
0.2564 g Sbst.: 0.5860g C02,  0.0651 g HBO. - 0.1401 g Sbst.: 6.8ccm N (220, 
744 mm). 

C,H,,O,N,Cl,. Ber. C 63.52, H 2.65, N 5.29. GeP. C 63.23, H 2.84, N 5.32, 

2 - N i t r o - p h e n  a n t  h r o x a z  i n  (VIII). 
2 g 2-Nitro-9-chlor-10-oxyphenanthren werden mit Zq ccm alkohol. Am- 

moniak im geschlossenen Rohr 6Stdn. auf 1600 erhitzt. Die braune Sub- 
stanz w i d  abfiltriert, mit heiBem Wasser zur Entfernung etwa zugleioh .ab- 
geschiedenen Chlorammoniums gewaschen und getrocknet. f i e  schmilzt 
noch nicht bei 3700 und ist in den gewohnlichen Losungsmitteln unltislieh. 
Zur Reinigung wird sie llngere Zeit rnit Alkohol ausgekocht. 

0.1781 g Sbst.: 0.4654 g CO,, 0.0493 g Y,O. - 0.1973 g Sbst.: 16.2 ccm N (210, 
736 mm). 

CP8H1*O8N9. Ber. C 71.04, H 2.97, N 8.88. CeL C71.26, H 3.09, N 9.00. 
Das 2 - N i t r o - p h e n a n t h r o x a z i n  liist sich in konz. SchwefeWure 

rnit tief rotvioletter Farbe. Die Losung wird bei Zusatz von Nitraten oder 
Chloraten geib. 

S t u t t g a r t ,  im Januar 1924. 

69. b. Raindel und L. Sohaberth: 
Verauohe 5- Syntheee meta-atilndiger Ringeyeteme (11.). 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 9. Januar 1924.) 

In einer fruheren Arbeit 1) wurde versucht; ausgehend von dem 1.3-Xy- 
Bylenbromid zu mzeta-stiindigen Ring systemen zu gelangen. Die dort an- 
gewendete, glatt ver lauhde  E i n  w i r k u n g vo n m - X y 1 y 1 e n  b r o m id  
auf Phenole und Thiophenole veranlal3te uns, diese Reaktion a u f  d i e  D i -  
o x y - b l e n z o l e ,  sowie auf das bekannte 1 . 3 - D i t h i o r e s o r c i n  zu uber- 
tragen in der Erwartung, auf diest? Weise durch Umsetzung der beiden Hy- 
droxylgruppen zu wmeta-Ringlthern zu gelangen. 

Die Uinsetwng des 1.3-Xylyknb~mids mit Brenzcatechin, Resorcin und Hydro- 
chiiion unter den 1. c. angegebenen, fiir Plienoie iiblichen Bedingungen (alkohd. 
Lasung bei Gegenwart von Natriumalkuhdat in der KBlte) 2iefcrt Pmdukte von 
sehr unerquicklichen Eige.nschaften. Je nach den molekulanen Ilfengen erhHlt man 
alkali-Idsliche oder -unldsliche, meist amorphe Ko,rper, rnit deiien alle Reiniyulgs- 
versuche vergeblich sind. Arbeiten bei LuftabschluD, vorhel.Zg Isolkeivng dqs Mono- 
nalriumsalzes des betreffenden Dioxg-benwls tinderten an diesem Ergebnis nichts. 

Es lag nahe, eine Besserung des Versuchsverlaufs durch Festlegung 
einer der beiden Hydroxylgruppen zu versuchen. In der Tat zeigte es sich, 
dal3 die bekannten M o n o m e t h y l a t h e r  d e s  B r e n z c a t e c h i n s  u n d  
H y d r o c h i n o n s  in glatter Reaktion und relativ guter Ausbeute die erwar- 
@ten Verbindungen: den 1.3-Xylylenglykol-di-o-anisylather (I) 
und den 1.3 - X y 1 y l e  n g l  y ko 1 - d i - p  -a n i s y la t h e r ergaben, wlhrend der 
R e  so  r c i n  - m o  n o me t h y 1 lit h e r  unter den gleichen Bedingungen nur ein 
hlogenhaltiges 01 lieferte. Zur Verwirklichung des eingangs erwahnten 
Zieles waren die erhaltenen Verbindungen jedoch ungeeignet, da es nicht 
gelingt, ohne tieferen Eingriff in das Moiekiil die Methylgruppe wieder zu 
entfernen. Zu diesem Zweck mu&en leichter abspaltbare Gruppen in An- 

1) B. 56, 1550 [1923]. 



wendung gebracht werden. Als solche mrden  verwendet : Acetyi (Re  - 
s o r c i n - m o n o a c e t a t ) ,  Benzoyl- ( R e s o r c i n  m o n o b e n z o a t ' ) ,  die 
Carbathoxygrnppe und 
schliefilich die E i n  w i r k  u n g s p ro d u  k t e v o  n C h l o  r - m e  t h y l  a t  h e r a u f 
R e s o r c i n  u n d  B r e n z c a t e c h i n ;  letztere schienen wegen ihrer Hestan- 
digkei t gegen Alkali besondem geeignet. Auch mit diesen Verbindungen 
lies sich jedoch ein meta-stbdiges Rinpystem nicht synthetisieren, weii 
dieselben unter den obwaltenden Versuchsbedingungen wieder in ihre Be- 
standteile zerfailen (Acetate, Benaoate, Kohlensaurederivate) oder nicht 
in reinem Zustand zu gewinnen waren. 

Ein brauchbares Ergebnis erzielten wir nur in der Schwefel-R&he, 
als wir aquimolekulare Mengen D i t h i o r e s o r c i n  und 1 . 3 - X y l y l e n -  
b r e  rn i d in alkoholisch-benzolischer Lasung bei hgenwart von Natrium- 
athylat auf einander reagieren lieSen : Das kijrnige Rohprodukt l&Dt sich 
mit vie1 Verlust aus Tetralin oder Cymol krystaliisiert erhalten; Schmp. 
2350. Fur den alkali-unlbslichen Korper kommen nach Bildungsweise und 
Eigenschaften dte Formeln I1 und 111 eine4 meta-Thioathers in Frage. Der 
hohe Schmp. sowie die Molekulargewichts-Bestimmung nach R a  s t weisen 
auf die Formel I11 hin. 

( 3 r e n z  c a t e  c h i  n -m o n o ko h l e n  s a u r e e  s t e r ) 

I. CEHi '.'[CH,. 0. CsH4.OCHs]s S . CHp . C6H4. CHI. S 

Beschrelbung der Versuche. 
1 .3 -Xyly leng lyko l -d i -o -an i sy la ther  (I). 

Zur Lijsung von 1 g Natrium in wenig absol. Alkohol wurde eine konz. 
Lasung von 6 g 1.3-Xylylenbromidz) (1 Mol.) in Benzol und eine alkohol. 
Lasung von 5 g  Guajacol gegeben. Schon nach kurzer Zeit beginnt Natrium- 
bramid sich abzuscheiden, und das Reaktionsgemisch verwandelt sich 4 s -  
bald in eine we%@, krystallinische Masse. Nach dem Absaugen und Ent4 
fernen des Natriumbromids durch Wasser erhlilt man das Rohprodukt in 
einer Ausbeute von 60--800/,, des angewqndten Xylylenbromids. Es l&St 
sich durch Umkrystalliaieren aus 80-pkz. Essigsaure und dann aus BenzoI- 
Ligtoin halogenfrei erhalkn. WeiBe Nadeln . vom Schmp. 1150; leicht 16s- 
lich in den meisten organischen Losungsmitkln, schwer in Bther, Ligroin 
in der Kalte. 

O.OWOg Sbst.: 0.2487 g CO,, 0.0551 g H20.  
C ~ ~ H ~ ~ 0 ~  Ber. C 75.4, H 6.3, Gef. C 75.41, H 6.8. 

Unter den gleiehefl Reaktionsb~ingungen lHOt sich aus dem IIydrochinon- 
monomethylItther (K a h 1 b a u m) der isomere 1.3-Xylylenglykol-di-p-anisyliilher ge- 
winnen; quadratische BlHttchen vom Schmp. 128O. 

Auffallenderweise gibt der Monomethyl5ther des Resorcins unter gleichen Ver- 
hiltnissen ein halogenhaltiges 61 (Sdp.,, 1210), das wir nicht weiter untersuch1,en. 

D ar  s t e l l  n n  g d e  s meta - R i  n g -T  h i o  a t h e r  s (111). 
Zu einer L6szmg von 1.4 g Dithioresorcin in 20 ccm absol. Alkohol war- 

den 2.6 g m-Xylylenbromid in 15 ccm thiophen-freiem Benzol gegeben. D u d  
einen Tropftrichter lafit man langsam 1 g Natrium, aufgelost in 25ccm Al. 

4) B. 53, 102 [1920]. 



kohol, zuflief3en. Der zunachst sich abscheidende amorphe K6rper wird 
nach dem Absaugen hiiufig rnit verd. Alkali behandelt, wodurch er k6rnig 
wid .  Nach dem scharfen Tmcknen wird er aus Tetralin oder CymoB 
krystallisiert srhalten. Weibe, gebogene Nadeln, Scbmp. %8Q. UnlUslich; 
in albn niedriger siedenden Lbsungsmitteln. 1us Begleitpradukte bildem 
sich tilige Kbrper, die nicht rein zu gewinmc sind. 

6.425 mg Sbst.: 16.335 mg COP, 3.005 mg HpO. - 5.685 mg S'bst.: 10.770 mg BaSO,. 
- 2.9mg Sbst.: in 41.6mg Campher (Schmp. 1760): A 5 . 3 .  

CBgHB4S4. Ber. C 68.9, H 4.9, S 26.2, hlo1.-Gew. 488. 
Gef .  a 69.3, )) 5.2, )) 26.0, )) 507. 

70. EmilPromm und Bdaztanne Soffner: Isomerie der %?hio-aIdeh;ptle- 
[Aus d. Universit6tsinstltub far medizin. Chemie, Wlen.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1924.) 
Der Widerspruch, welcben H i n s b e r g 1 )  gegen die Auffassung und An- 

gaben von F r o m m  und S c h u l  t is  erhoben hat, war AnlaB zur erneuteB 
Prfifung der g e s c h w e f e l t e n  F o r m a l d e h y d e .  Bei dieser Prufung haben 
sich die folgenden, zum Teile heuen Tatsachen ergeben: 

1. Das Rohprodukt vom Schmp. 2160, welches aus Formaldehyd und 
Schwefelwasserstoff entateht, zeigt sowohl frisch wie auch Each monate- 
langem Stehen rnit Bleioxyd-Natron eine starke Abspaltung von SchweW- 
blei und wird niche nur durch konz. Jodwasserstoffstiure, wie schon Bins-  
be  r g angegeben hat, sondern auch durch konz. Chlorwasseratoff s&urs 
in den Stoff vom Schmp.247O verwandelt. 

2. Die S u l f o x y d e ,  welche aus dem reinen T r i  - t h i o f o r m a l d e h y d  
vom Schmp.2160 und dern Stoff vom Schmp. 2470 entstehen, diirften iden- 
tisch seh. Ihre Schmelzpunkte und Zersetzungspunkte liegen fur Identitiits'- 
bestimmungen zu hoch; die Verbindungen sind aber bide gleich schwer 16s- 
lich und liefern b i d e  bei der Behandlung mit starker Jodwasserstofktium 
den Stoff vom Schmp.$347@. 

Welche Schliisse sind nun aus der Summe der Beobachtungen bisher 
zu aiehen? Da das BRohprodnkk nicht m r  durch Jodwasserstoffsawe, 
sondern auch durch Chlorwasserstoff&ure in  den Stoff vorn Schmp. 847* 
iibergefiihrt wird, ist dieser Obgrgang k e i n e R ed u k t i o  n, sondern I d g -  
lich eine Umlage rung .  Wie Baumannz)  bereits festges6eIit hat, a t -  
stehen bei der Einwirkuq von Schwefelwasserstoff auf Fonnaldehyd zwei- 
wertige Mercaptane, und dem Rohpmdukt Enn nun die Formel eines solchem 
tweiwertigen M e  r ca  p t an  s, etwa die folgende, HS . CH, S . CH2 S . . . . . 
CH,S . CHa . SH, zupschrieben werden, wobei uber dieL5nge der Kette nichts 
ausgesagt werden kann, da eine Molekulargewichts-Bestimmung dieses Stoff- 
mit den derzeitig bekannten Methoden nicht mSglich sein diirfte. Mit dieser 
Formel steht die positive Reaktion mit Bleioxyd-Natron in guter Oberein- 
stimmung, ebenso der Umstand, dal3 aus dem Rohprddukt bei den serschie- 
densten Eingriffen i n  der H i t z e  (Umkrystallisieren) unter Abspaltung von 
sehr geringen Mengen Schwefelwasserstoff Tri-thioformaldehyd entsteht. Das 
Rohprodukt geht durch Behaadlung mit starken Sguren i n  d e r  K B l t e  ia 
den Stoff vorn Schmp.2470 iiber, auch hierbei kommt es zur Abspaltung 

1) B. 56, 1850 119231. 3)  B. 28, 1870 [1890]. 




