
ju,p'-l)inibo-osaton. ills 0.5 g Diketon mit 0.84 g salzsaurem p-Nitro- 
plienyl-hvdrazin i n  alkoholischer Liisung gekocht wurden ,  fina erat nach 
1 Stde. das dunkeloraoge grfiirbte Keaktionsprodukt an auszufallen. Aus 
Benzol krystallisierte der Kiirper in  flachen, metallisch gliozenden, ziegel- 
roten Nadelchen vom Schnip. 224.5-225.5". Beim Verdunsten der Mutter- 
lauqe schieden sich danebcn einige griAere, gelbe Nadcln aus, die bei 120° 
schmolzen. Ob diese Substane ein Monoderivat war, konnte bei der ,geringen 
Menge nicht festgestellt wverden. 

Der Kiirpw ist in den meisten gebranchlicbcn Mitteln sehr schwer 16s- 
lich, wird ahor von Accton leicht anfgenommen. 

0.1460 g Sbst.: 20.3 ccm N (160, 749 mm). - 0.0975 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (90, 750 mm). 

C ~ ~ H ~ , 0 5 N g .  Ber. N 16.0. Gef. N 15.9, 16.2. 

Das PrBparat, drs  fur die zweite Bestimmung pedient hatte, war durch 
Behandlung dea Monoxims n,it der aquimolekularen Menge salzsauren p-Nitro- 
phenyl-hydrazinu bai 50-600 erhalteo worden. 

M a r b  u r g , Chemisches lostitut. 

268. K. v. A u w e r s  und W. Thies: Ober 3-Oxy-thionaphtheqe. 
(Eingegangen am 2. Oktober 1920.) 

Vergleirhende Untersuchungen ') iiber C u m a r a n o n e  (I.) und 
H y d  r i  n d o  n e (11.) habeu ergeben, daB beide Arten von Verbindungen 
ihrem Namen entsprechend K e t o n e  sind, d a 8  aber die Cumaranone 
auch als E no 1 e zu reagieren vermogen. Ein weiterer Unterschied 
beider Korpergruppen besteht darin, da8 die C u m a r a n o n e  durch 
Reton Reageozien wie S e r n i c  a r  b a z i d  und p -  N I t r  o p h e n y l -  h y d r a -  
z i o  je nach ihrer Konbtitution mehr oder weniger leicht eine Auf- 
spaltuog des Piinfringes erleiden, wiihrend die H y d r i n d o n e  gegen 
diese Agenzien vollig bestiiudig sind. Dagegen sind die beiden Grup- 
pen von Substanzen sich wiederum darin aholich, dal3 manche ihrer 
Vertteter bei der Autoxydation, zum Teil uberraschend leicht, ihren 
Funfring offnen 

CO co ci, 
, ., ,-- /.-./\ 

CIIl \ 

-../ 1 
I. ~ I C l h  11. ?'('C& 111. 

..,* '\ , \0 ,/ 
U CtJ2 S 

FaBt man die sogenannten 3 - O x y - t h i o n a p h t h e n e  als Ketone 
(111.) auf, so gehoren auch sie in diese Reihe von Verbindungen, und 

I )  A u w c r s  und Auffenberg ,  B. 52, 92 [1919]. 
>) Vergl. B. 49, 830 [1916) und die voranstehende Mitteilong. 
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es war daher erwiinscht, die Untersucbung auch auf diese Substanzen 
auszudehnen. 

Da die meisten 3-Oxy~thionaphthene von wiiarigen Laugen leicht 
aulgenomupn werden und sich in dieseo LBiuogen, wie Phenole, in 
A t h e r ,  E s t e r  und A z o f a r b s t o f f e  uberfiihren lassen, werden sie 
in der  Regel als H y d r o x y l d e r i v a t e  d e s  T h i o n a p h t h e n s  formu- 
liert. Fur diese Auffssmng spricht auch die i n  der Literatur bisher 
anscheinend noch nicht mitgeteilte Tatsache, da13 diese Substanzen 
heim Erhitzen mit Acetylchlorid oder Essigsaure anhjdr id  A c e t y l -  
v e r b i n d u n g e n  liefern, also auch i n  freiem Zustand, in Abwesenheit 
V O D  Alkali, die Rolle von Iiydroxylverbindungen spielen kocneo. 

D a  Oxy-thionapbthene u. a. auch dursh Wasserabspaltung aus  
~-Phenyl-thioglykol.o-carbonsauren rnit Hilfe voo Essipaure-anhydrid 
gewonnen werden konnen, so erbiclt man hei dieser Darstellungsweise 
mitunter an Stelle der freien Oxy. thicmaphthene zucrst deren Acetate, 
wie wir z. B. bei der Bereitung des 5 - C h l o r - 6 - a t h o x y - 3 - o x y -  
t h i o  n a p  h € h e  n s beobachteten. 

Andererseits kondensieren sich bekanntlich die Oxy-thionapbtbene 
in der  K e t o f o r m  mit Aldehyden, und da  sie sich auch rnit typischen 
Keton-Reageozien wie S e r n i c a r  b a z i d  und p-N i t r o p  h e n  y l  h y d r a -  
z i o  in normaler Weise umaetzen, zeigen sie durchaus das  Verhalten 
desmotroper Verbindungen. 

Um zu entscbeiden, ob die Oxy-thionaphtbene in homogenem 
Zustand Eoole oder Ketone sind, haben wir einige von ihnen rni t  
B r o m  t i t r i e r t ,  und zwar sowohl nach der direkten wie nach. der 
iodirekten Methode. Viillig genaue Werte konnten wir nicht erhal- 
ten, denn d a  die meiden Oxy-thionaphthene bei -loo in Alkohol 
weoig lo4ich sind, mul3te man entweder sehr verdiinnte Lovungen 
anwenden oder bei etwas hohcrcr Temperatur arbeiten, wodurch die 
Gefahr einer Umlagerung verstarkt wurde. Aoch trateo intolge der 
groWen Nriguna der Oxy-thionaphtbene zur Fartstoffbildung meist 
schon bei der Herstellung der L8sungen Farbungen auf, die das  Ende 
der Titrationen nicht sicher erkenoen lieBen. Perner schwaokten die 
Werte etwas, je nachdem man die Bromliisung scbneller oder lang- 
samer zufliel3en lie& I n  fast allen Fallen wurde jzdoch so wenig 
Brom verbraucht, da13 sich duraus nur  1-5 O/O Enol berechnete; nur  
heim einfachaten Oxy-thionaphthen fielen die Werte zum Teil um 
1-2 O l 0  boher am. A m  besten lie13 sich das  vollig farblose und ver- 
hirltoismiiBig bestiindige 2-  P b e n  J 1-3- o x y  - t b  io  n a p  h t  h e n  titrieren, 
fur daj sicb auch nach 24-ttundigem Sieben der alkoholiscben Losung 
aus dem Bromverbrauoh nur  ein Gehalt von 1.5-2.3 O l 0  Enol ergab. 
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Nach allem darf man es  als wahrscbeinlich bezeichnen, da13 die 
POxy-thionaphthenec: in festem Zustaod , wie die Cumaranooe und 
Hydriodone, eiobeirlicbe K e t o  o e sind, und die geringen Enolmengen, 
die die Titrationen anzeigten, erst i n  der Losuog entstandeo waren, 
soweit sie nicht etwa nur  durch die oben angedeuteten Fehlerquellpn 
vorgetiiuscht wurden. Es ware daher richtiger, diese Verbioduogen 
als T h i o c u m  a r a  o o n  e oder T h t o n  a p  hthan o n e zu bezeichoeo. 

Von der Wiedergabe der einzelnen Werte, die bei den verschie- 
denen Titrationen erbalten wurden, sehen wir ab, da  sie hierlur nicbt 
geniigend zuverllssig erscheinen. 

D a  das Thiophen ein bedeutend haltbareres Gebilde ist als das  
Furfuran, war mit einiger Wahrscheiolichkeit zu erwarten , daB der 
Fiinfring i n  den 0ry.thionaphthenen schwerer spaltbar sein werde 
als in den Cumaranonen. Ob er die Festigkeit des Fiinfrings in den 
Kydriodonen erreichen . n urde, lie13 sich dagegen nicht voraussehen. 

Urn diese Frage experimentell zu priifen, wurden zuniichst die 
folgenden fiinf Oxy- thionaphthene I ) :  

S 
co 

der  Einwirkung von S e m i  car  b a z i d  und p -  Ni t r  o p  h e n  y 1- b y d r a -  
z i n  unterworfen. Da dje ersten Versuche zeigten, daB beim Arbeiten 
rnit aquirnolekularen Mengen in  der Krilte keioesFalls eine Aufspal- 
t ung  des schwefelhaltigen Ringes eintrat, wandte man bei allen spa- 
teren die Reagenzien in 2-3-fach molekularer Menge an und lie13 
sie bei erhohter Temperatur einwirken. Bei den Versuchen mit Serni- 
carbazid hielt man die Gemische meist tagelang auf einer Tempera- 
tur v8n 40--90°; bei denen mit Phenyl-hydrazin wurden &e Losun- 
gen stundenlang gekocht. Auch unter diesen Bedingungen konnte in  
keinern Fall die Sprengung des Ringes unter Bildung von Biderivaten 

der  Form R<sH\ CH: N- erzielt werden, vielmehr wurden in der 
p-=.N- 

1) Filr die ge'fillige fiberissung einer Reibc Tion Ausgangsmaterialierr 
sage ich den HBchs ter  F .a rbTerken  und der Chemischen Fabrik K a l l e  
& Co. verbindlichsten Dank. K. A. 

l49* 
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Regel glatt die normalen M o n o - s e m i c a r b a z o n e  und M o n o - n i t r o -  
p h e n  y 1- h y d r a z o  ne der  angewandten Ketone erhalten. 

Im einzelnen traten allerdings manche Scbwierigkeiten auf. blit- 
unter, so namentlich bei der  Verbindung VII ,  ging die Umsetzung 
mit .Semicarbazid so langsam vor sich, daB sich die leicht verander- 
lichen Oxy-thionaphthene bei der Jnngen Dauer der Versuche z u r n  
Teil zu den entsprechenden Farbstoffen oxydierten, und die vollige 
Reinigung der Reaktionsprodukte 'nicht gelang. Auch die Nitrophenyl- 
hydrazone wurden nicht immer i n  analysenreinem Zustand gewonnen; 
zum Teil rniigen die Praparate etwas Farbstoff enthalten haben, zum 
Teil konnen Hydrate') vorgelegen haben. Wir haben solche Produkte 
nach Moglichkeit zu reinigeo gesucht, im iibrigen aber nicht allzu 
vie1 Gewicht auf die in manchen Fallen ubrig bleibenden Differenzen 
gelegt, da  es fur die Zwecke dieser Untersuchung nur  darauf ankam, 
festzustellen, ob sich Biderivate gebildet hitten oder nicht. Dies 
konnte aber  in allen Fallen einwandfrei verneint werden. 

Da13 die S o h  m e l  z p u n  k t e  solcher N i t  r o p  h e n  y 1- h y d r a z  o n e 
haufig wenig cliarakteristisch sind, da  sie oft fur die verschiedenen 
Verbindungen recht abnlich sind und zum Teil stark von der 
Art der Bereitung und des Erhitzens abhangen, wurde bereits f ruhe r  
mehrfach hervorgehobena). Bei einzelnen dieser Oxy-tbiooaphtheu- 
Derivate trat narnentlich letzteres besonders stark hervor, so daB bei 
manchen Verbindungen Uuterschiede. von 50° und dariiber beobachtet 
wurden. Naoh fruheren Uutersuchungen kann auch diese Erscbei- 
nung, soweit sie nicht durch Verunreinigungen durch Farbstoffe be- 
dingt ist, mit Hydratisierirng zusammenhangen, doch wurde die Er- 
scheinung auch bei Priiparaten beobacbtet, die bei den Analysen unter 
sich und mit der Theorie ubereinstimmende Werte lieferten. Um die 
Aufklarung dieses Verhaltens haben wir uns nicht bemubt, d a  dies 
auI3erhalb des Zweckes unserer Arbeit lag; einige Angaben daruber 
finden sich in der Beschreibung der Versuche. 

Da bei den Cumaranonen der E i n t r i t t  e i n e s  A l k y l s  i n  d e n  
F u n f r i n g  dessen Haltbarkeit s tark herabsetzt, war es  vun beson- 
derem Interesse, entsprechend gebaute Schwefelverbindungen zu unter- 
suchen. IIier weist uusere Untersuchung leider noch eine Lucke auf, 
denn die drei Verbindungen: 

I )  Vergl. Auwers ,  B. 50, 1585 [1917]. 

2) Vergl. das voranstehende Zitat und B. 52, 93 [1919]. 
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die in erster Linie untersucht werden sollten, konnten bisher noch 
nicht i n  der erforderlichen Menge i n  reinem Zustand gewonnen wer- 
den. Es Echeint, ala ob die Methoden, nach denen man die im Fiinf- 
ring nicht-alkylierten Oxy-thionaphthene ohne Schwierigkeit her- 
stellen kann,  fur die Darstellung dieser Substanzen zurn Teil ver- 
sageo;  auch scheinen sich diese Verbindungen sehr leicht zu ver- 
andern. 

Mit dem Korper X konnten wegen der geringen Ausbeute iiber- 
haupt noch keine Versuche iiber die Einwirkung von Keton-Reagenzien 
angebtellt werden; Verbindung XI, die nur  in unreinem Zustand er- 
halten wurde und in wahigem Alkali unloslich zu sein scheint, 
reagierte weder mit Semicarbazid noch mit salzsaurern p-Nitrophenyl- 
hydrazin. Dagegen lieferte das Oxy-thionaphthen XI1, das allerdings 
wegen seiner leichten Veranderlichkeit noch nicht analysiert werden 
konnte, mit jenen Reagenzien Produkte, die anscheinend die normalen 
M o n o d e r i  v a  t e  darstellten. 

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

Oxy-thionaphthene mit einem A r y l  in 2-Stellung Bind bereits 
bekannt, namlich das  2 -  P h e n  y l - 3 -  o x y -  t h  i o  n a p  h t h e n  (XIII) von 
K a l b  und B a y e r ' )  uod das 2 - p - N i t r o p h e o y l - 3 - o x y - t h i o -  
a a p h t h e n  (XIV) von A p i t z s c h 3 .  

co co 
XIII. 1 I '(211. CsB5 XIV. (>''CH.CsH,. NO1 

/ \ / \  
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co co 
/'/\ xv. "%--- ,,/ \ ' C '  \,A, 

S H s G  CsHg S 
Wir haben diese beiden Suhetanzen dargestellt und auf ihr Ver- 

halten gegen S e m i c a r b a z i d  und p - N i t r o p ' h e n y l - h y d r a z i n  ge- 

l )  B. 46, 3879 119131. a) B. 46, 3091 [1913]. 



priift. Die zweite reagierte m,it beiden Reagenzien, auch bei laoger 
Einwirkungsdauer, iiberhaupt nicht. Die erste verschmierte, als sie 
rnit salzsaurem 2.'-Nitrophenyl-hydrazin in aikoholischer Losung ge- 
kocht wurde; durch Semicarbazid wurde sie zu der bereits von K a l b  
und B n y e r  dargestellten Verbindung XV oxydiert. 

Diese Oxydation des 2-Phenyl-3-oxy-thionaphthens findet nacb 
den genannten Autoren sofort statt, wenn man die alkalische Losung 
des Kiirpers mit Ferricyankalium versetzt, tritt aber allmahlich aucb 
beim Liegen a n  der Luft eio. Nach unseren Beobachtungen unter- 
liegen vielleicht auch die A c e t $ l v e r b i n d u n g e n  d e r  O x y - t h i o -  
n a p h t h e n e  der gleichen Art  von Oxydation, und zwar unter Um- 
standen sehr rasch. Die anfangs oligen Acetate verwandeln sicb 
namlich mehr oder weniger rasch in  feste Substanzen, die derartige 
Oxydationsprodukte seio konoten ; wenigstens stimmte die Aoalyse 
des aus  dem 3 - A c e t o x y - t h i o n a p h t h e n  eotstandenen, gut krystal- 
lisierten Korpers auf die Annahme, da13 er aus dem Ausgangsmaterial 
durch Abspaltung von einem Atom WasserdtofE entstanden war. Die 
Substanz zeigt aber nicht die fur das Oxydatioosprodukt des Phenyl- 
oxy-thionaphthens charakteristischen Dissoziationserscheinuogen und 
ist im Gegensatz zu diesem Korper  nach der Verseifung empfindlicb 
gegen oxydierende Mittel. Von einer naheren Uotersuchung der Ver- 
bindung haben wir mit Rucksirht aut die Kalbschen  Arbeiten vor- 
laufig abgesehen. 

Zusarnmenfassend liiBt sich uber die -chemische Natur der Oxy- 
thionaphthene und ihr Verhaltnis zu den Cumaranonen und Hydrin- 
donen etwa Folgendes sagen: 

Wie diese beiden Arten von Verbinduogen sind auch die aOxy- 
thionaphthenea in festem Zustand K e t o n e ,  gleichen aber den C u m a -  
r a n o n e n  darin, da13 sie sowohl in freiem Zustand wie in alkalischer 
Liisuog mit Leichtigkeit aucb als E n o l e  reagieren kiinnen, wiihrend 
den Hydrindonen die Pahigkeit hierzu fehlt. Andererseits stimrnen 

% die Oxy-thionaphthene im Gegensatz z u  den Cumaranonen mit dep. 
H y d r i n d o n e n  dariu uberein, dal3 ibr F i i n f r i n g  d u r c h  K e t o n -  
r e a g e n z i e n  a n s c h e i n e n d  n i c h t  a u f g e s p n l t e t  w e r d e n  k a n n .  
Sicher bewiesen ist dies fur die Oxy-thionaphtheoe ohne Substituen- 
ten im.  schwefelhaltigen Ring; fur die im Fiiofring alkylierten Ver- 
treter ist es vorlaufig nur wahrscheinlich und muW no& nachgeprtift 
werden. Gleichartig verliiuft i n  allen drei Korpergruppen die S e l  b s t -  
k o n d e n s a t i o n  der Verbindungen.mit freiern Methylen neben dem Car- 
booyl, bei der Substanzen vom Typus XVI. gebildet werden. Dagegen 
nehmen die i n  2-Stellung substituierten Oxy-thionaphthene, wenn man 
das  Verbalten des 2-l'henyl-Y.oxy-thionaphthens als typisch ansehen 
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HJCG CsHs 
darf, hinsichtiich der A u t o x y d a t i o n  eine Sonderstellung ein. Denn 
dieaer KBrper oxydiert sich, wie bemerkt, freiwillig zu der bimole- 
kulaien Subatanz XVIl., uoter Erhaltung d o e r  Ringsyaterne, wiih- 
rend 2-Xlkyl- und - Aryl-Cumaranone und -Hydriodone unter Auf- 
sprengung des Funfrings in monomolekulare Oxydationsprodukte von 

den Formeo R<g%:.R uod R<gi:'O.R iibergeben. 

ihren besooderen chemischen Charskter. 
So besitzt jede der drei Korpergruppen neben verwandten Ziigen 

Vermche. 
Rtihe des 3-0xyy-!hionaphthcns. 

Oxy-thionaphthen wurde mit der 4-fachen 
Menge Acerylchlorid bis zum Auihoren der Chlorwasserstoff- Eotwick- 
luiog gekocbt, was 3-4 Stdn. dauerte. Dann destillierte man das  
iiberscbiihige Chlorid a b  und rektifizierte das Acetat irn Vakuum. 

Der Korper grht  unter 18 m m  Druck bei 1650 als hellgelbes 0 1  
uber, farbt sich aber bald dunkelrot und begiont nach einiger Zeit 
sich i n  eine feate Substanz zu verwandeln. Alkali verseift die Acetyl- 
I erbindung leicht zur Stamrnsubdaoz. 

0.1925 g Sbst.: 0.2300 g BaSOI. 

die.' = l,'?330. - di" = 1.258. - ram = 1.59718, 7 q 1  = 1.60464, nB = 

.;'-Awtoxy-thionaphthen. 

C1,HaOIS. Ber. S 16.7. Gef. S- 16.4. 

1.C2328 hci 20.4". - ;:= 1.6048. 
M, Mp-Ma 

B e r . ~ ~ r C , o H * O ( O " S ( ~ 4 ( 1 9 2 . ~ 3 ~  . . 51.32 51.70 1.28 
Gcf. . . . . . . . . . . . .  
E M .  . . .  -. . . . . . . .  - 

51 05 54.55 1.83 - _  _ _  
+ a 7 3  + 0.28 / a 5 5  

E 2  . . . . . . . . . . . .  +0.38 +0.46 +43olO 

Die oben erwiihnte feste Substanz stellt wahrscheinlich ein Ox J - 
d a t i o n s p r o d u k t  des Aceiats dar. I n  groaerer Menge wurde die 
Verbiudung zufillig erbalten, als ein Gemisch von 25 g SPhenyl -  
tbioglykol o. csrbonsaure und 50 g Essigsaure-anhydrid, das 1 Stdr. 
gekocht mar,  40 Stdo. bei Zimmertcmperatur gestanden hatte. EO 
war eio dicker Brei voo Krystallen eotstaodeo, die aus Methyl- oder 
Athylalkohol umkrystalliaiert werden konnten. ' 

Der Korper bildet schiine, lange, gliinzende Nadeln und war an- 
fangs dunkeloraoge gefiirbt; nach liiogerem Kochen mit Tiel kohle in 
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alkoholischer Losung war aber die Parbe schwach rotlich-gelb ge- 
worden. Er schmilzt bei 164-1650. 

0.1257 g Sbst.: 0.2909 g COz, 0.0448 g HsO. 
Cp0IllaOaS,. Ber. C 62.8, H 3.7. 

Gef. D G3.1, * 4.0. 
Semicarbaton des 3-Osy-thionaphthens. Als man das  Keton mit 

etwas mehr alv 2 Molgew. Semicarbazon-Chlorhydrat nnd Natriumacetat 
i n  waBrig-alkoholischer Lovung zusammeogab, schied sich alabald 
ein rotlicher Niederschlag ab ,  den man 2 Tage mit der  Fliivaigkeit 
stehen lie5. Das Produkt  war vollkommen alkaliunloslich. Fast 
ebenso wenig Ioslich war  es in  den meisten gebrauchlichen Mitteln; 
nur von Eisessig wurde es leicht aufgenommeo. Zur  Reioigung 
kochte man die Substanz mit Alkohol aus; es hinterblieben mattrosa 
gefarbte Nadelchen, die bei 220° zu siotern anfingen und bei 224- 
216O schmolzen. 

Urn zu prifen, ob etms bci langerer Einwirkung von Semicarbazid diescs 
Monosernicarbazon in ein alkalil6sliches B i d o r i v a t  iihrrgebe, fuhrte man 
einen analogen Vervuch eine Wochc lang bei 40-500 durch, doch war das 
ErgebniJ dajselbe, denn das aus Eisesaig nmkrystalliuiertc Rohprodukt war 
ebenfalls alkaliunlbslich uod schmolz bei 224-2260. 

0.0962 g Sbst. I: 17.4 ccm N (17.50, 744 mm). - 0.0893 g Sbtit. 11:  
15.9 ccm N (16O, 752 mm). 

CsHsONaS. Ber. N 20.3. Gef. N 20.4, 20.4. 

p-Nitrophenyl-hydrazon des 3-Oxy-thionaptttlens. Bei Zugabe einer 
konzentrierten waBrigen Losung von salzsaurem p-Nitrophenyl hydra- 
zin (1 Molg.) zu einer alkoholischen Losung des Ketons (1 Molg.) 
schieden sich sofort dunkelrote Nadelchen mit violettem Glanz aus. 
Nach 2 Tagen filtrierte man den Niederscblag ab. In sehr vie1 
heiBem Alkohol liiste sich die Substanz und fie1 auf Zusatz von 
Wasser als rotbraunes Pulver wieder aus. Ein Produkt, das  zmeimal 
so behandelt war, schmolz bei 185-190O. Durch mehrmaliges Losen 
in Wasser und Ausspritzen mit, Wasser wurde ein anderes Praparat 
gewonneo, das  eine leuchtendere rote Farbe besaB und bei 205O 
schmolz, im iibrigen aber dem anderen glich. 

Das erste PrEparat wurde analysiert. 
20.500 mg Sbst.: 43.910 m g  CO, ,  7.330 mg HaO. - 0.1149 g Sbst: 

14.7 ccm N (14.501 741 m i d .  
ClrH1lOsNaS. Ber. C 58.9, I1 3.9, N 14.7. 

Gef. * 58.4, * 4 0, )> 14 6. 

Bei einem zweiten Versuch wurde das  Keton mit etwas mehr 
als der P - t c h  molekularen Menge saldsaurem p-Nitrophenyl-hSdrazin 
2 Stdn. in alkoholischer Losuog auf dem Wasserbad erhitzt. Das 



abgeschiedene Produkt wurde mebrfach mit Alkohol auegekocht und 
stellte ein braunrotes, korniges Pulver dar ,  das  zwischeo 251O und 
261' schmolz. Der Schmelzpunkt eines Gemisches mit dem ersten 
Priiparat lag bei 2 1 20. 

Trotz seines hoheren Schmelzpunktes erwies sich auch diese 
Substaoz als ein Mo n 0 -  n i t r o  p h e n y I - h y d r a z  o n : 

20.270 mp Sbst.: 42.975mg COP, 6.490 m g  HsO. - 0.1230 g Sbst.: 
15.7 ccm N (lg0, 742 mm). - 0.1053 g Sbst.: 13.75 ccm N (15.5", 743 mm). 

ClaH11OaNaS. Bee. C 58.9, H 3.9, N 14.7. 
Gef. D 57.8, B 3.6, )> 14.3, 14.8. 

Reihe des 6-Mrthyl-.3-oxy-thionaphthen.s. 

6-Methyl-3-o~y-tliP'oncrph~hen. Diese Verbindung wurde nach , der 
Vorschrifr des D. R.-P. Nr. 204763 ') durch Schmelzen der 5'-p-Tolyl- 
thioglykol-o-carboosaure mit Atznatron, AneSluern und Ubertreiben 
rnit Wasserdampf dargestellt. Die Ausbeute betrug 60-70 O / O  d. Th. 

Die aofangs scbneeweiflen , glanzenden Nadeln flrbten sich all- 
miihlioh mattrosa, doch war der Kiirper haltbarer als das  gewiihn- 
liche Oxy-thionaphthen. In kaltem Benzin ist die Verbindung schwer 
liislich, in heiflem dagegen sebr leicht und kaon daher aus  diesem 
Mittel gut umkrystalliiert werden. Den Schmelzpunkt, der im Patent 
zu 840 angegeben wird, Fanden wir bei 86-87O. 

0.1435 g Sbst.: 0.2001 g BaSO4. 

Acet.yluerbindung. 

C&HsOS Ber. S 19.5. Gef. S 19.2. 

Die Acetylierung ton 4 g Substanz war nach 
5-stundigem Kocheo mit der 4-fachen Menge Acetplchlorid beendigt. 
Die Substanz ist ein goldgelbes, dickfliissiges 61, das unter 13-14 mm 
Druck bei 168.5O siedet. Bei langerem Aufbewahren farbt sich die 
Verbindung rotlichbraun und verwandelt sich langsam in einen festen 
Korper. 

0.2463 g Sbst.: 0.2774 g Ba'SOr. 
C 1 l H l o O ~ S .  Ber. S 15.5. Gef. S 15.5. 

SemicarOazon. Obwohl das  Semicarbazon sich schon nach wenigen 
Minuten auszuscbeiden begann, lie13 man die in ublicher Weise an- 
gesetzte M i s c h u n g  doch 3 Tage bei 40-50° stehen. Das Reaktions- 
produkt, das  vollkomrnen unloslich in  Alkali war, wurde mehrtach 
mit Alkohol und Wasser ausgekocht. 

Liislich 
i n  Eisessig. 

Wiozige, rosageFlrbte Nadelchen vom Schmp. 232-233'. 

1) Prdl. 9, 589. 



0.1090 g Sbst.: 18.0 ccm 
N (170, 75’1 mm). 

GloH1tONaS. 

N ( ] g o ,  751 mm). ---. 0.0603 g Sbst.: 10.0 ccm 

Ber. N 19.0. Gef. N 18.7, 18.9. 

p-h’drophenyl-hydra,on. Das Keton wurde in alkoholischer Lo- 
sung 4 Stdn. mit uberschiissigem salzsaurem p-Ni t r~pben~l .hydraz in  
gekocht. Das erhaltene Produkt war ein rotbraunes, koruiges Pro- 
dukt  vom Schrnp. 222-227O. Ein zweiter Versuch, bei dem das 
Gemisch 10 Stdo. erhitzt wurde, lieferte ein PrHparat vom Schmp. 
245-2528. Kochte man diesos Produkt wiederholt rnit Alkohol aus, 
so itieg der Schmelzpuokt allmahlich bis auf  272- 274O, doch schien 
darnit eine Zersetzung verbunden zu sein. 

0.0884 g Sbst,. I.: 103 ccm N (200, 748 mm). - 0.1179 g Sbst. 11.: 
15.0 ccrn N (180, 743 mrn). 

Cls t11302N3S. Ber. N 14.0. Gcf. N 13.i ,  11.3. 

Reihe d t s  6-Hro~~i-4-niethyl-3-~.ry- l l i ionu~hihans.  

G’-Bron~-4-niethyl-Boxy-thiottaphthen. Man trug 10 g 9[5-  Brom-3- 
methyl-pbengl] thioglykolsaure i n  20g Tbionylchlurid ein, erwarmte d ie  
Loliuug etwa 10 Min. gclinde auf dem Wasserbad, entferute day iiber- 
schiissige Thionylchlorid durch einen Strom trockner Ldr,  verdiinnte 
den Riickstand mit dern doppelten Volurnen Sch wetelktihlenstoff und 
fiigte darauf unter Eisbiihluog nach und nnch 5.1 g Aluminiumchlorid 
zu. Nach beendeter Reaktion go6 man den Schwefelkohlenbtoff ab, 
zersetzte den schrnierigen Ruckstaod rnit Eis und Salzsaure und leitete 
Wasserdampf durch das  Gernisoh. Das  0xy.Ybionaphtben ging i n  
langen, diionen, glaozenden Nadeln iiber und wurde aus Benzio oder 
aus  Methylalkohol unter Zusatz von etwas schwefliger Saure um- 
krystallisiert. Die Ausbeute betrug etwa 35O/0 d. Th. 

D e r  Kiirper ist ziemlich bestandig, farbt sich aber doch allmah- 
lich rosa und dann rot; Der SchrnelLpunkt frisch umkrystallibierter 
Praparate lie@ bei 131-135O. 

0.2394 g Sbst : 0.2276 g BaS01. 
C9HIOHrS. Ber. S 13.3. GeF. S 13 1. 

Sernicarbazoii. Kach 15 Stdn. hatte kaurn eine Einwirkung des Semi- 
carbazids s u f  tlas Keton stattgefunden, doch wurde der Versuch abgebroclieo, 
da sich metir und mehr F a r h o l f  bildttt.. Der in  gerinper Menye entstancieoe 
rote Niederscblag wurde mit  Eisessig verrieben, wobci tlw Farbatoff zuriiok- 
blieb. Aus dem Filtrat lieu sich durch Wasser ein farblosrr, alkaliunlBalicber 
Kiirper aus~pr~tzen, dcr vermutlich das Monosemicarbazon darstellte, doch 
reichte seine Menge zur Anslpse nicbt aus. 

p-lVitrophen.~l-B,yrlrozo,l. Das Gernisch von Keton und uberschk.sigem 
p-Kltrophenyl-hydrazin-Ctilorhydrat nurde 5 Stdn. gekocht. Das erh.tltene 
gelbbraune Pulver schmolz unscharf um 2000 herurn und cnthiclt vcrmutlic h 



durch Oxydation entstandenen Farbstoll beigemengt. Da eine Reiniguog 
d urch Umkrystallisieren oicht mijglich war, fie1 die Stickstoft-Bestimmnng 
zu niedrig aus. 

0.1860 g Sbst.: 15.7 ccm N (loo, 750 mm). 
CtsH,aOaNIBrS. Ber. N 1 1 . 1 .  Gef. N 9.9. 

RQihe ties 5-  Chlor-3-ox~lhionaphfhens.  

5-Chlor-3-oxy-thiona~hthen.  Diese Substanz kann nach den An- 
gaben des D. R.-P. Nr. 224567 I) durch Erhitzen voo S-[l-Chlor-phe- 
ngl]~thioglykola~ureester mit Phosphorpeotoxyd gewonoen werdeo. 
Wir kocbtep z u  ihrer Darstellung die freie Siiure ' id  Stde. mit der 
doppelten Menge Essigsiiure-anbydrid, versetzten die Liisung mit einem 
UberschuB von Natronlauge, erhitzten 5 Minuten, sauerten a n  und 
triebeo das  Keton mit gespanntem Wasserdampf uber. Hierbei ging 
es i n  schwach gelblich gefiirbten Krystallen iiber, die beim Umkry- 
stallisieren aus Benzin fleib-chfarben wurden. Das Priiparat schmolz, 
wie angegeben ist. bei 1 0 0 0 .  

0.1767 g Sbst.: 0.2215 g BaSOd. 
CaHsOClS. Ber. S 17.4. Gef. S 17.2. 

bmicarbazon. Das Gemisch der Kompooenten wurde 35 Stdn. 
gelinde erwarmt. Es scbied sich bald ein hellgelber Niederschlag 
aun, der sich allmiihlich rosa farbte. Das Produkt war in Alkali un- 
Ioslich. Nacb mehrfachem Auskochen mit Wasser nod Alkohol stellte 
es ein mattrosafarbenes Pulver dar, das nacb vorhergehendern Er- 
weicben bei 253O schmolz. 

0.1150 g Sbst.: 17.5 ccm N (160, 745 mm). 
C9Hs6N3CIS. Ber. N 17.4. Gef. N 17.3. 

y-N~tro~heiiyl-ltydrtczoit. Die in iiblicher Weise gewonnene Sub- 
stanz war ein rotbraunes Pulver, das vor der Analyse mit Wasser 
u n d  Alkohol aiisgekotht wurde. Schmp. 270O. 

0.1669 g Sbst.: 19.7 ccm N (180, 739 mm). 
C,,H,,0,NaC1S. Ber N 13.1. Gef. N 13.2. 

Reilie dea 5- C h l o r - 6 - d h o x y - 3  oxy-thionaphthens. 

5-Clilor-6-athoxy3-trcetoxy-thionaphthen. Dieses Acetat entstand, 
als man ~S-[3~Athox~~4-chlor-phengll-tbioglgrkolsiiure 5-6 Stdn. mit 
tier 2-3 facben Meoge Essigbaure-au hydrid kocbte. Das Reaktions- 
produkt stellte eine dunkelbraone krystallinische Masse dar. Mit 
Wasserdampf ging das  Acetat in schneeweiaen, kleinen Nadelchen 
uber 
- 

') Frdl. 10, 474. 
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Der Korper schmilzt bei 128-1290. In Methyl- und Athyl- 
alkohol sowie Benzin ist e r  in  der Kiilte schwer, in der Hitze leicht 
loslich und kann aus diesen Mitteln in derben 'Nadeln gewonnen 
werden. 

0.1717 g Sbst.: 0.1485 g BaS04. 
C l s R ~ l O a C I S .  Ber. S 11.8. Gef. S 11.9. 

5-Chlor-6-ci'ihox~~-3-ox,~-thionap/,then. Zur Verseifung des Acetats 
kocht man es 5 Miri .  mit Natronlauge unter Zusatz von etwas Al- 
kobol. Man fallt das  Keton rnit Saure aus und krystalliaiert es 
mehrfach aus Alkohol um. 

Schwach rosa gefiirbte, kleine Nadeln, die bei 135.5- 136.5" 
sch melzen und sich in den meisten gebrauchlichen Mitteln ziemlich 
leicht losen. 

0.1943 g Sbst.: 0.1975 g BaSO,. 
C l o B ~ O ~ C l d .  Her. S 14.0. GeF. s 14.0. 

4 W ~ t ~ i c c i ~ ~ b a ~ o n .  Uas Reaktionsgemisch wurde 17-18 Stdo. - aut' 
einer Temperatur von 40-50° gebalten. Erst nach langerer Zeit 
bildete sich ein gerioger, dunkelrosa gefarbter Niederachlag, der i n  
Natronlauge unliislich war. Er wurde mehrfach a.usgekocht, blieb 
aber geliirbt; infolge der ihm offenbar anhaftenden Verunreinigung 
fie1 die Stickstoffbestimmung zu niedrig aus. Der  Schmelzpunkt der  
Substanz lag bei 250O. 

0.1609 g Sbst.: 19.1 i - m i  N ( 1 3 O ,  744 mm).  

p-Ai t roI ) / ien l l l - / i~~~~i:o?i .  Daa Geriiisch der Komponeoten wurde 
10-1 1 Stdn. gekocht. Der  anfangs gelbrote NiFderschlag farbte sich 
dabei dunkelrot bis braun. Er bestand aus winzig kleinen Rrystall- 
chen und schmolz bei 249-2520. Auch bei der Analyse dieser 
Substanz wurde etwas z u  weuig Stickstoff gefunden. 

C,, Hl10pK3CIS.  Ber. N 14.7. Gel. N 13.6. 

0.2671 g Sbst.: 24.0 ccm N (120, 759 mm). 
C 1 ~ l l l 4 O ~ K ~ C L S .  Her. X 11.5 Gef. N 10.6. 

1.crsiiche ;ur lhrs/ellii?i!l con Bericuten des 2- Methgl-3 oxy-t~iot iuphihei is .  

2.5-L)itnethyl-3-oxy-lhionuphtken. Zur Darstellung des Ausgangs- 
materials fur diese Substanz, die a -  p -T  b i o k r e s  y 1 - p r o  p i o  n s a u r e , 
~-CHI.C~III.S.CH(CHI).COOH, erbitzte man eine Lasung von p-Thio- 
kresol (6 g), Atznatrou (6 g) und a-Brom-propionsaure (7-8 g) in 
.Wasser etwa 15 Min. bis zum Sieden, fallte die gebildete Saure mit 
Schwefelsaure aus und krgstallisierte sie aus Benzin um. 

Derbe, weiBe Krystalle vom Schmp. 77.5-78.5O. Leicht loslich 
in den gebrluchlichsten organischen Mitteln. 
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0.1405 g Sbbt . :  0.1670 g BaSOd. 
C , O H I ~ O ~ S .  Ber. S 16.3. Gef. S 16.3. 

Um von der Saure zum Dimethyl-oxy-thionaphthen zu gelangen, 
bebandelte man sie mit Thionylcblorid und Aluminiumchlorid i n .  der  
beim Brom-methyl oxy-thionaphthen beschriebenen Weise. Das Roh- 
produkt war ein dickes, rotes 01. Mit Respanotem Wasserdampf ging 
i n  sehr geringer Meoge ein farbloses 0 1  iiber. Man schuttelte das  
Destillat mit Ather aus und verdampfte den Anszug. Da der geringe 
Ruckstand stark verschmiert war, nabm man ihn wieder in Atber 
iluf, entzog der Liiwng das  etwa vorhandene Oxy-thionaphthen durch 
Xatronlauge, sauerte mit Schwefelsaure an, nahm das ausgeschiedene 
Produkt in Ather auf, trocknefe und dampfte abermals ein. Nun-  
mebr hioterblieb ein fester, gelblicher Korper vorn Schmp. 1 1 7 O ,  der  
moglicberweise das gesuchte .2 .5-Dim e t h  J 1- 3-  ox y - t h i o  n a p  h t h e n 
war, doch gestattete die gerioge Meoge keine weitere Untersuchung. 

24.6'- Trimethyl-3-oxy-thionaphtken. Man verwandelte zunachst symm. 
ni-Thioxglenol durch Behandlung mit Natronlauge und DimethylsulFat 
in den synm. m-Th i o x  y l e n  o l  - m e t  h J 1at  h e r ,  ein farbloses, dick- 
flusyiges 01, das uoter 2 4 m m  Druck bei 127O siedet. 

Darauf brachte man iiquimolekulare hlengen von diesem Atber 
und von a- Brorn-propionylbromid in Sehmelelkoblenstoff mit der  
1 I/2 fach molekularen Menge Aluminiumchlorid unter Eiskublung zu- 
sammen, wartete bis zum Ende der  Chlorwasserstofl-Entwicklung, 
go13 den Schwelelkohlenstoff a b  und zersetzte den Riickstand mit Eis  
und Salzsaure. Durch iiberhitzten Wasserdampf wurde i n  sparlicher 
Mmge ein gelbes 0 1  iibergetrieben. Die atherischen Auszugh des 
Destillates hinterlieaen nach dem Verdampfen ein rotes, dickfliissiges 
01 ,  daa auch im Vakuum nicbt unzersetzt siedete. 

Man behandelto daher das Rohprodukt mit Scrn icarbaz id ,  doch hatte 
sictr nach langerer Einwirkung nur etwas Hydrazodicarbouamid gebildet. 

Auch mit p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z i n  war keine normale Urnsetzung 
zu erzielen, denn  beim Kochen entstand nur ein schmieriges 01, in den1 kain 
Hydrazon vorliegen konnte. 

2.4-  Dimethgl- 6-brom-3-oxy-thionaphthen. Das Ausgangmaterial, 
die a - [ s y m m .  B r o m - m e t h y l - t  h i o p h e  n y I ]  - p r  o p i  o n s a u  r e ,  
(CH3)3Cs H3 ( Br)J.S .CH. (CII3) .COOH, wurde in aoaloger Weise wie 
(lie p-Thiokresyi-propionsaure aus symm. Brom-methyl-thiophenol, a- 
Brom-propionsaure und Natroolauge dargestellt. Das  anfangs olige 
Beaktionsprodukt blieb nach dem Verdunsten seiner atherischen Lo- 
sung als feste Masse zuriick und wurde dreimal aus Benzin umkry- 
st allisiert. 

Die Substnnz bildet grol3e, farblose Krystalle vom Schmp. 78--'i'Ju 
llnd i s t  i n  den meisten organischeo Mitteln leicht 1iiJich. 
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O.'L400 a Sbst.: 0.2031 BnS04. 
CloHl,OsBrS. Ber. S 11.6. 

Die Saure wurde mit Thionylchlorid 
Gef. S 11.6. 

in ihr C h l o r i d  verwandelt 
tind dieses, wie bei iihnlichen Versuchen, mit Aluminiumchlorid be- 
handelt. Wie gewiihnlich. stellte das Rohprodukt ein dickes, rotes 
61 dar. Milit gespanntem Wasserdampf ging langsam ein farbloses 81 
iiber, das sich in der Vorlage sofort gelb farbte. Die atherischen 
Ausziige des Destillates hinterlieBen beim Verdunsten eine harzige 
Masse. Nahm man das Prodiikt in Alkali auf  und sauerte an, so 
schied sich ein hellgelbes 0 1  aus, das  aber sofort wiedar zu ver- 
harzen begann. 

Bei einem zweiten Versuch nahm man das Reaktionsprodukt 
ohne. vorhergehende Destillation mit Wasserdampf in Ather auf, zog 
das Oxy-tbionaphthen mit Natronlauge am, loste es nach dem An- 
sauern abermals i n  Ather und v.erdunstete die Losung. Es hinter- 
blieb ein braunes 81, das weniger ziirn Verharzen neigte und sotort 
in der iiblichen Weise z. T. mit S e m i c a r b a z i d ,  z. T. mit p - N i t r o -  
p h e n  y 1 - h g d r a z i  n behandelt wurde. 

Itn ersten Fall bildete sich in geringer Meoge ein Korper, der 
bestim mt kein Hydrazodicarbonamid war, sich in Methglalkohol loste 
und aus diesem Mittel durch Wasser ausgespritzt werden konute. 
Die Substanz schmolz bei 236-237O und war  in Alkalien unloslich. 
Zu einer Analyse reichte die Meage leider nicht aus; wahrscheinlich 
lag i n  dem Produkt das normnle M o n o s e m i c n r b a z o n  des Dimethyl- 
brom-oxy-thionaphtheos vor. 

lin zweiten Fall wurde eine gelbbrarine Substanz erhalten, die 
i n  den meisten .organkchen Mitteln so gut wie unloslich war uud der 
Analyse znfolge das p - N i t r o p h e n y l - h y d r s z o n  des Oxy-thiooaph- 
theus i n  nicht ganz reinem Zustand daratellte. 

O.OiP3 g Sbnt.: 4.8 ccm N (Rg, 746 mm\. 
C I ~ H l 4 O ~ ; " . ' ~ R r S .  Ber. N 10.7. Gef. K 9.3. 

1 .emiic/lp m i /  2-P/i~n~~l-~-o.i~-t/iroiiapIr~/~r~~ 7 1 7 ? d  

2-1)- L\ i t rq~he? iy l .  3-0 r?y-t/iinnap/ithcn. 

9 .Phenyl -3-axy  thionophthrn (XIII.). Der Ktirper wurde nach den 
Angaben von K al  b und Bay e r  l) aris ,S-Benzq.l-thiosalicyl-carbonsaure- 
methyl-athyl-ester, C1 Hg 01 C .CII(Cs H5) S .Cs Ha .COOCHa, dargestellt 
und entdprach der von diesen Autoren gegebeneo Beschreibiing. i n s -  
besondere wnrde der Schmelzpunkt, wie angegeben, bei 103- 104O 
gefunden. Auffallend ist die groBe Loslichkeit der Verbindung in 

I) B. 46, 3884 [1913]. 



Alkohol, d a  die meisten bisher bekannten Oxy-thionaphthene von 
diesem Mittel in  der Kiilte nur schwer rufgenommen werden. 

Als die Subdanz in alkoholischer Lasung mit salzsaurem S e m i -  
c a r b a z i d  und Natriurnacetat versetzt wurde, begann sich bald ein 
hellgelbes Pulver abzuscbeiden, dem bei liingerem Stehen auch derbe, 
hellgelbe Nadrln Folgten. Nach 11 Tagen wurde der Versuch abge- 
brochen. Pulver und Nadeln erwiesen sich als das bekannte O x y -  
d a t i o n s p r o d u k t  XV. des 2-Phenyl-3- oxy-thionaphthens; seinen 
Schmelzpunkt fanden wir etwas tieEer als K a l b  und R a y e r ,  niimlich 
bei 223-2940, sfatt 231O. 

Mit  p - N i t r o p h c n y l - h y d r a z I n  yurden nur schmierige, niedrig schmel- 
zende Produkte erhalten; anscheiiiend war das Phenyl -oxy-thionaphthen zum 
gr6Bten Teil zerstort worden. 

2 - p -  Nifrol?henyl-3-o~yl-Ihzoncrphthen (XIV.). Bei der Darstelluug 
diescr Verbindung aus p Nitrobenzyl- thiosalicylsiiure-methylester folgte 
man den Vorschriften von A p i t e s c h ’ )  und fand die Angaben uber 
ihre Eigenschaften in allen Puokten bestiitigt. 

Nach mehrtigiger Einwirkung von Semicarbaz id  wurde das Ausgangs- 
material unverindert zuriickgewonnen, wibrend sich das Semicarbazid z. T. 
in  Hydrazodicarbonbmid verwandelt hatte. Auch y -Ni  t r o p  hen  J I- h y -  
t l  r a z i u  wirkte bci 5-stundigem Kochen auf das Oxythionaphthen nicht eio. 

M a r b u r g ,  Chemiscbes Institut. 

266. K. v. Auwers und 11. Ziegler: tfber das 1.5-Dimethyl- 
1-dichlo rmethyl-c yclohexadien-( 3.6)- on. (2). 

(Eingegangen am 2. Oktober, 1920.j 

Bei den Untersuchungen fiber die aus  Phenolen, Chloroform und 
Alkali entsteheoden chlorhaltigen hydroaromatischen Ketone iet eine 
ganze Reibe von Vertretern der para-Reihe des Typus A gewonnen 
worden, jedoch bis jetzt nur eio einziges ortho-Derivat, niimtich der 
Korper B. 

A .  .‘/ I ; .  ‘.{ 
H I. 

GI33 

/- 
!I I 
, i,,CHCla. 
‘./ ‘(;Ha 

u 0 0 
Allerdings ist seinerzeit vermutet worden 2), daB aus dem awn- 

Xylenol neben dem Keron der para-Reihe auch die isomere Verbin- 
dung I. entsteht, doch konnte damals keine Sicherheit hieriibtr er- 
balten werden. 

1) B. 46, 3097 fF. [1913]. 
2) Auwers  und Kei l ,  3. 35, 4910 [1902]. 


