
839. Paul Rabe: 
a e r  die isomeren Formen dee 3-Methyl-cyclohexenons. 

[Aus den1 chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegmgen am 17. Mai 1907.) 

U ber dab 3-?1Zethyl-~yclohexer-(2)-on-(1), 
CO-CH =C-CH3 
CB-CH, - C a ,  

findet man in der Literatur Angaben, die von einander abweicheii oder 
wegen ihrer Eigenart auffallen und daher der Aufklarung bedcirfen. 

Dieses fliissige Keton ist aus drei nahe verwandten Verbindungen 
gewonnen worden, von K n o e v e n a g e l  I) aus rohem Methylenbisacet- 
essigester, von mir a) aus Methylcyclohexanolondicarbonsaureester und 
von H a g e m a n n  3, aus Methylcyclohexenoncarbonsaureester. Trotz- 
dem waren die Produkte nicht identisch, sondern unterschiedeii sich 
in ihrer Loslichkeit in  Wasser: die Praparate von H a g e m a n n  und 
von mir mischten sich in  jedem Verhaltnis mit Wasser, die IZnoev e -  
n a g  e l  schen bestanden dagegen aus einem mischbaren und einem 
schwer loslichen Ted. 

Diese Beobachtungen haben sich bei sorgfaltiger Nachpruf ung, 
wie Hr. E h r e n s t e i n  und ich im experimentellen Teil zeigen \\erden, 
im wesentlichen als richtig erwiesen. Es existiert demnach das Me-  
t h y l - c y c l o h e x e n o n  i n  z w e i  i s o m e r e n  F o r m e n ,  von deneu ich 
der Kurze wegen die . m i s c h b a r e < <  als a- ,  die Bschwer  l o s l i c h e a  
als $-Form bezeichnen werde. J e  nach der Darstellungsweise resill- 
tiert entweder u oder ein Gemenge von u und p. 

Die Frage nach dem Grunde dieses merkwiirdigen Auftretens I)ald 
der einen, bald beider Formen fallt zusammen mit der Deutung des 
vorliegenden Isomeriefalles. K n o  e v en age1  neigt der Ansicht zu, da13 
das Methylcyclohexenon die Erscheinung der Desmotropie, entsprechend 
den Formelbildern 

CO- C H  = C-CH3 
CHa -CHr-CHz C H  -- CH4-CHz 

C(0H)-CH= C-CH3 

xchwer loslich<( wnischbaw 

I) Ann. d. Chem. 281, 97 [1894]; 297, 142. Es sei hier daran erinnert, 
daB nach meinen Untersuchungen uber die 1.5-Diketone (Ann. d. Chem. 313, 
83 [1902]; 332, 1 [1904]) die von Knoevenagel  als DMethylenbisacetessig- 
ester< bezeichneten Praparate keine einheitlichen Verbindungen darstellen, da 
der aus Acetessigester und Formaldehyd bei Gegenwart vou Piperidin gebil- 
dete Methylenbisacetessigester unter dem weiteren EinfluD des Piperidins ,-21- 
dolkondensation erleidet. 

$) Diese Berichte 26, 886 [1893]. 2, Diese Berichte 37, 1672 [1904]. 
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zeige. Dabei stiitzt er sich auf die Verauche seines Mitarbeiters 
J ackson’ ) .  Derselbe fand bei seinen Praparaten, daR sie im Siede- 
punkt ubereinstimmten, sich aber auRer in der Wasserloslichkeit auch 
noch in Dichte und Brechungsvermogen uoterschieden. Die ron  ihm 
abgeleiteten Molekularrefraktionen deckten sich fast mit den fiir Enol 
und Keto berechneten .Werten: 

Molekularrefraktion ber. fiir Enol 3’2.95. Gef. far R 31.73. 
>> B D Keto 32.02. )) >> p 31.88. 

Hiergegen la& sich einwenden, da13 nach den Erfahrungen iin 
Gebiet der Keto-Enol-Desmotropie die isomeren Methylcyclohesenone 
als Flussigkeiten einem dynamischen Gleichgewichtsznstande zustreben 
und zum mindesten hei der Siedetemperatur eine einseitige oder wech- 
selseitige Umlagerung erleiden sollten. Es  schien mir daher zur wei- 
teren Aufklarung der Tautomerieerscheinungen a) eine eingehendere 
Beschaftigung mit den Methylcyclohexenonen wunschenswert , und im 
folgenden teile ich die Resultate der ebenfalls in Genieinschaft mit 
Hrn. E h r e n s t e i n  ausgefuhrten Versuche mit. 

Zunachst haben wir durch Bestimmung der MolekidargriilJe SO- 

wie diirch oxydativen Abbau zur y-Acetobutterskure 

COOH CO . CHB .-+ . CO - CH = C-CH, 
CH2-CHa- CH2 C,Ha -C& -CH2 

den noch fehlenden Beweis der Strukturgleicbheit fiir die beiden iso- 
meren Verbindungen erbracht. 

Bei der Ermittlung der physikalischen Eigenschaften konnten wir 
die Anga.ben von J a c k s o n  nicht in allen Punkten bestatigen. Unsere 
Praparate stimmen nicht nur wie bei J a c k s o n  im Siedepunkt, son- 
dern auch in Dichte und Brechungsvermogen fast vollstandig iiberein 
uad geben daher beinahe die gleichen Werte fur die Moleknlarre- 
fr:i ktion : 

Gef. fur a :  32.94, 33.95, 32.94. 
>> )) 8: 32.86, 32.86, 32.75. 

Ber. )> CvHg(0H)IZ; 32.95. 
Man kame also auf optischem Wege zu dem Schlull, daB in bei- 

den Praparaten ein zweifach ungesattigter Alkohol vorliegt. 
Unter den chemischen Reaktionen ninimt das Verhdten gegen uber 

Eisenchlorid eine Sonderstellung ein , da mit diesem Reagens geringe 
Differenzen zu konstatieren sind : bei der u-Form beobachtet man eine 
schwache weinrote, Lei der !-Form eine etwas starkere violette Far- 

’) 1naug.-Diss., Heidelberg 1896. 
?) Ann. d. Chem. 313, 129 [1900; 332, 22 [1904]; 348, 328 [1905]. 
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Iiung. So gehen beide 
Formen in dasselbe Oxim und Semicarbazon uber. Mit metallischem 
Natriuni entsteht das  gleiche Salz und mit Natriumbisulfit das gleiche 
Additionsprodukt. Yon Bedeutung ist, daS bei der Zerlegung der bei- 
den letzten Verbindungen das u-Isomere hervorgeht. Es gelingt da- 
her auf cheniischem Wege eine einseitige Umlagerung von /3 in c"). 

Das im Vorstehenden skizzierte Tatsachenmaterial geniigt meines 
Erachtens noch nicht, um die Frage nach der Ursache der Isomerie- 
erscheiniing endgultig zu beantworten. Diese Beantwortung bereitet urn 
so groSere Schwierigkeiten , als iiberhaupt bei u, P-ungesattigten Ke- 
tonen zu denen das Methylcyclohexenon gehort, recht eigentiimliche 
Verhiiltnisse besteheii. Bekanntlich haben W a l l a c h  2, und K n o e v e -  
n a g  e l  3, bei vielen derartig gebauten Verbindungen beobachtet, (la13 
sie sich clemisch wie Ketone, optisch wie zweifach ungesattigte Al- 
lrohole verhalten. Ware es nicht denkbar, da13 solche Verbindungen 
- es handelt sich stets um Flossigkeiten - ein allelotropes Gemisch 
der desrnotropen Pormen darstellen? Die chemischen Eigenschaften 
des Methylcyclohexenous sprechen wenigstens njcht im geringsten da- 
gegen : es gibt sowohl typische Reaktionen anf Carbonyl (Oxim, Semi- 
carliazon), wie typische Reaktionen auf Hydroxyl (Natriumsalz, Far- 
bung mit Eisenchlorid ">>. So lange di.ese Verhaltuisse nicht vollstan- 
dig aufgeklart sind, niochte ich von einer weiteren Diskussion uber 
die vorliegeude Isomerieart absehen. 

Die .C'ntersuchung wird fortgesetzt und auf verwandte Verbin- 
dungen ausgedehnt 

Sonst waren die Resultate stets die gleichen. 

I) Der umgekehrte Vorgang scheint sich auch verwirldichen zu lassen, 
darauf deutet wenigstens eine schon fruher mitgeteilte Beobachtung hin. Man 
vergleiche diese Berichte 37, 1673 [1904]. 

2, Diese Berichte 28, 1963 [1895]; Snn. d. Chem. 331, 328 [1904]: 339, 
98 [1905]. 

3, Ann. d. Chem. 297, 114 [1897]. 
4, fiber die Eisenchloridreaktion bei den Cyclohexenonen findet man in 

der Literatur auffallendemeise keine Angaben. Es sind daher einige leichter 
zughngliche Vertreter (Ann. d. Chem. 281, 111, 85, 68 [1894]), und m a r  
sowohl fliissige wie feste Verbindungen, gepriift worden. Dabei ergab sich, 
daW die alkoholische Liisung des fliissigen 3.5-Dimethylcyclohexenons ebenso 
wie die des festen 3-Methyl-5-phenylcyclohexenons sich auf Zusatz von Eisen- 
chlorid violett firbt, wihrend die stereoisomeren 3.4.5-Triplienylcyclohexenone 
(Schmp. 138O und 186O) nur eine i d e r s t  schwache weinrote Farbung herror- 
rufen. 

j) Zu ihnen scheinen die beiden Spielarten des Mesityloxyds, H a r r i e s ,  
Ann. d. Chem. 380, 188 [1904], zu gehiiren. 
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E x p e r i m e n t  e l l e  r 1' e i l ,  
mitbearbeitet \-on Hrn. R i c h a r d  I3 h r  A n s  t e in .  

cc-Meth y l - r y c l ( ~ f / ~ x r t ~ o ~ / .  
K r  Darstellung des ct-Ketons geschieht zwecknialJig entsprechend 

der Vorschrift von H a b e ') mit einer kleinen, aber nicht unwesent- 
lichen Abanderung. Es werden 300 g des il~~tlilll-c~cbkr..l.ctnolon-rlictr1.- 
bonsiiitrresfula mit 1000 ccm 10-prozentiger Schmefelsanre 9 Stdn. ;in1 

RiickfluBkuhler erhitzt. Die Liisung wird na.ch den1 Erkalten niit 
Aiiimoniak fast neutrnlisiert, rnit Amnioniumsulfat gesiittigt und das 
gebildete Keton mit Ather gesammelt. Unterwirft man das so isoliertc 
Keton direkt der fraktionierten Destillation, so entweichen Stronie yon 
Schwefeldioxyd. Es ist oEfenbar durch Umsetzung des Ketons niit 
Schwefelsiiure eine Verbindung entstanden, die beim Erhitzen Schwe- 
feldioxyd abspaltet,. Sie lost sich i n  Alkalien und kann demgemiill 
leicht abgetrennt werden '). Dieser Beobachtung entsprechend, schut- 
telt iiian die oben gewonnene atherische Liisuug rnit Sodalosung, 
trocknet iiber Nat.riumsulfat und dampft ein. Durch miederholte 
Praktionierung wird das n-Keton von hoher siedenden Anteilen ge- 
t ren nt. 

Ein so gewonnenes Praparat b e d  folgende physikalische Eigen- 
schaften : 

Siedepunkt 200-102° [F. g. i. D.] bei 760 mm Druck 
Volumgewicht dp . . . . . . . . . . .  0.9693 

Brechungsexponent n z  . . . . . . . . . .  1.4938 
NolekularreEraktion M,, . . . . . . . . .  32.94. 

. 

Bei Wiederholung der Darstellung des u-Ketons nach den An- 
gaben Ton Ha g e m a n n  3, aus h~ethyl-cyclohexeiion-carbonsiitil.eester wurde 
ein Priiparat rnit folgenden Eigenschaften erhalten : 

Siedepunkt 200-20'2° [F. g. i. D.] bei 758 mm Druck 
Yolumgewicht. d:' . . . . . . . . . . .  0.9703 

Brechungsexponent n g  . . . . . . . . . .  1.4919 
Molekularrefraktion M,, . . . . . . . . .  32.94. 

. 

c(-Met,hylcyclohexenon ist rnit. W a s s e r  i n  j e d e m  V e r h i i l t n i s  
iriischbwr. Dabei ist freilich zu bemerken, da13 die Losung nu; bis 
zu einem gemissen Grade der T'erdiinnung klar  bleibt. Fiigt mail 

I) Diesc Berichte 37, 1678 [1904]. 
2) Es sind Versuche im Gange, uDer die Natur dieser Verbinclung nii- 

3) Die*e Berichte 26, 884 [1893]. 
heren hufschlul3 zu gewinnen. 



niehr Wasser hinzu, so tritt eine schwache Opalescenz ein, die auf 
weiteren Zusatz nicht verschwindet, sondern dem Terdiinnnngsgrade 
entsprechend an Intensitiit abnimmt I). Das a-Keton gibt mit Eisen- 
chlorid in alkoholischer Losung eine deutliche Farbreaktion. 5 Tropfen 
Keton, in 5 ccm Alkohol gelost, gaben auf Zusatz von 1 Tropfen einer 
2-prozentigen alkoholischen Eisenchloridlosung eine schwach rotliche 
F6rbung. 

@-Methyl-cyclohexenon. 
Zur Darstelhing dieses Ketons dienen zweckmiiBig die Mutter- 

laugen, die bei der Umlagerung des Methylenbisacetessigesters' in den 
festen Methylcyclohexanolondicarbonsaureester hinterbleiben ">. Nach 
vielen vergleichenden Versuchen erwies sich folgendes Verfahreu als 
das geeignetste: 

300 .g jener Mutterlauge wurden mit lo00 ccm 10-prozentiger Schwefel- 
saure 24 Stunden am RiickfluDkuhler im Sieden erhalten. Dabei entstand 
nicht , wie bei der analogen Behandlung des Methylcyclohexanolondicarbon- 
saureesters eine klare, sondern eine dunkel gefarbte Losung, in der ein 
rotbraunes 01 suspendied war. Dieses 01 wurde nach dem Erkalten ab- 
getrennt , zur Entfernung leicht loslicher Anteile des a-Methylcyclohexenons 
droimal mit der 6-fachen Menge Wasser durchgeschiittelt, in -4ther auf- 
genommen, mit Sodalosung gut. durchgeschuttelt und schliefilich iiber Na- 
triumsulfat getrocknet. Das nach dem Abtreiben des Athers hinterbleibende 
61 wurde wiederholt unter Verwendung eines Lad  enburgschen Fraktionier- 
kolbens destilliert. 

0.3232 g Sbst.: 0.9040 g COa, 0.2664 g HaO. - 0.2294 g bezw. 0.4580 g 
Sbst. bewirkten beim Auflosen in 14.71 g Bonzol eine Gefrierpunktserniedri- 
gung von 0.70O0 bezw. 

CrH100. 

Siedepunkt . . . 
Volumgewicht d p  

Brechungsexponent 

1.380°. 
Ber. C 76.3.5, H 9.09, M 110. 
Gef. )> 76.27, D 9.16, >> 111.4, 105.2. 
. 
. . 0.9669 0.9684 0.9696 3, 

. 200-201L0 [I?. g. i. D.] bei 744 mm Druck. 

n'," . 1.4905 1.4902 1 A888 
hlolekularrefraktion Mxa 32.56 32.86 32.75 
Das B-Methylcyclohexenon ist in W a s s e r  s c h w e r  l o s l i c h .  1 ccm 

Keton liisten sich etwa in 64 ccm Wasser; die so erhaltene Losung 
war noch schwach opalisierend getrubt und verhielt sich bei weiterer 
Verdiinnuiig genau wie die waBrige Losung der a-Form 4). Mit Eisen- 

I) Man vergleiche die analoge Beobachtung bei p-Methylcyclohexenon. 
') Ann. d. Chem. 332, IS [1904]. 
3, Zu den Bestimniungen wurden Praparate benutzt, die ron drei Dar- 

4, Worauf cliese Opalescenz beruht, mu13 noch festgestellt werden. 
btellungsversuchen herstammten. 
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chlorid gibt das &Iieton ebenfalls eine Farbreaktion, die intensiver 
als bei der a-Nodifikation ausfallt. 5 Tropfen Keton, in der gleichen 
Weise wie oben, behandelt, gaben eine rotviolette Farbung. 

Das O s i n i  d e s  M e t h y l - c y c l o h e x e n o n s  haben H a g e m a n n ' )  und 
K 11 o e v e n  a g e l  2) schon beschrieben. Ihrer Reschreibung haben wir 
iiur l~inzuzufugen, daD auch das &Methplc>-clohexenon da,s bekaunte 
Oxim in der gleichen Ausheute liefert. 

0.5 g a-5lethylcyclohexenon gaben nach der Vorschrift von H a r r i e s  3, 

0.5 g Chlorhydrat des Oxims (Schmp. 158O). Das aus seinem Salz in Frei- 
heit gesetzte Oxim ( 0 3  g) schmolz in Ubereinstimmung mit H a g e m a n n  bei 
88-89°, wahrend Knoevenagel  639 fand. 

0.5 g p-Methylcyclohexenon gaben 0.5 g Oximchlorhydrat VONI Schmp. 
l58O und 0.3 g Oxim vom Schrnp. 88-89O. 

Das S e m i c  a r  b a z o n  d e s  M e t h  y 1-c y c l  o h e x  e n  o n  s erhalt iiian 
aus den beiden isomeren Ketonen in gleicher Ausbeute und mit glei- 
chen Eigenschaften. Es scheidet sich ails einer Auflosung in ver- 
diimtem Alkohol in Form von weiI3en Nadelchen, Schmp. 199O, ab. 

0.20'20 g Sbst.. aus a-Keton: 44.6 ccm N (18O, 742 mm). - 0.2000 g Sbst. 
aus p-Keton: 44.5 ccp N (IS", 742 mm). 

CsH13 ON3. Ber. N 25.15. Gef. N 25.03, 24.98. 
Uas N a t r i u r n s a l z  d e s  M e t h y l - c y c l o h e x e n o n s  entstelit bei der 

Einwirkung von Natrium auf die atherische Lijsung der beiden Ketone 
unter Wasserstoffentwicklung. Die entstehenden Natriumsalze sind 
identisch, da  sie bei ihrer Zerlegung das a-Keton liefern. 

In eine Auflosung von 5.5 g a-Methylcyclohexenon in 50 ccni 
wasserfreien i t h e r s  wurden 1.1 g Natriuni (1 Mol. : 1 Mol.) eingepreDt. 
Es trat lebhafte Wasserstoffentwicklung ein, . wobei sich die Lijsung 
dunkel farbte. Nach 16 -stiilrdigem Stehen wurde das gebildete 
schmutzig-weiBe Salz isoliert und sofort mit eiskalter Schwefelsiiure 
zerlegt. Mit Hilfe von Ather wurden 5.1 g a Keton zuruckgewonnen. 
Es siedete bei 200--302°, war mit Wasser in  jedem Verhaltnis niisch- 
bar und gab eine schwache Eisenchloridreaktion. 

In  ganz der gleichen Weise wurden 5.5 g B-Methylcyclohexenon 
mit Natrium behandelt. Das  isolierte Satriumsalz lieferte 4.8 g a-Keton. 

I -erhalten d e i  i s o n w e i i  IMeth~l-c~clohe .re i io~i~  !legeniiher Nutiiu~nbisulfit. 
Schon I I a g e m a n n 4 )  hat beobachtet, daW das von ihm erhaltene 

cc-Methylcyclohexenon beim anhaltenden Schtitteln mit konzentrierter 
Natriumbisulfitlosung sich allmahlich unter Warmeentwicklung auflost, 

I )  Diese Berichte 26, 885 [1893]. 
3, Ann. d. Chem. 330, 191 119041. 

?) Ann. d. Chem. 281, 99 [1894]. 
4, Diese Berichte 26, 884 [1893]. 



2488 

und daW aus der leicht loslichen Bisulfitverliiuduog das Ketou beim 
Kochen niit kohlensaurem Kaliuni regeneriert wird. 

Wir haben die beiden Ketone unter gleichen Bediugungen iiiit 
Xatriunibisulfit behandelt nnd durch Zerlegung der gebildeten Atldi- 
tionsprodukte in  beiden Fallen dna a-Keton zur~ickge\~-onuen. Es er- 
leidet also hierbei das $-Keton eine Umlagerung in  die cc-Form. 

10 .g cc-Keton wurden niit iiberschiissiger gesiittigter Katriuni- 
bisulfitlijsung geschiittelt. Nach 15 Minuten war untsr freiwilliger Er- 
warmung die Reaktion beendet. Sogleich wurde die Zerleguiig , und 
zwar um eventnelle Umlagerungen nach Moglichkeit zii 1-ermeiden, 
bei Ziminertemperatur durchgefiihrt. Sie trat leicht ein, wenn man 
zu der mit uberschiissigern Iialinnicarl~onat versetzten Losung noch 
etmas verdiinnte Katronlauge hinzufugte. Das ausgeschiedene Keton 
(9 g) wurde nach der uhlichen Methode isoliert. Es siedete bei 200 
-202O und war niit R a s s e r  in jederii Verhaltnis mischbar. 

8 g eines Praparates von P-Methylcyclohesenon, melches zur Be- 
stimmung der physikalischen Konstanten gedient hatte, ivurden in der 
eben geschilderten Weise mit Natriumbisulfit behandelt. Die Uni- 
set,zung vollzog sich etwas langsamer. Das Zuruckgewonneue mischte 
sich nunmehr i n  jedem Verhaltnis mit Wasser. Eine erhebliche .inde- 
rung der physikalischen Konstanten war nicht erkennbar. 

Siedepunkt . . . . . . . . 400-2020 
Volnnigewicht d y  . . . . . 0.9691 
Brechungsexponent n p .  . . . 1.4933 
Molekularrefraktion Mlva . . . 22.93 

).cjj!/daiion drr isomeren Allclh yl-cy doh exen 011 e . 
Die Oxydation des u-J1ethylcyclohesenons hat schoii H a g e -  

m n n n I) beschrieben. Um vergleichbare Zahlen ZLI erhalten , haben 
wir den Osydationsversuch wiederholt. 

I n  eine Losung von 11 g cc-Nethylcyclohexenon i n  wenig Rasser  
wurcle eine AuFlosung von 42 g Kaliunipermanganat und 2 g i t z k a l i  
in  1 1 Waaser bei goter Eisktihlung und unter Benutzung eines Riihr- 
werks tropfenweise eingetragen. Sobald vollige Hntfarbung eingetretrn 
war, wurde die Losung zur Ibscheidiing des Braunsteins erwiirmt, 
das Filtrat nach dem Einengen auf 1000 ccm mit 100 ccm 
dchwefelsaure 1 : 3 Yersetzt und in diese Liisung Wasserdampf ein- 
geblasen. Der  so erhaltenen schwefelsauren Losung entzog -ither 
6.8 g eines files, das auf Zusatz yon 0.9 g Wasser sehr rascli Z I I  

1) Diese Bericlite 26, S86 [1892]. 31an \ersleichr anch H a r r i e , ,  tliese 
Berichte 35, 1176 [1902]. 
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kleinen Nacleln voni Schmp. 3G0 erstarrte. 
Bakuum uber Schwefelsaure, entsprechend 
Cg Hlo O3 + Hz 0 ,  ein Jlolekiil Wasser Linter 
also y -  A c e t o-  b u t t e  r s a u r  e vor. 

Dieselben verloren in] 
der Zusammensetzung 
Yerfliissigung. I';s lag 

Die gleichen Versnchsbedingungen wurden bei der Oxydsttion von 
11 g &lIethylcyclohexenon innegehalten. Es reaultierten 5.8 g 01, 
das beim Versetzen mit 0.7 g Wasser rasch erstarrte zu den Kadeln 
vom Schmp. 36O. Also war auch hier y-Acetobuttersiiure entstnnden. 

1.0000 g Sbst. verloren 0.1204 g HsO. 
C,,H,OOS + 1 1 2 0 .  Ber. Ha0 12.16. Gef. 1 1 2 0  12.04. 

340. J. Frohlich: 
Eine Synthese unsymmetrisch substituierter Thianthrene. 

(Eingegangen am 17. hlai 1907.) 
Durch die Kondensation von Pikrylchlorid rnit Brenzcatechin in 

alkalischer Losung stellte H. W. H i l l y e r  ') zuerst Phenolone dar. 
Vor kurzeni erhielt F. M a u t h n e r  ') ebenfalls durch Kondensation von 
Monothiobrenzcatechin in alkalischer Losung mit Pikrylchlorid den 
ersten Reprasentanten der Phenoxthine. Es interessierte mich nun, 
das von Fr. F ich te r3 )  und mir dargestellte 1 -Methyl -2-ani ino-4 .5-  
p h e  n y 1 - d i t  h i  ol  auf das Ver h a1 t e n g e ge n P 1 k r y 1 c h l  o r i d  zu prnfen. 

In alkalisch-alkoholischer Losung kondensieren sich moleliulare 
Mengen von dem Dinatriumsalz des Dithiols und Pikrjlchlorid mit 
grol3er Leichtigk eit zu einem Thianthrenderivat, das etltil eder als 
1.3  -D i n i  t r o - G - me th y l-7 - amin  0 -  1.3 - 1) i n  it r o - i - m e- 
t h y  l - 6 - a  m i n  o - t h i n  n t h r en  aufgefafit werden mulJ '). 

oder als 

JY( )2  NO2 S 

SHp.(>.S.Na L% .,,.S.Na + NO2 C1" .,,'.NO2 I N  --+ ""'.~'l'yj,, CH3 .\A\/, 
S 

1) Journ. Imer .  Chem. Yoc. 23, 12.3; 26, 361. 
?) Diese Bericlite 38, 1411 [1905]. 
3) Verhandlungen der Naturforschendcn Geaellachaft in Basel, Bmd S l X ,  

4) Im folgenden ist cler Einfachheit wegen imnier die Formel TI brnutzt. 
Heft 1, 44. 




