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p,p’-Dinitro-osazon. Als 0.5 g Diketon mit 0.84 g salzsaurem. p-Nitro-
phenyl-hydrazin iu alkoholischer Lésung gekocht wurden, fing erst nach
1 Stde. das dunkelorange gefirbte Reaktionsprodukt an auszufallen. Aus
Benzol krystallisierte der Korper in flachen, metallisch glinzenden, ziegel-
roten Niadelchen vom Schmp, 224.5—225.5°. Beim Verdunsten der Mutter-
lauge schieden sich daneben ecinige griBere, gelbe Nadeln aus, die bei 120°
schmolzen. Ob diese Substanz ein Monoderivat war, konnte bei der geringen
Menge nicht festgestellt werden.

Der Kérper ist in den meisten gebriunchlichen Mitteln sehr schwer 18s-
lich, wird aber von Aceton leicht anfgenommen.

0.1460 g Sbst.: 20.3 cem N (169, 749 mm). — 0.0975 g Sbst.: 18.4 ccm
N (99, 750 mm).

CgngquNe. Ber, N 16.0. Gef N ]59, 162-

Das Prapacat, das fiir die zweite Bestimmung gedient hatte, war durch
Behandlung des Monoxims mniit der dquimolekularen Menge salzsauren p-Nitro-
phenyl-hydrazins bei 50—60° erhalten worden.

Marburg, Chemisches [ostitut.

265. K. v. Auwers und W. Thies: Uber 3-Oxy-thionaphthene.
(Eingegangen am 2. Qktober 1920.)

Vergleichende Untersuchungen?!) iiber Cumaranone (1) und
Hydrindone (IL.) haben ergeben, daB beide Arten von Verbindungen
ibrem Namen entsprechend Ketone sind, dal aber die Cumaranone
auch als Enole zu reagieren vermogen. Ein weiterer Unterschied
beider Kérpergruppen bestebt darin, daf die Cumaranooe durch
Keton-Reagenzien wie Semicarbazid und p-Nitrophenyl-hydra-
zio je nach jhrer Konstitution mehr oder weniger leicht eine Auf-
spaltupg des Fiinfringes erleiden, wébhrend die Hydrindone gegen
diese Agenzien véllig bestindig sind. Dagegen sind die beiden Grup-
pen von Substapzen sich wiederum darin aholich, dafl manche ihrer
Vertreter bei der Autoxydation, zum Teil iiberraschend leicht, ihren
Finfring offnen ?).
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FaBt man die sogenannten 3-Oxy-thionaphthene als Ketone
(I11.) auf, so gehoren auch sie in diese Reihe von Verbindungen, und

) Auwers und Auffenberg, B. 52, 92 [1919].
*) Vergl. B. 4%, 820 [1916} und die voranstehende Mitteilung.
Berichte d. D. Chem. Qeselischaft. Jahrg, LIIL 149
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es war daher erwiinscht, die Untersuchung auch auf diese Substanzen
anszudehnen.

Da die meisten 3-Oxy-thionaphthene von wiBrigen Laugen leicht
aufgenommen werden und sich in diesen Ldsungen, wie Phenole, in
Ather, Ester und Azofarbstoffe iiberfiihren lassen, werden sie
in der Regel als Hydroxylderivate des Thionaphthens formu-
liert. Fir diese Auffassung spricht auch die in der Literatur bisher
anscheinend noch nicht mitgeteilte Tatsache, dall diese Substanzen
beim Erhitzen mit Acetylchlorid oder Essigsiure anhydrid Acetyl-
verbindungen liefern, also auch in freiem Zustand, in Abwesenheit
von Alkali, die Rolle von Hydroxylverbindungen spielen kocnen,

Da Oxy-thionapbtheoe u. a. auch durch Wasserabspaltung aus
S-Phenyl-thioglykul-o-carbonsiiuren mit Hilfe von Essigséiure-anhydrid
gewonnen werden kdonen, so erhdlt man bei dieser Darstellungsweise
mitunter an Stelle der freien Oxy-thionaphthene zuerst deren Acetate,
wie wir z. B. bei der Bereitung des 5-Chlor-6-dthoxy-3-0xy-
thiopaphthens beobachteten.

Andererseits kondensieren sich bekanntlich die Oxy-thionaphthene
in der Ketoform mit Aldehyden, und da sie sich auch mit typischen
Keton-Reagenzien wie Semicarbazid und p-Nitrophenyl hydra-
zio in normaler Weise umsetzen, zeigen sie durchaus das Verhalten
desmotroper Verbindungen.

Um zu entscheiden, ob die Oxy-thionaphthene in homogerem
Zustand Enole oder Ketone sind, haben wir einige von ihnen mit
Brom titriert, und zwar sowohl nach der direkten wie nach der
indirekten Methode. V&llig genaue Werte konoten wir picht erhal-
ten, denn da die meisten Oxy-thionaphthene bei —10° in Alkohol
wepig loslich sind, mufite man entweder sebr verdiinote Losungen
aswenden oder bei etwas héherer Temperatur arbeiten, wodurch die
Gefahr einer Umlagerung verstirkt wurde. Auch traten infolge der
groBen Neigung der Oxy-thionaphthene zur Farbstoffbildung meist
schon bei der Herstellung der Lésungen Farbungern auf, die das Ende
der Titrationen nicht sicher erkeonen lieBen. Ferner schwankten die
Werte etwas, je pachdem man die Bromlosung schoeller oder lang-
samer zufliefen lieB. In fast allen Fillen wurde jedoch so wenig
Brom verbraucht, daB sich daraus nur 1—5 %, Enol berechnete; nur
beim einfachsten Oxy-thionaphthen fielen die Werte zum Teil um
1—2 9, hoher aus. Am besten lieB sich das vollig farblose und ver-
balteismiaBig bestindige 2-Pbenyl-3-oxy-thionaphthen titrieren,
fiir das sich auch nach 24-:tiindigem Stehen der alkoholischen Losung
aus dem Bromverbrauch nur ein Gehalt von 1.5—~2.3 %, Enol ergab.
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Nach allem darf man es als wahrscheinlich bezeichuen, daB die
»Oxy-thionaphthenes in festem Zustand, wie die Cumaranone und
Hydrindone, einheitliche Ketone sind, und die geringen Enolmengen,
die die Titrationen anzeigten, erst in der Lisung entstanden waren,
soweit sie nicht etwa nur durch die oben angedeuteten Fehlerquelien
vorgetiuscht wurden. 'Es wire daher richtiger, diese Verbindungen
als Thiocumaranone oder Thionaphthanone zu bezeichnen.

Von der Wiedergabe der einzelnen Werte, die bei den verschie-
denen Titrationen erhalten wurden, sehen wir ab, da sie bierfiir nicht
geniigend zuverldssig erscheinen.

Da das Thiophen ein bedeutend baltbareres Gebilde ist als das
Furfuran, war mit einiger Wahrscheinlichkeit zu erwarten, dal der
Fiinfring in den Oxy-thionaphthenen schwerer spaltbar sein werde
als in den Cumaranonen. Ob er die Festigkeit des Fiinfrings in den
Hydrindonen erreichen - wiirde, liefl sich dagegen nicht vorausseben.

Um diese Frage experimentell zu priiffen, wurdep zunidchst die
folgenden fiinf Oxy-thionaphthene’):
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der Rinwirkung von Semicarbazid und p-Nitropbenyl-bydra-
zin unterworfen. Da dje ersten Versuche zeigten, daB beim Arbeiten
mit dquimolekularen Mengen in der Kilte keinesfalls eine Aufspal-
tung des schwefelhaltigen Ringes eintrat, wandte man bei allen spi-
teren die Reagenzien in 2—3-fach molekularer Menge an und lieB
sie bei erhihter Temperatur einwirken. Bei den Versuchen mit Semi-
carbazid hielt man die Gemische meist tagelang auf einer Tempera-
tur von 40—50°; bei denen mit Pheayl-hydrazin wurden die Losun-
gen stundenlang gekocht. Auch unter diesen Bedingungen konnte in
keinem Fall die Sprengung des Ringes unter Bildung von Biderivaten

..~N-
der Form R<gECH:N- erzielt werden, vielmehr wurden in der

) Fir die gefallige (Tberlassung einer Reibe von Ausgangsmaterialien
sage ick den Hochster Farbwerken und der Chemischen Fabrik Kalle
& Co. verbindlichsten Dank, K. A.

149*
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Regel glatt die normalen Mono-semicarbazone und Mono-nitro.
phenyl-hydrazone der angewandten Ketone erhalten.

Im einzelnen traten allerdings manche Scbwierigkeiten auf. Mit-
unter, so namentlich bei der Verbiodung VII, ging die Umsetzung
mit -Semicarbazid so langsam vor sich, dafl sich die leicht verdnder-
lichen Oxy-thionaphthene bei der langen Dauer der Versuche zum
Teil zu den entsprechenden Farbstoifen oxydierten, und die vollige
Reinigung der Reaktionsprodukte nicht gelang. Auch die Nitrophenyl-
hydrazone wurden nicht immer in analysenreinem Zustand gewonmnen;
zum Teil mdgen die Priparate etwas Farbstoif enthalten haben, zum
Teil koonen Hydrate!) vorgelegen haben. Wir haben solche Produkte
nach Moglichkeit zu reinigen gesucht, im iibrigen aber nicht allzu
viel Gewicht auf die in manchen Fillen iibrig bleibenden Differenzen
gelegt, da es fiir die Zwecke dieser Untersuchung nur darauf ankam,
festzustellen, ob sich Biderivate gebildet hatten oder nicht. Dies
konnte aber in allen Fillen einwandirei verneint werden.

DaBl die Sehmelzpunkte solcher Nitrophenyl-hydrazone
hiufig wenig charakteristisch sind, da sie oft fiir die verschiedenen
Verbindungen recht #bnlich sind und zum Teil stark von der
Art der Bereitung und des Erbitzeps abhiingen, wurde. bereits friiher
mehrfach hervorgehoben?). Bei einzelnen dieser Oxy-thionaphthen-
Derivate trat namentlich letzteres besonders stark hervor, so dall bei
manchen Verbindungen Uuterschiede von 50° und dariiber beobachtet
wurden. Nach friiheren Untersuchunger kann auch diese Erschei-
nang, soweit sie nicht durch Verunreinigungen durch Farbstofie be-
dingt ist, mit Hydratisierung zusammenhingen, doch wurde die Er-
scheinung auch bei Priparaten beobachtet, die bei den Analysen unter
sich und mit der Theorie iibereinstimmende Werte lieferten. Um die
Aufklirung dieses Verhaltens haben wir uns nicht bemiiht, da dies
aullerhalb des Zweckes unserer Arbeit lag; einige Angaben dariiber
finden sich in der Beschreibung der Versuche.

Da bei den Cumaranonen der Eintritt eines Alkyls in den
Fiinfring dessen Haltbarkeit stark herabsetzt, war es voun beson-
derem Ipteresse, entsprechend gebaute Schwefelverbindungen zu unter-

suchen. Hier weist unsere Untersuchung leider noch eine Liicke auf,
denn die drei Verbindungen:

) Vergl. Auwers, B. 50, 1585 [1917].
%) Vergl. das voranstehende Zitat und B, 52, 93 [1919].



2289

co HBC o
0113.,/\|/ ;/\./\
|
PN CH.CHs XL CHx_,\/l\ S/cn.cm
BC oo
YN
XIL Brio i S/CH.CHa,

die in erster Linie untersucht werden sollten, konnten bisher noch
nicht in der erforderlichen Menge in reinem Zustand gewonnen wer-
den. Es scheint, als ob die Methoden, nach denen man die im Fiinf-
ring nicht-alkylierten Oxy-thiopaphthene ohne Schwierigkeit her-
stellen kann, fir die Darstellung dieser Substanzen zum Teil ver-
sagen; auch scheinen sich diese Verbindungen sebr leicht zu ver-
dndern.

Mit dem Korper X konnten wegen der geringen Ausbeute iiber-
haupt noch keine Versuche iiber die Einwirkung von Keton-Reagenzien
angestellt werden; Verbindung X1, die nur in unreinem Zustand er-
halten wurde und in wiBrigem Alkali unléslich zu sein scheint,
reagierte weder mit Semicarbazid noch mit salzsaurem p-Nitrophenyl-
hydrazin. Dagegen lieferte das Oxy-thionaphthen XII, das allerdings
wegen seioer leichten Verdnderlichkeit noch nicht apalysiert werden
kounte, mit jenen Reagenzien Produkte, die anscheinend die normalen
Monoderivate darstellten,

Die Versuche zur Gewinnung von 2-Alkyl-3-oxy-thionaphthenen
sollen fortgesetzt werden.

Oxy-thionaphthene mit einem Aryl in 2-Stellung sind bereits
bekannt, pimlich das 2-Phenyl-3-0oxy-thionaphthen (XIII) von
Kalb und Bayer!) und das 2-p-Nitrophenyl-3-oxy-thio-
naphthen (XIV) von Apitzsch?).

Cco CO
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XIIL | W CH.CsHs  XIV. | ﬁ \CH.CGHLNOa
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Wir haben diese beiden Substanzen dargestellt und auf ibr Ver-
balten gegen Semicarbazid und p-Nitrophenyl-hydrazin ge-

1y B. 46, 3879 [1913]. ) B. 46, 3091 {1913].
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priiit. Die zweite reagierte mit beiden Reagenzien, auch bei langer
Einwirkungsdauer, iiberhaupt nicht. Die erste verschmierte, als sie
mit salzsaurem p-Nitrophenyl-hydrazin in alkoholischer Lisung ge-
kocht wurde; durch Semicarbazid wurde sie zu der bereits von Kalb
und Bayer dargestellten Verbindung XV oxydiert.

Dijese Oxydation des 2-Phenyl-3-oxy-thionaphthens findet nach
den genannten Autoren sofort statt, wenn man die alkalische Losung
des Korpers mit Ferricyankalium versetzt, tritt aber allmiblich auch
beim Liegen an der Luft eio. Nach unseren Beobachtungen unter-
liegen vielleicht auch die Acet}lverbindungen der Oxy-thio-
naphthene der gleichen Art von Oxydation, und zwar unter Um-
stinden sehr rasch. Die anfangs oligen Acetate verwandeln sich
namlich mebr oder weniger rasch in feste Substanzen, die derartige
Oxydationsprodukte sein konnten; wenigstens stimmte die Avalyse
des aus dem 3-Acetoxy-thionaphthen entstandenen, gut krystal-
lisierten Korpers auf die Annahme, da er aus dem Ausgangsmaterial
durch Abspaltung von einem Atom Wasserstoff entstanden war. Die
Substanz zeigt aber nicht die fiir das Oxydationsprodukt des Phenyl-
oxy-thionaphthens cbarakteristischen Dissoziationserscheinungen und
ist im Gegensatz zu diesem Korper pach der Verseifung emplindlich
gegen oxydierende Mittel. Von einer pdheren Untersuchung der Ver-
bindung haben wir mit Riicksicht auf die Kalbschen Arbeiten vor-
Jaufig abgesehen.

Zusammenfassend laBt sich iiber die chemisché Natur der Oxy-
thionaphthene und ibr Verhiltnis zu den Cumaranonen und Hydrin-
donen etwa Folgendes sagen:

Wie diese beiden Arten von Verbinduogen sind auch die »Oxy-
thionaphthene« in festem Zustand Ketone, gleichen aber den Cuma-
ranonen darin, dal sie sowoh!l in freiem Zustand wie 1n alkalischer
Losung mit Leichtigkeit auch als Enole reagieren kdnnen, wihrend
den Hydrindonen die Fahigkeit bierzu fehlt. Andererseits stimmen
+ die Oxy-thionaphthene im Grgensatz zu den Cumaranonen mit dep
Hydrindonen dariu iberein, daf} ibr Fiinfring durch Keton-
reagenzien anscheinend nicht aufgespaltet werden kann.
Sicher bewiesen ist dies fiir die Oxy-thionaphthene ohne Substituen-
ten im-schwefelhaltigen Ring; fiir die im Fiinfring alkylierten Ver-
treter ist es vorliufig nur wahrscheinlich und mufl noch nachgepriift
werden. Gleichartig verlduft in allen drei Kérpergruppen die Selbst-
kondensation der Verbindungen -mit freiem Methylen neben dem Car-
bonyl, bei der Substanzen vom Typus XVI. gebildet werden. Dagegen
pebmen die in 2-Stellung substituierten Oxy-thionaphthene, wenn man
das Verbalten des 2-Phenyl-3-oxy-thionaphthens als typisch ansehen
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co CH, CcO (o{0)
XVI. R >C=C<_.CH; (0,8) XVII. R<C—C< >R
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darf, hiosichtlich der Autoxydation eine Sonderstéllung ein. Denn
dieser Korper oxydiert sich, wie bemerkt, freiwillig zu der bimole-
kularer Substanz XVIl., unter Erhaltung seiner Ringsysteme, wih-
rend 2-Alkyl- und -Aryl-Cumaranone und -Hydrindone unter Auf-
sprengung des Finfrings in monomolekulare Oxydationsprodukte von
den Formes RCOH 4 pCO:H iibergehen.
~0.CO0.R ~CH;.CO.R

So besitzt jede der drei Korpergruppen neben verwardten Ziigen

ihren besonderen chemischen Charakter.

Versuche.
Reihe des 3-Oxy-thionaphthens.

- Acetory-thionophthen. Oxy-thionapbthen wurde mit der 4-fachen
Menge Acetylchlorid bis zum Aufhéren der Chlorwasserstoff- Entwick-
lung gekocht, was 3—4 Stdn. dauerte. Dann destillierte maun das
iiberschiisdige Chlorid ab und rektifizierte das Acetat im Vakuum.

Der Kérper geht unter 18 mm Druck bei 165° als hellgelbes Ol
iiber, firbt sich aber bald dunkelrot und beginnt nach einiger Zeit
sich ip eine feste Substanz zu verwandeln. Alkali verseift die Acetyl-
verbindung leicht zur Stammsubstanz.

0.1925 g Sbst.: 0.2300 g BaSO,.

Ci H30;8. Ber. S 16.7. Gef. S-16.4.
a3 = 1.2580. — df’ = 1.258. — n, = 159718, n;, = 1.60464, ng —

1.62328 hei 20.4°. — aj) = 1.6048.

M, Mp  Mg—M,
Ber. fiir C)p Hg Q0" S¢} 7 (192.18) . . 51.32 51.70 1.28
Gel. . . . . . . .. . ... 5205 52.58 1.83
EM . . . . T .. ... .. 013 4088 +055
Ex . . . ... ... 0. +038 +046 439,

Die oben erwihnte feste Substanz stellt wahrscheinlich ein Oxy-
dationsprodukt des Acelats dar. In groflerer Menge wurde die
Verbindung zufdlljg erbalten, als ein Gemisch von 25 g S-Phenyl-
thioglykol-v-carbonsiure und 50 g Essigsiure-anbydrid, das 1 Stde.
gekocht war, 40 Stdn. bei Zimmertemperatur gestanden hatte. Es
war ein dicker Brei von Krystallen eotstanden, die aus Methyl- oder
Atbylalkohol umkrystallisiert werden konnten.

Der Korper bildet schéne, lange, glinzende Nadels und war ap-
fangs dunkeloraonge gefarbt; nach langerem Kochen mit Tieirkohle in
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alkoholischer Liosung war aber die Farbe schwach rotlich-gelb ge-
worden. Er schmilzt bei 164 —165°.

0.1257 g Sbst.: 0.2909 g COy, 0.0448 g H,0.

02011140482. Ber. C 6'28, H 3.7
Gef. » 63.1, » 4.0.

Semicarbazon des 3-Oxy-thionaphthens. Als man das Keton mit
etwas mebr als 2 Molgew. Semicarbazon-Chlorhydrat and Natriumacetat
in  wilrig-alkoholischer Losung zusammengab, schied sich alsbald
ein rotlicher Niederschlag ab, den man 2 Tage mit der Flussigkeit
stehen lieB. Das Produkt war vollkommen alkaliunléslich. Fast
ebenso wenig ldslich war es in den meisten gebriuchlichen Mitteln;
nur von Eisessig wurde es leicht aufgenommen. Zur Reinigung
kochte man die Substanz mit Alkobol aus; es hinterblieben mattrosa
gefirbte Nidelchea, die bei 220° zu sintern anfingen und bei 224—
226° schmolzen.

Um zu priifen, ob etwa bei lingerer Einwirkung von Semicarbazid dieses
Monosemicarbazon in ein alkalildsliches Biderivat iibergehe, fithrte man
einen analogen Versuch cine Woche lang bei 40—50° durch, doch war das
Ergebnis dasselbe, denn das aus Eisessig umkrystallisierte Rohprodukt war
ebenfalls alkaliunloslich und schmolz bei 224—2260.

0.0962 g Sbst. It 17.4 cem N (17.5°, 744 mm). — 0.0893 g Sbst. 11:
159 cem N (169 752 mm),

CyHyON;S. Ber. N 20.3. Gef. N 204, 20.4.

p-Nitrophenyl-hydrazon des 3-Oxy-thionaphthens. Béi Zugabe einer
konzentrierten wiflrigen Losung von salzsaurem p-Nitropbenyl hydra-
zin (1 Molg.) zu eimer alkoholischen Losung des Ketons (1 Molg.)
schieden sich sofort dunkelrote Nidelchen mit violettem Glanz aus.
Nach 2 Tagen liltrierte man den Niederschlag ab. In sehr viel
heillem Alkohol liéste sich die Substanz und fiel auf Zusatz von
Wasser als rotbraunes Pulver wieder aus. Ein Produkt, das zweimal
30 behandelt war, schmolz bei 185—190° Durch mehrmaliges Losen
in Wasser und Ausspritzen mit, Wasser wurde ein anderes Priparat
gewonnen, das eine leuchtendere rote Farbe besall und bei 205°
schmolz, im iibrigen aber dem anderen glich.

Das erste Priparat wurde analysiert.
20.500 mg Sbst.: 43.910 mg CO;, 7.330 mg Hs0Q. — 0.1149 g Sbst:
147 cem N (14.59 744 mm).
C“Hn OgNas. BCI‘. C 58.9, II 39, N 14.7.
Gel. » 384, » 4.0, » 14.6.

Bei einem zweiten Versuch wurde das Keton mit etwas mehr
als der 2-fach molekularen Menge salzsaurem p-Nitrophenyl-hydrazin
2 Stdn. in alkoholischer Losung auf dem Wasserbad erhitzt. Das
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abgeschiedene Produkt wurde mebrfach mit Alkohol auegekocht und
stellte ein braunrotes, korniges Pulver dar, das zwischer 251° und
261° schmolz. Der Schmelzpunkt eines Gemisches mit dem ersten
Priiparat lag bei 2120,

Trotz seines hoheren Schmelzpunktes erwies sich auch diese
Substanz als ein Mono-nitrophenyl-hydrazon:

20.270 mg Sbst.: 42.975 mg COs, 6.490 mg H;0. — 0.1230 g Sbst.:
15.7 cem N (19°, 742 mm). — 0,1053 g Sbst.: 13.75 cem N (15.5% 743 mm).
C14H11 OzNas. BBI‘. C 589, H 39, N 14.7.
Gel. » 57.8, » 8.6, » 14.3, 14.8

Reihe des 6-Methyl-3-oxy-thionaphthens.

6-Methyl-3-ory-thionaphthen. Diese Verbindung wurde pach, der
Vorschrift des D. R.-P. Nr. 204763 ") durch Schmelzen der S-p-Tolyl-
thioglykol-o-carbonsiure mit Atzpatron, Ansduvern und Ubertreiben
mit Wasserdampf dargestellt. Die Ausbeute betrug 60—70 %, d. Th.

Die anfangs schneeweiflen, glinzenden Nadeln firbten sich all-
mihlich mattrosa, doch war der Kérper haltbarer als das gewdhn-
liche Oxy-thionaphthen. In kaltem Benzin ist die Verbindung schwer
loslich, in heiBem dagegen sehr leicht und kann daher aus diesem
Mittel gut umkrystallisiert werden. Den Schmelzpunkt, der im Patent
zu 84° angegeben wird, fanden wir bei 86-—87°.

0.1435 g Sbst.: 0.2001 g BaSO0,.
CsHgOS Ber. S 19.5. Gel. S 19.2.

Acetylverbindung. Die Acetylierung von 4 g Substanz war nach
5-stiindigem Kochen mit der 4-fachen Menge Acetylchlorid beendigt.
Die Substanz ist ein goldgelbes, dickflissiges Ol, das unter 13—14 mm
Druck bei 168.5° siedet. Bei langerem Aufbewabren farbt sich die
Verbindung rotlichbraun und verwandelt sich langsam in einen festen
Korper.

0.2463 g Sbst.: 0.2774 g Ba'30,.

CnH;0:8. Ber. S 15.5. Gef. S 13.5.

Semicarbazon. Qbwohl das Semicarbazon sich schon nach wenigen
Minuten auszuscheiden begann, lieB man die in tiblicher Weise an-
gesetzte Mischung doch 3 Tage bei 40—50° stehen. Das Reaktions-
produkt, das vollkommen unléslich in Alkali war, wurde mehrfach
mit Alkohol und Wasser ausgekocht.

Winzige, rosagefirbte Nidelchen vom Schmp. 282—233°% Léslich
in KEisessig.

1) Fedl. 9, 589.
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0.1090 g Sbst.: 18.0 ccm N (19%, 751 mm). — 0.0603 g Sbst.: 10.0 cem
N (170, 751 mm). ,

CioH;1ON3S. Ber. N 19.0. Gef. N 18.7, 18.9.

p- Nitrophenyl-hydrazon. Das Keton wurde in alkoholischer Lo-
sung 4 Stdn. mit uberschiissigem salzsaurem p-Nitropbenyl-bydrazin
gekocht. Das erhaltene Produkt war ein rotbraunes, kéruniges Pro-
dukt vom Schmp. 222—-227¢, Ein zweiter Versuch, bei dem das
Gemisch 10 Stdo. erhitzt wurde, lieferte ein Priparat vom Schmp.
245—2520, Kochte man diesns Produkt wiederholt mit Alkohol aus,,
8o stieg der Schmelzpunkt allmihblich bis auf 272— 274° doch schien
damit eine Zersetzung verbunden zu sein.

0.0884 g Sbst. [.: 108 ccm N (209 748 mm). — O0.1179 g Sbst. Il.:
150 cem N (18¢, 743 mm).

Cis Hi302N;S. Ber. N 14.0. Gef. N 13.7, 14.3.

Reihe des 6- Brom-4-methyl-3-oxy-thionaphthens.

6- Brom-4-methyl-3-ozy-thionaphthen. Man trug 10 g S-[3-Brom-3-
methyl-phenyl] thioglykolsdure in 20g Thionylchlorid ein, erwirmte die
Losung etwa 10 Min. gelinde auf dem Wasserbad, entfernte das iiber-
schiissige Thionylehlorid durch einen Strom trockner Luit, verdiinnte
den Riickstand mit dem doppelter Volumen Schwefelkuhlenstoff und
fiigte darauf unter Eiskiihluog nach und pach 5.1 g Aluminiumctlorid
zu. Nach beendeter Reaktion go8 man den Schwefelkoblenstoff ab,
zersetzte den schmierigen Riickstand mit Eis und Salzsdure und leitete
Wasserdamp!f durch das Gemisch. Das Oxy-tbionaphthen ging in
langen, diinnen, glanzenden Nadeln uber und wurde aus Benzin oder
aus Methylalkohol unter Zusatz von etwas schwefliger Séure um-
krystallisiert. Die Ausbeute betrug etwa 35%, d. Th.

Der Korper ist ziemlich bestindig, farbt sich aber doch allmih-
lich rosa und daon rot. Der Schmelspunkt frisch umkrystallisierter
Préaparate liegt bei 134—135°.

0.2394 g Sbst : 0.2276 g BaS0,.

CoH;OBrS. Ber. S 13.2. Gef. S5 13.1.

Semicarbazon. Nach 15 Stdn. hatte kaum eine Enwirkung des Semi-
carbazids auf das Keton stattgefunden, doch wuarde der Versuch abgebroclien,
da sich mehr und mehr Farbstoff bildete. Der in geringer Menge entstandene
rote Niederschlag wurde mit Eisessig verrieben, wobei der Farbstoff zuriek-
blieh. Aus dem Filtrat liel} sich darch Wasser ein farbloser, alkaliunldslicyer
Kérper ausspritzen, der vermatlich das Monosemicarbazon darstelite, doch
reichte seine Menge zur Analyse picht aus.

_p-Nitrophenyl-hydrezon. Das Gemisch von Keton und tberschissigem
p-Nitrophenyl-hydrazin-Chlorhydrat wurde 5 Stdn. gekocht. Das erhaltene
gelbbraune Pulver schmolz unscharf um 2000 herum und eathiclt vermutlich
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durch Oxydation entstandenen Farbstolf beigemengt. Da eine Reinigung
durch Umkrystallisieren picht moglich war, fiel die Stickstoff-Bestimmung
zu niedrig aus.
0.1860 g Sbst.: 15.7 cem N (10 750 mm).
CisH;509N; BrS. Ber. N 11.1. Gef. N 9.9.

Reihe des 5- Chlor-3-oxy-thionaphthens.

5-Chlor-3-oxy-thionaphthen, Diese Substanz kann nach den Aun-
gaben des D. R.-P. Nr. 224567') durch Erhitzen von .S-[4-Chlor-phe-
nyl]-thioglykolsiureester mit Phosphorpentoxyd gewonnen werden.
Wir kochten zu ihrer Darstellung die fIreie Saure !/, Stde. mit der
doppelten Menge Essigsiure-anhydrid, versetzten die Losung mit einem
UberschuB von Natronlauge, erhitzten 5 Minuten, sfuerten an und
trieben das Keton mit gespanotem Wasserdampf iiber. Hierbei ging
es in schwach gelblich gefirbten Krystallen iiber, die beim Umkry-
stallisieren aus Benzin fleischfarben wurden. Das Praparat schmolz,
wie angegeben ist, bei 1000,

0.1767 g Sbst.: 0.2215 g BaSO,.

CsH;OC18. Ber. S 174. Gef 5 17.2.

Semicarbazon. Das Gemisch der Komponenten wurde 35 Stdn.
gelinde erwirmt. Es schied sich bald ein hellgelber Niederschlag
aus, der sich allmiblich rosa firbte. Das Produkt war in Alkali un-
16slich. Nach mebrfachem Auskochen mit Wasser und Alkobol stellte
es ein mattrosafarbenes Pulver dar, das nach vorbergehendem Er-
weicben bet 253° schmolz.

0.1150 g Sbst.: 17.5 ecem N (16° 745 mm).

CoHgON;CIS. Ber. N 174, Gel N 17.3.

p- Nitrophenyl-hydrazon. Die in iiblicher Weise gewonnene Sub-
stanz war ein rotbraunes Pulver, das vor der Analyse mit Wasser
und Alkohol ausgekocht wurde. Schmp. 270e,

0.1669 g Sbst.: 19.7 cem N (180, 739 mm).

Ci HjpOyN;C1S, Ber. N 13.1. Gef. N 13.2.

Reilie des 5-Chlor-6-dthoxy-3 oxzy-thionaphthens.

5- Chlor-6-dthozy-3-acetory-thionaphtken.  Dieses Acetat entstand,
als man S-[3-Athoxy-4-chlor-phenyl}-thioglykolsiure 5-—6 Stdn. mit
der 2—3 fachen Menge Essigsiure-auvhydrid kochte. Das Reaktions-
produke stellte eine dunkelbraune krystallinische Masse dar. Mit
Wasserdampf ging das Acetat in schneeweiflen, kleinen Nidelchen
iiber.

Y Frdl. 10, 474,
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Der Korper schmilzt bei 128—129°. In Methyl- und Athyl-
alkohol sowie Benzin ist er in der Kilte schwer, in der Hitze leicht
loslich und kann aus diesen Mitteln in derben *Nadeln gewonnen
werden.

0.1717 g Sbst.: 0.1485 g BaS0,.

CisHi; 03 CIS. Ber. S 11.8. Gef. S 11.9.

J-Chlor-6-dthoxy-3-oxy-thionaphthen. Zur Verseifung des Acetats
kocht man es 5 Min. mit Natronlauge unter Zasatz von etwas Al-
kohol. Man fillt das Keton mit S#ure aus und krystallisiert es
mehrfach aus Alkohol um.

Schwach rosa gefirbte, kleine Nadeln, die bei 135.5—136.5°¢
schmelzen und sich in den meisten gebriuchlichen Mitteln ziemlich
leicht losen.

(.1943 g Sbst.: 0.1975 g Ba SO,

CioHeO2CLlS. Ber. S 14.0. Gel. S 14.0.

Semicarbazon. Das Reaktionsgemisch wurde 17—18 Stdo. - auf
einer Temperatur von 40—50° gehalten. Erst nach lingerer Zeit
bildete sich ein geringer, dunkelrosa gefirbter Niederschlag, der in
Natronlauge unlslich war. Er wurde mehrfach ausgekocht, blieb
aber gefarbt; infolge der ihm offenbar anhaftenden Verunreinigung
fiel die Stickstoftbestimmung zu niedrig aus. Der Schmelzpunkt der
Substanz lag bei 250°.

0.1609 ¢ Sbst.: 19.1 cem N (139 744 mm).

CiiHja0yN;C18, Ber. N 14.7. Gel. N 13.6.
p-Nitrophenyl-hydrazon. Das Gemisch der Komponenten wurde
10— 11 Stdn. gekocht. Der anfangs gelbrote Niederschlag farbte sich
dabei dunkelrot bis braun. Er bestand aus winzig kleinen Krystill-
chen und scbmolz bei 249—252° Auch bei der Anpalyse dieser
Substanz wurde etwas zu wenig Stickstoff gefunden.
0.2671 g Sbst.: 24.0 ccm N (129, 759 mwm).
Cie 114 O3 N; CLS. Ber. N 115 Gef. N 10.6.

Versuche zur Darstellung von Derivaten des 2- Methyl-3 oxy-thionaphthens.

2.5-Dimethyl-3-oxy-thionaphthen. Zur Darstellung des Ausgangs-
materials fiir diese Substanz, die «-p-Thiokresyl-propionsaure,
p-CH; . CsH,.S.CH(CH;).COOH, erhitzte man eine Lésung von p-Thio-
kresol (6 g), Atzoatron (6 g) und a-Brom-propionsiure (7—8 g) in
Wasser etwa 15 Min. bis zum Sieden, fillte die gebildete Siure mit
Schwefelsiiure aus und krystallisierte sie aus Benzin um.

Derbe, weiBle Krystalle vom Schmp. 77.5—78.5°% Leicht léslich
in den gebriuchlichsten organischen Mitteln.
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0.1405 g Shst.: 0.1870 g BaSO,.

Cw HmOaS. Ber. S 16.8. Gel. 8§ 16.3.

Um von der Siure zum Dimethyl-oxy-thionaphthen zu gelangen,
bebandelte man sie mit Thionylchlorid und Aluminiumchlorid in* der
beim Brom-methyl oxy-thionaphthen beschriebenen Weise. Das Roh-
produkt war ein dickes, rotes Ol. Mit gespanntem Wasserdampf ging
in sebr geringer Menge ein farbloses Ol iiber. Man schiittelte das
Destillat mit Ather aus und verdampfte den Auszug. Da der geringe
Riickstand stark verschmiert war, nahm man ihn wieder in Ather
auf, entzog der Lisung das etwa vorhandene Oxy-thionaphthen durch
Natronlauge, siuerte mit Schwefelsdure apn, nahm das ausgeschiedene
Produkt in Ather auf, trocknete und dampfte abermals ein. Nuo-
mehr hinterblieb ein fester, gelblicher Korper vom Schmp. 1179, der
moglicherweise das gesuchte .2.5-Dimethyl-3-oxy-thionaphthen
war, doch gestattete die geringe Menge keine weitere Untersuchung.

2.4.6- Trimethyl- 3-oxy-thionaphthen. Man verwandelte zunschst symm.
m-Thioxylenol durch Behandlung mit Natronlauge und Dimethylsulfat
in den symm. m-Thioxylenol-methylither, ein farbloses, dick-
fliissiges O, das unter 24 mm Druck bei 127° siedet.

Darauf brachte man . iguimolekulare Mengen von diesem Ather
und voo «-Brom-propionylbromid in Schwefelkohlenstoff mit der
1!45 fach molekularen Menge Aluminiumchlorid unter Eiskiihlung zu-
sammen, wartete bis zum Ende der Chlorwasserstoif-Entwicklung,
goB den Schwefelkohlenstoff ab und zersetzte den Riickstand mit Eis
und Salzsdure. Durch tiberbitzten Wasserdampf wurde in spirlicher
Mepge ein gelbes Ol iibergetrieben. Die #therischen Auszigd des
Destillates hinterlieBen nach dem Verdampfen ein rotes, dickfliissiges
01, das auch im Vakuum nicht unzersetzt siedete.

Man behandelte daher das Rohprodukt mit Semicarbazid, doch hatte
sich nach lingerer Einwirkung nur etwas Hydrazodicarbovamid gebildet.

Auch mit p-Nitrophenyl-bydrazin war keine nort{xale Umsetzang
zu erzielen, denn beim Kochen entstand nur ein schmieriges Ol, in dem kein
Hydrazon vorliegen konnte,

" 2.4- Dimethyl- 6 - brom-3-oxy-thionaphthen.  Das Ausgangmaterial,
die «-[symm. Brom-methyl-thiophenyl]-propionsiure,
(CH;)*Ce Hs (Br)®*.8.CH.(CH;).COOH, wurde in asaloger Weise wie
die p-Thiokresyl-propionsiure aus symm. Brom-methyl-thiophenol, a-
Brom-propionsiure und Natronlauge dargestellt. Das anfangs olige
Reaktionsprodukt blieb nach dem Verdunsten seiner &therischen Lo-
sung als Yeste Masse zuriick und wurde dreimal aus Benzin umkry-
stallisiert.

Die Substanz bildet groBe, farblose Krystalle vom Schmp. 78 —79¢
und ist in den meisten organischen Mitteln leicht 15slich.
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0.2400 g Sbst.: 0.2031 g BaSO..

CioH;; O3BrS. Ber. S 11.6. Gef. S 11.6.

Die Siure wurde mit Thionylchlorid in ibr Chlorid verwandelt
und dieses, wie bei ahnlichen Versuchen, mit Aluminiumchlorid be-
handelt. Wie gewdhnlich, stellte das Robprodukt ein dickes, rotes
Ol dar. Mit gespanntem Wasserdampf ging langsam ein farbloses Ol
iiber, das sich in der Vorlage sofort gelb fiarbte. Die #therischen
Ausziige des Destillates hinterlieBen beim Verdunsten eine harzige
Masse. Nahm man das Prodnkt in Alkali auf und siuerte apn, so
schied sich ein hellgelbes Ol aus, das aber sofort wieder zu ver-
harzen beganm.

Bei einem zweiten Versuch nabm man das Reaktionsprodukt
ohne- vorhergehende Destillation mit Wasserdampt in Ather auf, z0g
das Oxy-thionaphthen mit Natronlauge aus, loste es nach dem An-
siuern abermals io Ather und verduostete die Losung. Es hioter-
blieb eio braunes Ol, das weniger zam Verharzen neigte und sofort
in der ublichen Weise z. T. mit Semicarbazid, z. T. mit p-Nitro-
phenyl-hydrazin behandelt wurde.

Im ersten Fall bildete sich io geringer Menge ein Kdrper, der
bestimmt kein Hydrazodicarbonamid war, sich in Methylalkohol lgste
und aus diesem Mittel durch Wasser ausgespritzt werden konnte,
Die Substanz schmolz bei 236—237° und war in Alkalien unldslich.
Zu einer Analyse reichte die Menge leider nicht aus; wahrscheinlich
lag in dem Produkt das normale Monosemicarbazon des Dimethyl-
brom-oxy-thionaphthens vor.

lin zweiten Fall wurde eine gelbbranne Substanz erhalten, die
in den meisten .organischen Mitteln so gut wie unldslich war uud der
Analyse zufolge das p-Nitrophenyl-hydrazon des Oxy-thionaph-
theos in nicht ganz reinem Zustaod darstellte.

0.0383 g Shst.: 4.9 cem N (99, T46 mm).

CigHis O3 N;BrS. Ber. N 107, Gef. N 9.0.

Versuche wmit 2-Phenyl-3-oxy-thionaphthen und
2-p- Nitrophenyl-3-vxy-thionaphihen.

2. Phenyl-8-oxy thionophthen (XII1.). Der Korper wurde nach den
Angaben von Kalb und Bayer?) aus S-Benzyl-thiosalicyl-carbonsiure-
methyl-dthyl-ester, C; H; 02 C.CH(Cs Hs) 8.Cs H..COOCH,, dargestellt
und entsprach der von diesen Autoren gegebenen Beschreibung, ins-
besondere wurde der Schmelzpunkt, wie angegeben, bei 103—104°
gefunden. Auffallend ist die grofle Loslichkeit der Verbindung in

) B. 46, 3884 [1913].
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Alkohol, da die meisten bisher bekannten Oxy-thionapbthene von
diesem Mittel in der Kilte nur schwer aufgenommen werden.

Als die Substanz in alkoholischer Lésung mit salzsaurem Semi-
carbazid und Natriumucetat versetzt wurde, begann sich bald ein
bellgelbes Pulver abzuscheiden, dem bei lingerem Stehen auch derbe,
bellgelbe Nadeln folgten. Nach 11 Tagen wurde der Versuch abge-
brochen. Pulver und Nadeln erwiesen sich als das bekannte Oxy-
dationsprodukt XV. des 2-Phenyl-3- oxy-thionaphthens; seinen
Schmelzpunkt fanden wir etwas tiefer als Kalb und Bayer, nimlich
bei 223—224°, statt 231°.

Mit p-Nitrophenyl-hydrazin wurden nur schmierige, niedrig schmel-
zende Produkte erhalten; anscheinend war das Phenyl oxy-thionaphthen zum
grobten Teil zerstort worden.

2-p- Nitrophenyl- 3-oxy- thionaphthen (X1V.). Bei der Darstelluog
dieser Verbindung aus p Nitrobenzyl-thiosalicylsdure-methylester folgte
man den Vorschriften von Apitesch?) und fand die Angaben iiber
ihre Eigenschaften in allen Punkten bestatigt.

Nach mehrtigiger Einwirkung von Semicarbazid wurde das Ausgangs-
material unverindert zuriickgewonnen, wahrend sich das Semicarbazid z. T.
in Hydrazodicarbonhmid verwandelt hatte. Auch p-Nitrophenyl-hy-
drazin wirkte bei 5-stiindigem Kochen auf das Oxythionaphthen nicht ein.

Marburg, Chemisches Institut.

268. K. v. Auwers und K. Ziegler: Uber das 1.5-Dimethyl-
t-dichlormethyl-cyclohexadien-(3.5)-on-(2).
(Eingegangen am 2. Oktober 1920.)

Bei den Untersuchungen iber die aus Phenolen, Chloroform und
Alkali entstehenden chiorhaltigen bydroaromatischen Ketone ist eine
ganze Reibe von Vertretern der para-Reihe des Typus A- gewonnen
worden, jedoch bis jetzt nur ein einziges ortho-Derivat, pdmlich der
Korper B.

CHi, CH Clh CH,
s - 7
A. -ig [ B. . CHCl; I. ) i/’CHCIQ.
~ ~:7 ~~CHj, ~ \UH;
0 O O

Allerdings ist seinerzeit vermutet worden?), daB aus dem as.-m-
Xylenol neben dem Keton der para-Reibe auch die isomere Verbin-
dung I. entsteht, doch konnte damals keine Sicherheit hieriiber er-
halten werden.

1 B. 46, 3097 it [1913).
?) Auwers und Keil, B. 385, 4210 [1902].



