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Produkt erstarrt in der Kglte und wird aus Tetrachlorkohlenstoff oder Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrpstallisiert. 

0.1580 g Sbst.: 0.3044 g COa, 0.0728 g H10. - 0.1544 g Sbst.: 10.9 ccnl 
N (22q 738 mm). 

C8H:,N04. Ber. C 52.46, H 4.92, N 7.65. 
Gef. )D 52.45, B 5.15, 7.72. 

Der Nitroresorcindimethylather bildet weide Nadelchen , die bci 
75O schmelzen. Die Substanz ist in Ather, Renzol, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Alkohol leicht, in  Ligroin sehr schwer lijslich. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Dabei sol1 auch die Brauch- 
barkeit des Jodresorcindimethylathers zu G r i g n  a r d-Reaktionen ge- 
priift werden. Versuche, durch Reduktion einen Azokorper zu ge- 
winnen, blieben bis jetzt erfolaos. 

97. K. Fries und W. Vogt: 
tfber ieornere Dieulfoxyde dee Thianthrene. 

[Aus den1 Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 13. Mhrz 1911.) 

Bei der Oxydation des T h i a n t h r e n s  mit Salpetersaure entsteht 
hauptsachlich eine Verbindung C19Hs Sa 0 2  vom Schmp. 249”). K r a f f  t 
und L y o n s  hatten beobachtet, dal3 dieses T h i a n t h r e n d i o x y d  beini 
Erhitzen auf etwa 270° eine Umwandlung in ein Isomeres erfHhrt, 
dessen Schmelzpunkt bei 254O lie@ 3. 

Die unrnittelbar durch Oxydation erhaltene Verbindung betrachten 
sie als D i s u l f o x y d  (I.), das Isomerisirtionsprodukt als h l o n o -  
s u l f o n  (11.) des T h i a n t h r e n s .  

so so1 

Beweise fur diese AuIEassung geben sie nicht. Nach unseren 
Versuchen ist sie auch ganz gewiB irrig. Die Isomeyen sind beide 
ihrem chemischen Verhalten nach S u l f  o x y de .  Durch Bromwasserstoff 

1) Die Verbindung ist verschiedentlich besclirieben worden, rein hatts man 
sie aber bisher nicht erhalteii. F r i e d e l  und C r a f t s ,  A. ch. [6] 14, 440 [1859] 
(Schmp. 2410). - K r a f f t  und Lyons,  B. 29, 435 [1596] (Schmp. 229O). - 
Genvresse ,  B1. [3] 16, 422 [1896]. 

’) Krnff t  und L y o n s  geben 275-2790 an. 
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werden sie bei gewohnlicher Temperatur, unter Abscheidung YOU 

Brom, augenblicklich in T h i a n  t h r e n  zuriickverwandelt, eine Reak- 
tion, die, wie wir landen, fur Sulfoxyde charakteristisch ist, die Sulfonen 
aber  niemals zukommt. Das wahre M o n o s u l f o n  des T h i a n t h r e n s ’ )  
ist dementsprechend ganz bestiindig gegen Bromwasserstoff. Auch 
durch Erhitzen Init Zinkstnub in Eisessigliisung wird es, wie man es  
von einem Sulfon erwartet, nicht angegriffen ; die beiden Isomeren 
dagegen, als Sulfoxyde, werden glatt zu T h i a n t h r  e n  reduziert. 

Wahrend T h i  a n  t h r e n  - m  on  o s u l  f o n durch heil3e starke Salpeter- 
saure normalerweise nugenblicklich zu einem T h i a n t h r e n t r i o x p d ’ )  
oxydiert wird, kann man die. Isomeren lange damit kochen, ohne daB 
sie dadurch merklich verandert werden. Das spricht ebenfalls un- 
bedingt dafiir, duB i n  beiden die Sauerstoffatome auf die zwei 
Schwefelatome verteilt sind, daB also Disulfoxyde vorliegen. 

Endlich sei noch bemerkt, daI3 die Verbindungen, wie alle Sulfoxyde, 
basischen Charakter zeigen, sie liken sich in  kalter konzentrierter 
Salzsiiure auf, die tiefer schmelzende am leichtesten. T h i a n  t h r e w  
monosu l fon  ist i n  konzentrierter Salzsaure nicht merklich liislich. 

Das hoher schmelzende Disulfoxyd liil3t sich, abgesehen von seiner 
eingangs erwiihnten Bildung aus dem anderen, noch auf mancherlei 
Weise gewinnen. Neben der tiefer schmelzenden Form erhiilt man 
es in geringer Menge bei deren Darstellong aus T h i a n t h r e n  mit 
Salpetersaure. Fast ausschlieljlich bildet es sich, wenn man die 
Oxydation in  schwelelsaurer LZisung ausfiihrt. Am bequemsten wird 
es durch Einwirkung von Chlm auf T h i a n t h r e n  bei Gegenwart \-on 
Wasser dargestellt. 

Die Isomeren, die in Liisung beide monomolekular sind, krystalli- 
sieren verschieden und zeigen auch zum Teil ganz abweichende Los- 
lichkeiten. Eine Umwandlung durch Animpfen gesattigter Losungen 
liiljt sich nach keiner Richtung bin durchliihren. Gemische aus un- 
gefiihr gleichen Teilen schmelzen mecharf bei etwa 225O, gehen dann 
aber  in die reine, hiiher schmelzende Verbindung iiber. Wir  haben 
vergeblich rersucht, aus  deren SchmelzfluB die niedriger schmelzende 
Form zu gewinnen. 

Eine wechselseitige Umwandlung findet aber in  Schwefeldiure- 
liisung statt. Die niedriger schmelzende Form wird von der  konzen- 
trierten Saure farblos aufgenommen , die andere mit schwach rot- 
violetter Farbe. Gieljt man die Liisungen sofort in  kaltes Wasser, 
dann erhalt man die unveranderten Verbindungen zuruck. Liil3t 
man aber die Losungen liingere Zeit stehen, dann nehmen sie beide 

I) Die Verbindung wird demnichst an anderer Stelle beschrieben. 



clieselbe rotviolette Farbe an, und mit Wasser wird aus jeder e io  
gleiches Gemisch der Isomeren abgeschieden. In  der konzentrierten 
Schwefelsaure kommt es also zu einem Gleichgewichtszustand zwischen 
den beiden Dioxyden. 

Aus alledem folgt, dad in den beiden Verbindungen C~gHsS,oa, 
die durch die gleiche Strukturformel (I) auszudrucken sind, keine so- 
genannten physikalisch Isomeren l sondern chemisch Isomere vor- 
liegen. 

Wir bezeichnen vorliiufig das  niedriger schmelzende Dioxpd, z u r  
Unterscheidung yon dem hoher schmelzenden, als I s o - t h i a n t h r e n -  
d i s 11 1 f o x y d. 

Welcher Art  die Isomerie ist, bleibt aufzuklaren. 

E x p e r i m e n t e 11 e s. 

I s o -  t h i a n  t h r e  n d i s u  If ox  y d. 
Diese Verbindung wurde nach den Angaben von K r a f f t  und 

L y o n s  dargestellt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 15dt sie 
sich nur  schwer rein gewinnen, leicht dagegen aus Renzol; sie scheidet 
sich daraus in  sehr feinen, langen Nadeln ab, die zu dichten Buscheln 
vereinigt sind. Aus Eisessig, in dem sich das Dioxyd verhiiltnismiidig 
leicht lost, erhiilt man prismatische Krystalle, ebenso aus Wasser, d a s  
sich zur Umkrystallisation der  Isoverbindung gut eignet. Remerkens- 
wert ist ihre grol3e Loslichkeit in  starker Salpetersiiure und in kon- 
zentrierter Salzsaure; bereits bei gewahnlicher Temperatur wird sie 
davon spielend aufgenommen, vie1 leichter a h  das hiiher schmelzende 
Isomere. Sie ist also basischer. Die Losungen sind farblos'). 

Das I s o - t h i a n t h r e n d i s u l f o x y d  schmilzt scharf bei 249O; die 
Schmelze ist auffiilligerweise gelb gefarbt, beim Erstarren verschwindet 
die Farbe wieder. Erhitzt man erneut, dann findet man jetzt den 
Schmelzpunkt tiefer als vorher und ganz unscharf; bei der Schmelz- 
temperatur hat sich bereits teilweise die isomere Verbindung gebildet 
und die Erniedrigung verursacht. Die Urnwandlung wird rollstandig, 
wenn man langere Zeit bei 250° weilt; rasch erfolgt sie beim Er-  
hitzen auf 280°B). 

BaSOd. 
0.1642 g Sbst.: 0.3498 g COz, 0.0492 g H10. - 0.1774 g Sbst.: 0.3346 g 

C16H~SgOs. Ber. C 58.02, H 3.25, S 25.84. 
Gef. D 58.10, D 3.35, p 25.90. 

. 1) Thianthren-monosulfoxyd 16st sich in konzentrierter Salzsiure mit 
blauer Farbe. 

*) Vergl. K r a f f t  und Lyons. 
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0.3088 g Sbst. gaben in 32.64 g Chloroform eine Siedepunktserhijhung von 
0.138O, 0.5214 g Sbst.. vou 0.250O. 

C 1 ~ H ~ S I O g .  Ber. M 248.18. Get N 246, 229.4. 

In konzentrierter Schwetelsiiure lost sich das  I s o - t h i a n t h r e n -  
d i s u l f o x y d  farblos. GieRt man eine Losung von 1 g der Verbin- 
dung in 30 ccm der Saure sofort nach dem duflosen in 300 ccm 
Wasser, dann bleibt die Fliissigkeit zuerst viillig klar; erst nach einiger 
Zeit beginnt die Ausscheidung kleiner prismatischer Krystalle der un- 
verlnderten Verbindung. Bleibt die Schwefelsiiurelosung dagegen sicb 
selbst uberlassen, dann nimmt sie allmiihlich die rotviolette Farbe an, 
mit  der die isomere Verbindung von der SBure nulgenornmen wird. 
GieBt man nach zweitigigem Stehen bei gewahnlicher Temperatur 
wieder in 300 ccrn Wnsser, dann erfolgt sofort eine reichliche Aus- 
scheidung feiner NBdelchen, die man moglichst schnell absaugt. S i e  
schnielzen roh unscharf bei etwa 270°, nach einmaligern Umkrystalli- 
sieren aus ganz wenig Eisessig scharf bei 284O, dem Schmelzpunkt 
des T h i a n t h r e n d i s u l f o x y d s .  

d u s  der waRrig-schwefelsauren Mutterlauge fallen beim Erkalten 
prisniatische Krystallcben aus, die sich noch verrnehren, wenn man 
die Losung ammoniakalisch macht. Sie' echmelzen bei 249O, aucb 
nach dem nochmaligen Umkrystallisieren aus Benzol. Es liegt a160 
die unverilnderte Isoverbindung Tor. Von 1 g Substanz ausgehend, 
wurden so 0.62 g des hochschmelzenden und 0.87 g des tieferschrnel- 
zenden Thianthrendioxyds erhalten (als Rohprodukt gewogen). Durch 
A4usathern der wiihigen Losung kann man noch den verbleibenden 
Rest erhslten, er besteht aus  nahezu reiner Isoverbindung. 

Wird eine konzentrierte Eisessigl6sung des Iso-thianthrendisulf- 
oxyds n i t  Eisessig-Bromaasserstotf versetzt, dann scheidet sich augen- 
blicklich Brom a b  und aus  der Losung krystallisiert reines T h i a n -  
t h r e n  vom Schrnp. 158O. DaB man durch Kochen mit Zidkstaub in 
Eisessiglosung die gleiche Reduktion bewirken kann, haben bereits 
Rraff t  und L y o n s  beobachtet. Oxydation mit Chromsiiure fuhrt 
zum Disulfon des Thianthrens. 

T h i a n  t h r e n  d i s u l f  ox y d. 
Wje eingangs bemerkt wurde, erhiilt man diese Verbindung, auder  

durch Erhitzen des vorher beschriebenen Isomeren, noch auf verschie- 
dene andere Weisen, am bequemsten wie folgt: I n  eine Lasung von 
1 TI. T h i a n t h r e n  in 10 Tln. Benzol leitet man unter Wasser- 
kiihlung etwa 10 Minuten Chlor ein, bis keine merkliche Absorption 
mehr eintritt. Dann setzt man 2 Tle. Wasser zu, schiittelt das 
Ganze mehrmals durch und verdunstet iiberschiissiges Chlor und d a s  
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Benzol in einer flachen Schale. T h i a n t h r e n - d i s u l f o x y d  scheidet 
sich krystallinisch aus. Es wird durch Umkrystallisieren aus Eis- 
essig und aus Benzol gereinigt. Sein Schmelzpunkt ist 284O, der 
SchmelzFluB ist farblos. Das durch Umwnndlung des Isorneren er- 
haltene Produkt schmilzt bei der  gleichen Temperatur ( K r a f t t  u i ~ d  

Der  Scbrnelzpunkt des wieder erstarrten Produktes liegt auf-  
falligerweise stets etwa 7 O  unter dein unmittelbar beobacbteten. Mog- 
licherweise entsteht etwas Isoverbindung, indem sich nuch irn Scbmelz- 
flu13 ein Gleichgewichtszustand herstellt, der unter den gegebenen Be- 
dingungen fur die hochscbrnelzende Form besonders giinstig liegt. Der  
Nachweis der  isomeren Verbindung im SchmelzfluB ist uns indes 
bisher noch nicht gelungen. 

Dem mit Chlor und Wasser dargestellten Disulfoxyd haften hart- 
niickig Spuren einer Verbindung an, die weder Analyse noch Schrnelz- 
punkt beeinflussen , wohl aber die Farbe der Schwefelsaurelosuag; 
diese erscheint stets etwas starker und rotsticbiger gefarbt, als die 
der auf andere Weise hergestellten Verbindung. 

Das Tbiantbrendisulfoxyd lost sich in Eisessig scb werer auf, als 
sein Isorneres; in Alkohol ist es pahezu gleich schwer loslich, in 
Benzol dagegen leichter. Seine Liislichkeit in kalter, konzentrierter 
Salpeterstlure oder Salzsiure ist erheblicb kleiner, als die der iso- 
meren Verbindung. Aus allen Liisungsmitteln krystallisiert es in 
langen, oft derben Nadeln, die nicbt zur  Biischelbildung neigen. 

0.4072 g COs, 0.0532 g H10. - 0.1730 g Sbst.9: 0.3264 g BaSOd. 
Cla He SS 0%. Ber. C 58.02, H 3.25, S 25.84. 

Gef. s 58.23, 57.72, I) 3.37, 3.10, 1) 25.90. 

L y o n s  278-279'). 

0.1704 g Sbst.'): 0.3638 g Cot, 0.0514 g HsO. - 0.1924 g Sbst.'): 

0.4466 g Sbst. gaben in 23.17 g Chloroform oine Siedepunktserhylhung 
von 0.2870. 

C12H8SSOg. Ber. M 248. Gef. M 241. 
Im Gegensatz zu den1 niedriger schmelzenden Isorneren lost sich 

das  T h i a n  t b r e n d  i s u l  Fox y d in  konzentrierter Schwefelsiiure sofort 
mit riitlich-violetter Farbe auf. Giebt man, sobald als Losung einge- 
treten ist, wieder in Wasser, so wird die gesamte unreranderte Yer- 
bindung zuriickgewonnen. Lost man dagegen 1 g Substanz in  30 ccni 
Schwefelsaure und 1HBt zwei Tage stehen, dann erhiilt man nur  noch 
0.65 g der bei 284O schmelzenden Verbindung zuruck, daneben 0.28 g 

1) Aus der bei 2490 schmelzenden Verbindung mit koiizeiitrierter Schwefel- 

*) Aus Thiantbren mit Chlor und Wasser gewonnen. 
sgui-o dargestellt. 
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des bei 249O schmelzenden Isomeren. Die Berarbeitiing und Trennung 
erfolgte wie bei der zuerst beschriebenen Verbindung; gewogen sind 
die Rohprodukte. 

Mit Eisessig-Bromwasserstoff bei gewiihnlicher Ternperatur be- 
handelt, gibt das Dioxyd unter Bromabscheidung sofort T h i a n t h r e n  
vom Schmp. 158O. Auch durch Kochen mit Zinkstaub in Eisessig- 
losung tritt leicht Reduktion zum Thianthren ein. Oxydiert man mit 
Chromsaure in Eisessiglosuog, dann entsteht T h i n n t h r e n d i s u l f o n .  
Salpeterstiure dagegen wirkt nicht weiter oxydierend aiif das  Dioxyd. 

Q8. Johannea Scheiber: Zur Xenntnie 
der N-Alkyl-aldoxime. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium f. angew. Chemie der Universitiit Leipzig.) 

(Eingegangen am 7. Miin 1911.) 

Die allgemein anerkannte Formel der N-  Alkyl - aldoxime, 
R.CH-N. R', setzt nicht nur  das  Auftreten N-stereoisomerer Formen 

voraus I) , sondern lal3t wegen des asymmetrischen Charakters des  
Kohlenstoffatoms der Carbazoxygruppe auch S p n l t b a r k e i t  i n  
o p t i s c h - a k t i v e  F o r m e n  erwarten. Da nun der Nachweis der  
N-Stereoisomeren bislang nicht gelungen ist 3, so schien Aufsuchung 
der eventuell exietierenden, opbisch - aktiven Konfigurationen einiges 
Interesse zu bieten. 

Historisch ist zu bemerken, dr13 die theoretische Moglichkeit 'der 
Spaltung von Isoximen und deren Derivaten schon von W. J. Pope*) ,  
sowie M. R. Z i m m e r m a n n ' )  erkannt worden ist. Beide echeinen 
indes keine diesbezuglichen Untersuchungen angestellt zu haben. Denn 
iiber solche liegt lediglich von F. S. K i p p i n g  und A. H. S a l w a y 5 )  
ein Bericht vor, demzufolge die betreffenden Bemuhungen tibrigens 
negstiven Erfolg hatten. 

'0' 

1) A. H a n t z s c h  nnd A. W e r n e r ,  B.28, 11, 1243, 2764 [1890]. Uber 
einen experimentellen Beweis der Richtigkeit der Grundlage dieser Theorie 
vergl. W. H. Mil ls  und Alice M. Bain,  SOC. 98, 1866 [1910]. 

*) Vergl. hieriiber J o h .  S c h e i b e r ,  A. 366, 215 [1909], wo auch die 
friihere Literatur aogegeben ist. 

3) SOC. 76, 1109 [1899]. ') J. pr. [2] 66, 356 [1902]. 
5) P. Ch. S. 20, 39; C. 1904, I, 954. 


