369

0.2564 g Sbst.: 0.5860g CO,, 0.0651g H;0. — 0.1401g Sbst.: 6.8ccm N (229,
744 mm).
CssHy, O, N;Cly Ber. C 63.52, H 2.65, N 5.29. Gef. C 63.23, H 2.84, N 5,32,

2-Nitro-phenanthroxazin (VII).

2g 2-Nitro-9-chlor-10-oxy-phenanthren werden mit 2Qccm alkohol. Am-
moniak im geschlossenen Rohr 6 Stdn. auf 160° erhitzt. Die braune Sub-
stanz wird abfiltriert, mit heiBem Wasser zur Entfernung etwa zugleich -ab-
geschiedenen Chlorammoniums gewaschen und getrocknet. Sie schmilzt
noch nicht bei 370° und ist in den gewohnlichen Ldsungsmitteln wunldslich,
Zur Reinigung wird sie lingere Zeit mit Alkohol ausgekocht.

0.1781 g Shst.: 0.4654 g CO,, 0.0493 g M,0. — 0.1973 g Sbst.: 16.2ccm N (219,
736 mm).

CgsHy,O5Ng. Ber. C 71.04, H 2.97, N 8.88. Gef, C71.28, H 3.09, N 9.00.

Das 2-Nitro-phenanthroxazin 16st sich in konz. Schwefelsiure
mit tief rotvioletter Farbe. Die Losung wird bei Zusatz von Nitraten oder
Chloraten gelb.

Stuttgart, im Januar 1924,

69. P.Reindel und L. Schuberth:
Versuche sur Synthese meic-stindiger Ringsysteme (1L.).
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Minchen.)
(Eingegangen am 9. Januar 1924.)

In einer frijheren Arbeit!) wurde versucht;, ausgehend von dem 1.3-Xy- .
iylenbromid zu wmela-sténdigen Ringsystemen zu gelangen. Die dort an-
gewendete, glatt verlaufende Einwirkung von m-Xylylenbromid
auf Phenole und Thiophenole veranlaBte uns, diese Reaktion auf die Di-
oxy-benzole, sowie auf das bekannte 1.3-Dithioresorcin zu iber-
tragen in der Erwartung, auf diese Weise durch Umsetzung der beiden Hy-
droxylgruppen zu meta-Ringithern zu gelangen.

Die Umsetzung des 1.3-Xylylenbromids mit Brenzcatechin, Resorcin und Hydro-
chinon unter den 1. c. angegebenen, far Phenole tblichen Bedingungen (alkohol.
Losung bei Gegenwart von Natriumalkoholat in der Kalte) liefert Produkte vom
sehr unerquicklichen Eigenschaften. Je nach den molekularen Mengen erhalt man
alkali-ldsliche oder -unlésliche, meist amorphe Kérper, mit denen alle Reinigungs-
versuche vergeblich sind. Arbeiten bei Luftabschluf, vorherige Isolierung des Mono-
nalriumsalzes des betreffenden Dioxy-benzols dnderten an diesem LErgebnis nichts.

Es lag nahe, eine Besserung des Versuchsverlaufs durch Festlegung
einer der beiden Hydroxylgruppen zu versuchen. In der Tat zeigte es sich,
da8 die bekannten Monomethyldther des Brenzcatechins und
Hydrochinons in glatter Reaktion und relativ guter Ausheute die erwar-
teten Verbindungen: den 13-Xylylenglykol-di-o-anisyldther (I)
und den 13-Xylylenglykol-di-p-anisyldther ergaben, wihrend der
Resorcin-monomethylither unter den gleichen Bedingungen nur ein
halogenhaltiges Ol lieferte. Zur Verwirklichung des eingangs erwihnten
Zieles waren die erhaltenen Verbindungen jedoch ungeeignet, da es nicht
gelingt, ohne tieferen Eingriff in das Molekill die Methylgruppe wieder zu
entfernen. Zu diesem Zweck mufiten leichter abspaltbare Gruppen in An-

1) B. 56, 1550 [1923].
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wendung gebracht werden. Als solche wurden verwendet: Acetyl (Re-
sorcin-monoacetat), Benzoyl- (Resorcin monobenzoat), die
Carbithoxygruppe (Brenzcatechin-monokohlensiureester) und
schlieBlich die Einwirkungsprodukte von Chlor-methyldtherauf
Resorcin und Brenzcatechin; letzbere schienen wegen ihrer Bestin-
digkeit gegen Alkali besonders geeignet. Auch mit diesen Verbindungen
lieB sich jedoch ein meta-stindiges Ringsystem nicht synthetisieren, weil
dieselben unter den obwaltenden Versuchsbedingungen wieder in ihre Be-
standteile zerfallen (Acetate, Benzoate, Kohlensdurederivate) oder nicht
in reinem Zustand zu gewinnen waren.

Ein brauchbares Ergebnis erzielten wir nur in der Schwefel-Reihe,
als wir &4quimolekulare Mengen Dithioresorcin und 1.3-Xylylen-
bremid in alkoholisch-benzolischer Losung bei Gegenwart von Natrium-
dthylat auf einander reagieren lieBen: Das kornige Rohprodukt 148t sich
mit viel Verlust aus Tetralin oder Cymol krystallisiert erhalten; Schmp.
2359, Fiir den alkali-unléslichen Kérper kommen nach Bildungsweise und
Eigenschaften die Formeln II und III eined meta-Thiodthers in Frage. Der
hohe Schmp. sowie die Molekulargewichts-Bestimmung nach Rast weisen
auf die Formel III hin.

I. C¢H. L3[CH,.O.CQH4.OCH,], S.CH,.CoH,.CH:.S
S_CH 1.3' 13 * 18
1L CGH‘/L‘S ’]}C‘H‘ 1II. .CGH4 i3 (‘JSH‘
~S8—CH;~ S.CH,.C¢H,.CH;.8

Beschreibung der Versuche.
13-Xylylenglykol-di-o-anisyldther (I).

Zur Losung von 1g Natrium in wenig absol. Alkohol wurde eine konz.
Lésung von 6g 1.3-Xylylenbromid?) (1Mol.) in Benzol und eine alkohol.
Losung von 6 g Guajacol gegeben. Schon nach kurzer Zeit beginnt Natrium-
bromid sich abzuscheiden, und das Reaktionsgemisch verwandelt sich als-
bald in eine weile, krystallinische Masse. Nach dem Absaugen und Ent«
fernen des Natriumbromids durch Wasser erhidlt man das Rohprodukt in
einer Ausbeute von 60—80%/, des angewandten Xylylenbromids. Es Jift
sich durch Umkrystallisieren aus 80-proz. Essigsdure und dann aus Benzol-
Ligroin halogenfrei erhalten. WeiBe Nadeln vom Schmp.115°; leicht 1ds-
lich in den meisten organischen Lsungsmitteln, schwer in Ather, Ligroin
in der Kilte.

0.0900 g Shst.: 0.2487g CO,, 0.0551g H,0.

CysHy0,. Ber, C 75.4, H 6.3, Gef. C 75.41, H 6.8.

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen liBt sich aus dem Hydrochinon-
monomethylither (Kahlbaum) der isomere 1.3-Xylylenglykol-di-p-anisyldther ge-
winnen; quadratische Blattchen vom Schmp. 1289,

Auffallenderweise gibt der Monomethyliather des Resorcins unter gleichen Ver-
héltnissen ein halogenhaltiges Ol (Sdp.jp 1219), das wir nicht weiter untersuchlen.
Darstellung des mefa-Ring-Thiodthers .(II).

Zu einer Losung von 1.4 g Dithioresorcin in 20 cem absol. Alkohol wuar-
den 2.6 g m-Xylylenbromid in 15 cem thiophen-freiem Benzol gegeben. Durch
einen Tropftrichter 148t man langsam 1g Natrium, aufgeldst in 26 cem Al

2) B. 53, 102 [1920].
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kohol, zuflieBen. Der zunichst sich abscheidende amorphe Kdrper wird
nach dem Absaugen hiufig mit verd. Alkali behandelt, wodurch er kdrnig
wird. Nach dem scharfen Trocknen wird er aus Tetralin oder Cymol
krystallisiert erhalten. WeiBle, gebogene Nadeln, Schmp.235% Unldslich
in allen niedriger siedenden Lbsungsmitteln. Als Begleitprodukie bilden
sich olige Korper, die nicht rein zu gewinnen sind.
8.425mg Sbst.: 16.335mg CO,, 3.005 mg H;O. — 5.685 mg Sbst.: 10.770 mg BaSO,.
~— 2,9mg Sbst.: in 41.6 mg Campher (Schmp. 176°): A 3.5,
CopHyyS,. Ber. C 68.9, H 4.9, $ 26.2, Mol.-Gew. 488.
Gef. » 69.3, » 5.2, » 260, » 507,

70. Emi{l Fromm und Marianne Soffner: Isomerie der Thio-aldehyde.
[Aus d. Universititsinstitut fir medizin. Chemie, Wien,]
(Eingegangen am 18. Januar 1924.)

Der Widerspruch, welchen Hinsberg!) gegen die Auffassung und An-
gaben von Fromm und Schultis erhoben hat, war Anlal zur erneuten
Priifung der geschwefelten Formaldehyde. Bei dieser Priifung haben
sich die folgenden, zum Teile neuen Tatsachen ergeben:

1. Das Rohprodukt vom Schmp.?216° welches aus Formaldehyd und
Schwefelwasserstoff entsteht, zeigt sowohl frisch wie auch pach monate-
langem Stehen mit Bleioxyd-Natron eine starke Abspaltung von Schwefel-
blei und wird nicht nur durch konz. Jodwasserstoffsiure, wie schon Hins-
berg angegeben hat, sondern auch durch konz. Chlorwasserstoffsiure
in den Stoff vom Schmp. 247 verwandelt.

2. Die Sulfoxyde, welche aus dem reinen Tri-thioformaldehyd
vom Schmp. 2169 und dem Stoff vom Schmp. 247° entstehen, diirften iden-
tisch sein. Ihre Schmelzpunkte und Zersetzungspunkte liegen fiir Identitits-
bestimmungen zu hoch; die Verbindungen sind aber beide gleich schwer 15s-
lich und liefern beide bei der Behandlung mit starker Jodwasserstoffsiiure
den Stoff vom Schmp. 2479

Welche Schliisse sind nun aus der Summe der Beobachtungen bisher
zu ziehen? Da das »Rohprodukt« nicht nur durch Jodwasserstoffsiure,
sondern auch durch Chlorwasserstoffsiure in den Stoff vom Schmp.247¢
iibergefithrt wird, ist dieser Ubergang keine Reduktion, sondern ledig-
lich eine Umlagerung. Wie Baumann?) bereits festgestellt hat, ent-
stehen bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Formaldehyd zwei-
wertige Mercaptane, und dem Rohprodukt kann nun die Formel eines solchen:
zweiwertigen Mercaptans, etwa -die folgende, HS.CH,S.CH,S.....
CH,yS .CH;. SH, zugeschrieben werden, wobei iiber dieLiinge der Kette nichts
ausgesagt werden kann, da eine Molekulargewichis-Bestimmung dieses Stoffes-
mit den derzeitig bekannten Methoden nicht moglich sein diirfte. Mit dieser
Formel steht die positive Reaktion mit Bleioxyd-Natron in guter Uberein-
stimmung, ebenso der Umstand, daf aus dem Rohprodukt bei den verschie-
densten Eingriffen in der Hitze (Umkrystallisieren) unter Abspaltung von
sehr geringen Mengen Schwefelwasserstoff Tri-thioformaldehyd entsteht. Das
Rohprodukt geht durch Behandlung mit starken S#iuren in der Kilte in
den Stoff vom Schmp.247° {iber, auch hierbei kommt es zur Abspaltung

1) B. 56, 1850 [1923]. 2) B.23, 1870 [1890].





