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Nach einem von Zincke und Kriiger1) angegebenen Verfahren wird 1,3-Dimercaptobenzol (3)
aus 1,3-Benzoldisulfonyl-dichlorid (2) durch Reduktion mit Zink/HCI erhalten. Wie die ent-
sprechende Darstellung von Thiophenol2) scheint diese Reaktion stark vom sorgfiltigen Ein-
halten genauer Temperaturbedingungen sowie von der Art des verwendeten Zinkstaubs abzu-
hingen: die Ausbeuten schwanken aufBlerordentlich stark.

Wir wandten daher die von Wagner® 1966 beschriebene Methode zur Darstellung von sub-
stituierten Thiophenolen aus Sulfochloriden mittels roten Phosphors und katalytischer Men-
gen Jod in siedendem Eisessig an, die sich auch im Falle des 1,3-Dimercaptobenzols als zuver-
ldssig und bequem erwies4.
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Experimenteller Teil

1,3-Benzoldisulfonyl-dichlorid (2): 300 g (1.08 mol) 1,3-benzoldisulfonsaures Dinatriumsalz
(1) und 600 g (2.9 mol) PCls werden in der Reibschale gut vermischt und in einem Kolben mit
60 cm hohem Steigrohr im Olbad 2 h lang auf 140—160° erhitzt, wobei das Gemenge sich
verfliissigt. Das auf ca. 50° abgekiihlte Produkt wird vorsichtig in ein mit 1.5 kg Bis gefiilltes
3-I-Becherglas eingegossen, wobei von auBen zusidtzlich mit Eis gekiihlt wird, Das teilweise
erstarrte Sulfochlorid wird nach 2 h abgetrennt, die wiBr. Phase schiittelt man 2mal mit
Ather aus. Aus der mit Na,SQy getrockneten und i. Vak. eingedampften Atherlssung kristal-
lisieren 217 g (Rohausb. 75%) 2 mit Schmp. 43 —46°. Umbkristallisation aus Ather liefert
reines 2 mit Schmp. 63°, Lit.-Schmp. 1 63°.

Zur Darstellung des 1,3-Dimercaptobenzols (3) kann das Rohprodukt ohne Nachteile ein-
gesetzt werden.
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internat. Edit. 10, 413 (1971).
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1,3-Dimercaptobenzol (3): In einem 1-/-Dreihalskolben mit RickfluBkiihler, Rihrer und
Steigrohr wird ein Gemisch aus 250 ml Eisessig, 62 g (2.0 mol) rotem Phosphor und 3.0 g
(23 mmol) Jod unter Rithren zum Sieden erhitzt. Dann werden 116 g (0.42 mol) 2 portions-
weise durch das Steigrohr zugegeben, Nachdem die Reaktion unter Aufsieden der Lésung und
Entwicklung von Jodddmpflen angesprungen ist, wird die Heizung abgestellt. Das restliche
Sulfochlorid wird so zugegeben, dal das Gemisch am Sieden bleibt, aber mdéglichst keine
Jodddmpfe aus dem Kiihler entweichen. Danach wird noch 2—3 h unter RiickfluB weiter-
geriihrt. Man 14Bt abkiihlen und gibt vorsichtig 200 ml Wasser zu. AnschlicBend erhitzt man
1 h zum Sieden, iiberfiihrt dann das Produkt in einen 2-—3-I-Kolben und destilliert mit Wasser-
dampf. Die wilr. Phase wird nach Abtrennen des fliissig abgeschiedenen 1,3-Dimercapto-
benzols im Scheidetrichter 2 —3mal mit Ather cxtrahiert, die Atherldsung nach Trocknen mit
NazS0y i. Vak. eingedampft. Es resultierten insgesamt 43 —-45 g (72—759%) eines fast farb-
losen Ols, das im Kiihlschrank langsam erstarrt. Die weitere Reinigung des 1,3-Dimercapto-
benzols erfolgt zweckmiBig durch Destillation: Sdp. 118 —119°/12 Torr, Lit.-Sdp.D> 123%/17
Torr; Schmp. 25°1D. Zur Identifizierung eignet sich das ITH-NMR-Spektrum: 8 (SH) = 3.4 ppm
(8), 8 (Haromat.) Zzentriert um 7.2 ppm (1 H) und 8 = 7.05 ppm (3H); in CDCl; (60 MHz).
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