wieder 
in die bei 116-1200 schmelzende Substanz iiber (Reoxydation). 

10) A. Quilico (Gazz. chim. Ital. 57, 793-802 [I927]; C. 1928, 11395) schreiht 
seiner bei der Einwirkung von Sulfamidsaure, NH, .SO,H, auf Hydrochinon entstehenden 
Disulfonsaure auf Grund der Uberfiihrung in symm. Tetrachlor-benzol ebenfalls die 
s!jmm. Struktur zu, doch hatte er offenbar, wie auch schon E. G e b a u e r - F u l n e g g  u. 
8. N e u m a n n  (Monatsh. Chem. 60, 712  [1928]) annehmen, doch nur ein Gemisch der 
beiden isomeren, in Betracht kommenden Disulfonsauren in Handen. 

120" 
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Das Hydrochinon-djsulfochlorid vom Schmp. I 13 -114~ wurde in %the- 
rischer 1,osung zu einem Dimercap tan  (17) vom Schmp. 84O reduziert, 

OH 0 0. c0 . CH, 

.. 
OH 0 0 .  CO. CH, 

welches sehr oxydabel war und schon beim Umkrystallisieren aus Bepzol- 
Renzin in ein Produkt vom Schmp. 195' iiberging, das mit dem, nach dem 
Dtsch. Reichs-Pat. 175 070 11) durch Einwirkung von Natriumthiosulfat auf 
Hydrochinon und folgende Reduktion entstehenden Produkt vom Schmp. 
192-196O identisch sein diirfte. 

Durch Einwirkung von Pikry lch lor id  auf das Dimercap to -hydro -  
ch inon  wurde ein Monopikry l -Der iva t  erhalten, in welchem infolge der 
oxydierenden Wirkung von Pikrylchlorid ein Mercaptan-Rest in die Di- 
sulfid-Gruppe iibergegangen war. Das hei der Einwirkung von Lauge  auf 
das Pikryl-Derivat entstehende Phenox th in -Der iva t  konnte nicht rein 
dargestellt werden, doch wiesen seine Alkali-Loslichkeit, sowie der positive 
Ausfall der Eisenchlorid-Reaktion auf das Vorliegen einer freien Hydroxyl- 
Gruppe hin. 

Beim Einleiten von C h l  o r in die Chloroform-Losung des Dime r c a p t o - 
hydrochinons  entstand ein Chinon-dischwefelchlor id  (VI). Von 
Posner  und Lipski12) war durch Einwirkung von a t h y l m e r c a p t a n  und 
Kaliumpermanganat a d  Benzochinon, Rednktion und Acetylierung ein 
D i at h ylmer c a p  t o - diace  t yl-  h y d r  o c h i  no n (VII) hergestellt worden, von 
welchem das entsprechende Derivat des in vorliegender Arbeit dargestellten 
Mercaptans beim Zutreffen der Formel V fiir dasselbe verschieden sein miiBte. 
Zur Herstellung eines Di-athylmercapto-diacetyl-hydrochinons wurde Hydro  - 
chinon-disulfochlor id  zunachst mit Acety lch lor id  in ein Diace ty l -  
disulf ochlor id  iibergefiihrt und dieses zum entsprechenden Diniercaptan 
r eduz ie r t ,  welches nach dem Acetylieren n i ch t  das von Posner  dar- 
gestellte Produkt lieferte. 

Beschreibung der Versuche. 
Durch Variation der Versuchs-Bedingungen gelang es, be; Einwirkung 

von C hlo r -s u 1 f o n s a u r  e a d  H y dr  o c h i no n Hydrochinon-disulfochlorid 
in guter Ausbeute und Reinheit zu erhalten. 

Beim Eintragen von 20 g Hydrochinon in 400 g Chlor-sulfonsaure hei Zirnrner- 
Temperatur trat uberhaupt keine Keaktion ein, das Hydrochinon loste sich vielmehr 
in der Chlor-sulfonsaure auf und konnte aus dern Reaktionsgemisch durch lusgiefien in 
Wasser und Ausschutteln rnit Ather qiiantitativ wiedergewonnen werdcn Auch nach 
lingerem Stchen des Reaktionsgcmisches bei Zimmer-Temperatur konnte bei dessen 
Zersetzung kein Sulfochlorid erlidteu werden. 

Zur Dar s t e l lung  des  Hydrochinon-disulfochlorids eignete sich 
folgende Methode am besten: 20 g Hydrochinon wurden in 490 g Chlor- 
sulfonsaure eingetragen und 3 Stdn. a d  800 erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
wurde das Reaktionsgemisch in 250-300 ccm konz. HC1 ausgegossen, wobei 

11) C. 1906, I1 1467. 12) A. 336, 158 [1904]. 
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sich unter heftiger HC1-Entwicklung eirie griinhraune, klebrige Substanz aus- 
schied, die nach ejniger Zeit zu einer harten Masse erstarrte (nach dem Ab- 
pressen und Trocknen 54 g Rohprodukt). Das Produkt ist ziemlich leicht 
!oslich in Ather, schwerer in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Benzin. Nach dem Umkrystallisieren aus Schwefel- 
kohlenstoff wurden kleine Nadeln vom konstanten Schmp. 113-114' er- 
halten. 

0.1794 g Sbst. (im Vak. getrocknet): 0.1525 g CO,, o.0212 g H,O. - 0.1459 g Sbst.: 
0.1353 g 9gC1. - 0.1908 g Sbst. (im Vak. getrocknet): 0.2925 g BaSO,. 
C,H,O,S,Cl,. Ber, C 23.45, H 1.31, S 20.89, Clz3.09. Gef. C 23.18, H 1.32, S 21.05, C122.94. 

z g des Hydrochinon-disulfochlorids vom Schmp. 113-114' wurden 
zwecks Chlorierung rnit 10 g Phosphorpen tach lo r id  3 Stdn. im Ein- 
schlufirohr auf 100' erwkrmt. Wahrend beim Ausgiel3en des Reaktions- 
gemisches in Wasser kein wasser-unlosliches Produkt gefaflt werden konnte; 
schieden sich beim Ausgieflen in konz. HC1 ganz geringe Mengen eines braun- 
lichen Korpers aus, der sich beim Behandeln rnit Wasser sofort unter Ver- 
seifung aufloste; die so erhaltene wal3rige Losung zeigte, mit FeC1, versetzt, 
eine Verfarbung. - 2 g reines Hydrochinon-disulfochlorid wurden rnit 
10 g Phosphorpentachlorid nun im Einschldrohr 6 Stdn. auf 140' erwarmt. 
Das Reaktionsgemisch wurde hierauf in Wasser ausgegossen, wobei sich eine 
unlosliche Verbindung aussrhied, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzin 
den Schmp. 226' zeigte und durch den Misch-Schmelzpunkt als Hexachlor  - 
benzol  erkannt wurde. 

Bei der unter analogen Versuchs-Bedingungen vorgenommenen Ein- 
wirkung von Thionylchlor id  a d  Hydrochinon-disulfochlorid wurde nach 
dem Ausgiellen eine Verbindung gewonnen, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig durch den Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt (zgoo) als C hlor  - 
an i l  erkannt wurde. 

Nun wurden 5 g des rohen Hydrochinon-disulfochlorids rnit 25 g Phos-  
phorpentachlor id  im EinschluBrohr 3 Stdn. auf ca. 100' erhitzt und das 
Reaktionsgemisch in Wasser ausgegossen, wobei geringe Mengen einer un- 
verseifbaren Substanz ungelost blieben. Dieselbe wurde aus Petrolather um- 
krystallisiert, worauf ihr konstanter Schmelzpunkt bei 137' lag. Durch 
Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt konnte die Substanz rnit symm. 1.2.4.5- 
T e t r a  c hlor  - benz o l  identifiziert werden. 

j g Rohprodukt wurden nun mit 25 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  im Einschldrohr 
6 Stdn. auf 140-15oO erhitzt. Das Produkt wurde hierauf in Wasser ausgegossen, wobei 
sich H e x a c h l o r - b e n z o l  und Chlorani l  abschieden, die auf Grund ihrer Loslichkeits- 
Verhaltnisse von einander getrennt und auf Grund ihrer erwahnten Schmelzpunkte 
identifiziert werden konnten. 

Eine atherische Losung von Hydrochinon-disulfochlorid vom 
Schmp. 113-114' wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge Anil in  
versetzt und hierauf Stde. erwarnit, wobei Anilin-Chlorhydrat ausfiel. 
Nach Abdestillieren des Athers wurde der Ruckstand mit verd. Salzsaure 
unter Erwarmen digeriert, worauf sich nach langsamem Abkuhlen braunliche 
Krystallblattchen abschieden. Dieselben losten sich leicht in Eisessig, Alkohol, 
Aceton und Ather, schwerer in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, sehr 
schwer in Benzin und Petrolather. Aus verd. Essigsaure umkrystallisiert, 
zeigten die rosa gefarbten Blattchen den Schmp. 116-120'. Man konnte 
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jedoch zmischen diesen auch einige groBere, farblose Krystalle feststellen, 
die den Schrnp. 170-I~IO zeigten. Beide Substanzen gaben bei der Analyse 
a d  ein Disu l fan i l id  stimmende Werte. 

0.1780 g Sbst. (Schmp. 170-171~): 0.3333 g CO,, 0.0632 g H,O. - 0.1345 g Sbst.: 
8 ccm N ( Z I ~ ,  748 mm). 

0.1684 g Sbst. (Schmp. 116-120~): 0.3162 g CO,, 0.0537 g H,O. - 0.1587 g Sbst.: 
9.6 ccni K (20°, 746 mm). 

C,,H,,O,N,S,. Ber. C 51.39, H 3.84, N 6.67. 
Gef. (Sbst. Schmp. 170-1710): C 51.07, H 3.97, N 6.80. 

(Sbst. Schinp. IIG-IZO~): ,, 51.21, ,, 3.57, ,, 6.92. 

ES wurde nun ein Misch-Schmp. zwischen genau gleichen l'eilen des 
bei 116-12o0 und des bei 170-I~IO schmelzenden Disulfanilids gemacht, 
der keine Depression zeigte, sondern bei 170-174O lag. Daraus wurde der 
SchluB gezogen, daG es sich nicht um 2 isomere Hydrochinon-disulfanilide 
handelt, vielmehr um Chinon-  bzw. Hydrochinon-disulfanilid, die 
beim Vermengen und Zusammenschrnelzen dann ein hoher schmelzendes 
Chinhydron  bilden. Die fruher angefiihrten Analysen stehen natiirlich 
auch mjt der urn 2 Wasserstoffatonie armeren Formel eines Chinon-disulf a- 
nilides in Ubereinstimmung. Es wurde weiter, in Analogie zu den Schmelz- 
punkten von Hydrochinon (Schmp. 169-170~) und Chinon (Schrnp. lrbo),  
angenommen, daB das niedriger, bei 116-1zo0 schmelzende Produkt das 
Chinon-disulf ani l id  sei und dasselbe auch zum Hydrochinon-Derivat zu 
red  uz i e r e n versucht. 

C,,H,,O,N,S,. Ber. C 51.64, H 3.37, N 6.70. Gef. C 51.21, H 3.57, N 6.92. 

0.5 g Substanz vom Schmp. 116-120O Tvurden in einem Gemisch von 
160 ccm Benzol und 40 ccm Renzin (Fraktion 70--120~) unter Zugabe von 

g Natriumhydrosulfit 30 Min. am RiickfluBkiihler gekocht. Hierauf wurde 
vorn Ungelosten abfiltriert und erkalten gelassen, worauf sich alsbald farb- 
lose Krystalle vom Schmp. 170-171O abschieden, die rnit der bei 116-rzo0 
schmelzbaren Substanz wieder einen Misch-Schrnp. von 170 - 174' lieferten. 
Mit den friiher erwahnten, durch Auslese erhaltenen Krystallen vom Schrnp. 
170-171O erwiesen sie sich identisch; sie stellen offenbar das Hydrochinon-  
disulf ani l id  dar. Beim neuerlichen Umkrystallisieren dieser bei 170-171° 
schmelzenden Verbindung aus verd. Eisessig wurden dagegen wieder rosa 
gefarbte Krystallchen vorn Schmp. 116-12.0~ erhalten, die sich mit der 
friiher erwahnten, bei 116- 1zo0 schmelzenden Substanz als identisch er- 
wiesen. Das Hydrochinon-disulfanilid reoxydiert sich offenbar beim Um- 
krystallisieren aus Essigsaure zum Chinon-disulfidanilid. 

10 g des Hydrochinoii-disulfochlorids vom Schmp. 113-114' 
wurden in Ather gelost und mit iiberschiissigem Zink  und 160 ccm 10-proz. 
Sa lzsaure  unter Riihren und RiickfluB erwarnt; die Reaktion ging ziem- 
lich energisch vor sich, und die urspriinglich gelbe atherische Losung wurde 
nach I'/,-stdg. Riihren farblos. Nach Beendigung der Reaktion wurde in 
die Losung unter Riihren Stde. hindurch C0,-Gas eingeleitet, um eine 
eventuelle Oxyd&tion des Produktes zu verhindern. Die warme Losung wurde 
hierauf vorn Zinkschlamm getrennt, die mit Wasser gewaschene atherkche 
Schicht rnit Na,SO, getrocknet, der Ather groBtenteils abdestilliert und der 
Ruckstand in einer Vakuuin-Hirne bei 300 unter vermindertern Druck ge- 
trocknet. Hierbei schied sich ein hellgelbes, ziemlich reines Produkt in 
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Schuppen aus, das in den meisten organischen 1,osungsmitteln leicht loslich 
war. Beim Erhitzen zersetzt sich das Produkt unter Braunfiirbung bei 83-84O. 
Bei Umkrystallisierungs-Versuchen aus einem Benzol-Benzin-Gemisch schied 
sich ein dunkelgelber Korper aus, der einen konstanten Zersetzungspunkt von 
195-196O zeigte. 

Das bei 83-84O schmelzende Produkt war in Lauge mit dunkelgruner 
Farbe loslich, seine alkohol. Losung ergab, mit FeCl, versetzt, eine riolette 
Farbreaktion, was fur die Anwesenheit von Hydroxylgruppen spricht, und 
auch die Analysenwerte stimmten auf ein Dimer c a p  t o - h ydr  o c h i  no n. 

0.1728 g Sbst.: 0.2590 g CO,, 0.0549 g H,O. - 0.1539 g Sbst.: 0.2319 g CO,, 0.0495 g 
H,O. - 0.1742 g Sbst.: 0.4710 g BaSO,. 

C,H,O,S,. Ber. C 41.33, H 3.47. S 36.82. 
Gef. ,, 40.88, 41.09, ,, 3.56, 3.60, ,, 37.13. 

4 g Hydrochinon-dimercaptan wurden in Alkohol gelost und mit iiberschiissigem 
B leia  ce t a t versetzt, wobei sich ein gelblich-griiner, flockiger Niederschlag ausschied, 
der nach dem Waschen mit Alkohol zur Konstanz getrocknet wurde. Die Analysen 
stimmten auf ein B le i  s a1 z d e s Dime r c a p t o -11 y d r o  c h i n  on s. 

0.1794 g Sbst.: 0.1225 g CO,, 0.0175 g H,O. - 0.1514 g Sbst.: 0.1197 g PbSO,. - 
0.1646 g Sbst.: 0.1305 g PbSO,. 

C,H,S,O,Pb. Ber. C 18.98, H 1.06, Pb 54.62. 
Gef. ,, 18.62, ,, 1.09, ,, 54.02, 54.17. 

5 g Hydroch inon-d imercap tan  wurden in IOO ccm Alkohol gelost 
und mit der berechneten Menge Pikry lch lor id  in alkohol. Losung ver- 
setzt, wobe; sofort ein Farbenumschlag nach dunkelrot eintrat. Das Reaktions- 
gemisch wurde durch einige Stunden erwarmt, hierauf ein Teil des Alkohols 
abdestilliert und das Reaktjonsprodukt schlieBlich mit vie1 Wasser gefallt. 
Die Substanz loste sich in der Hitze leicht in k h e r  und Benzol, fiel jedoch 
beim Erkalten amorph aus. Aus Eisessig-Losung kann sie durch Wasser- 
Zusatz ausgefallt werden. Aus einem Benzol-Benzin-Gemisch (5 : I) ergaben 
sich braunliche Blattchen vom konstanten Zers.-Pkt. 162 -165~. Die 
Analysen wiesen auf das Vorliegen eines Pikrylmercapto-hydrochinon- 
d i s u l  f i d s , [CuH,(NO,), . S . C,H,(OH) 2 .  S-] 2, hin. 

0.1302 g Sbst.: 0.1770 g CO,, 0.0195 g H,O. - 0.1414 g Sbst.: 13.10 ccm N ( ~ g " ,  
776 mm). - 0.1427 g Sbst.: 0.1687 g BaSO,. 

[C,,H,O,N,S,]. Ber. C 37.48, H 1.57, N 10.94, S 16.69. 
Gef. ,, 37.08, ,, 1.68, ,, 10.63, ,, 16.24. 

Beim Behandeln des P i k r y l d e r i v a t e s  in alkoholischer Losung mit L a u g e  nach 
der Methode von Mauthner13) wurde zwar auch ein Farbenumschlag konstatiert, es 
schied sich jedoch kein alkali-unlosliches Phenostbin-Derivat aus. Erst beim Ansauern 
fiel ein rotlichbraunes Produkt, wahrscheinlich das P h e n o x t h i n ,  aus, das offenbar eine 
Hydroxylgruppe enthalt und daher alkali-1Bslich ist. 

5 g des Hydroch inon-mercap tans  wurden in 70 ccm Chloroform 
gelost und unter Riihren und Erwarmen auf 30° ein trockner Chlor-Strom 
eingeleitet. Die ursprunglich gelbe Lbsung nahm hierbei eine immer rot- 
lichere Farbung an. Nach zl/+tdg. Chlorieren wurde das Chloroform im 
Vakuum verdampft. Als Ruckstand blieben rotbraune Blattchen zuruck, 
die nach dem Umlosen aus Tetrachlorkohlenstoff braunliche Krystallchen 

13) M a u t h n e r ,  B. 38, I441 [1905], 39, I340 [1906]. 



1870 L i t v a y ,  R i e s x ,  Landau .  [Jahrg. 62 

vom konstanten Schmp. 97-99O bildeten. Eine alkohol. Losung ergab rnit 
FeC1, keine Farbreaktion, was darauf hinweist, dal3 keine Hydroxylguppen 
mehr vorhanden sind. Die Analyse deutet auf das Vorliegen eines Benzo- 
chino n - disc  hw e f e Ic h 1 or  i d s hin. 

0.1776 g Sbst.: 0.1919 g CO,, 0.0139 g H,O. - 0.1514 g Sbst.: 0.2974 g BaSO,, 
0.1783 g AgCl. 
C,H,S,O,Cl,. Ber. C 29.87, H 0.84, S 26.61, C1 29.42. Gef. C 29.47, H 0.88, S 26.98, C129.13. 

5 g Hydrochinon-disulfochlor id  wurden rnit einem Uberschusse 
von Acetylchlor id  versetzt und 2-3 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, 
wobei sich eine ziemlich lebhafte HC1-Entwicklung bemerkbar machte. 
Das Reaktionsgemisch wurde hierauf abgekiihlt und in vie1 Wasser einge- 
tragen. Der ausfallende, weifle, flockige Niederschlag wurde aus Benzin 
umkrystallisiert und zeigte hierauf den konstanten Schmelzpunkt von 139 bis 
1420. Die Analyse ergab Werte, die mit der Forniel eines Diace ty l -hydro -  
chin on -di sulf oc h l  o r i des  in Ubereinstimmung standen. 

0.1467 g Sbst.: 0.1640 g CO,, 0.0284 g H,O. - 0.1856 g Sbst.: 0.1346 g AgCI, 
0.2185 g BaSO,. 
CI,H,O,S,CI,. Ber. C 30.68, H 2.06, C1 18.13, S 16.40. Gef. C 30.49, H 2.17, C1 17.94, S 16.17. 

5 g Diace ty l -d isu l fochlor id  w a d e  in alkohol. Losung mit einem 
oberschul3 an Zink und Sa lzsaure  unter Rdnen  und Erwarmen in Reaktion 
gebracht. Nach Beendigung derselben wurde zunachst vom iiberschiissigen 
Zink abfiltriert, hierauf der Alkohol abdestilliert, wobei sich ein hellgelber, 
pulvriger Niederschlag abschied (Zersetzung beim Erhitzen uber 120~). Die 
Verbindung ergab beim Versetzen mit einer alkohol. Losung von Bleiacetat 
ein Bleisalz, dagegen zeigte sich beim Versetzen rnit FeC1, keine Farbreaktion. 
Die Analysen wiesen a d  ein D i mer c a p t o - d i a c  e t y 1 - h y d r  o c h i  n o n hin. 

0.1461 g Sbst.: 0.2469 g CO,, 0.0525 g H,O. - 0.1703 g Sbst.: 0.3102 g BaSO,. 
C,,Hl,04S,. Ber. C 46.47, H 3.90. S 24.84. Gef. C 46.09, H 4.02, S 25.02. 

Das Dime r c a p t o - d i ace t y 1- h y d r o  chino n wurde in der berechneten 
Menge Natronlauge gelost und rnit der berechneten Menge Dia thylsu l f  a t  
bei Zimmer-Temperatur ejnige Zeit geschuttelt und stehen gelassen. Nach 
einer Weile schied sich ein weifllicher Niederschlag in geringen Mengen ab, 
der sich bei Versetzen des Reaktionsgemisches rnit Wasser nicht vermehrte. 
Schon das abgesaugte Rohprodukt zeigte einen urn ca. 40° hoher liegenden 
Schmp. als das Di-athylmercapto-diacetyl-hydrochinon P osners  (Schmp. 
133-134~)~~),  rnit welchem es daher nicht identisch sein kana  Eine genauere 
Untersuchung des im vorliegenden Versuche erhaltenen Produktes konnte 
bisher nicht durchgefiihrt werden. 

14) A. 336, 158 [1904]. 




