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Schon nach einer Minute begann die Ausfillung des Semicarbazons des
2-Methyl-6-acetylaceto-phenols, das man nach einigen Stunden absaugte.
Das Filtrat versetzte man mit Natronlauge, saugte das ausgefillte 2.8-
Dimethyl-chromon ab und konnte nach dem Ansiuern des alkalisclien Fil-
trates das Pyrazol nachweisen.

Marburg, Chemisches Institut.

6. R. Fricke und G. Spilker: Uber die Darstellung des o-Athyl-
thiophenols durch Hydrierung von Thionaphthen.
[Aus d. Chem, Institut d. Universitit Miinster i. Westf.]
(Eingegangen am 3. November 1924.)

Hydrierungsversuche an Thionaphthen ergaben neuartige, interessante
Ergebnisse, {iber die wir hier vorldufig berichten méchten. So wurde bei der
Hydrierung mit Natrium in #thylalkohol. Losung wider Erwarten in guter
Ausbeute unter glatter Ringsprengung o-Athyl-thiophenol erhalten, von
dem verschiedene Derivate dargestellt wurden.

o-Athyl-thiophenol,

In einem zweihalsigen Kolben von 1Y/,1 Inhalt, dessen einer Hals mit
einem sehr langen RiickfluB-(Kugel-)Kiihler armijert und dessen anderer
Hals zugekorkt war, wurde eine Ldsung von 70 g Thionaphthen in 490 g
absol. Athylalkohol auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und durch den
freien Kolbenansatz im Laufe einer Stunde 115 g Natrium, in Wiirfel ge-
schnitten, zugegeben. Zunichst I6ste sich das Natrium unter lebhafter Wasser-
stoff-Entwicklung sehr rasch, nach Verlauf von 11/, Stdn. jedoch war der
Kolbeninhalt durch Ausscheidung von Alkoholat fast ganz erstarrt, sodaB
zur weiteren Auflosung der auf der Oberfliche schwimmenden Natrium-
Stiicke zunichst 100 ccm g6-proz., sodann 100 ccm 50-proz. Athylalkohotl
und endlich 150 g Wasser zugegeben wurden. Der nun vollkommen
fliissige, schwach gelb gefidrbte Kolbeninhalt, der zwei Schichten erkennen
lieB (untere,” schwerere ca. 70 ccm), wurde in einen Rundkolben gebracht
und der Alkohol mit Hilfe eines 20 cm langen, mit Perlen gefijllten Hempel-
schen Fraktionieraufsatzes abdestilliert. Der Alkohol ging rein iiber, wihrend
ohne solchen Aufsatz Thionaphthen leicht vom Alkohol mitgerissen wird.

Der Riickstand wurde mit 400 ccm Wasser verdiinnt, wobei die zuerst
wahrnehmbare Schichtung aufhorte. Die nun milchig aussehende Fliissig-
keit wurde mit insgesamt 250 ccm Ather extrahiert und dieser durch
den oben beschriebenen Hempelschen Aufsatz abgetrieben. Das sich er-
gebende klare, dunkelbraune Rohprodukt (25 g) wurde fraktioniert: 1. Frak-
tion: Schwach gelbes, stark lichtbrechendes Ol, Sdp. 223—233°, ca. 18 g;
2. Fraktion?): Sdp. 233—250°% ca. 3g. Als Riickstand verblieben etwa
2—3 g dunkelbraunes Ol. Das Ol der beiden Fraktionen wurde zur spiteren
Weiterverarbeitung zuriickgestellt.

Die alkalische I,5sung, d. h. der Riickstand der oben angegebenen Ather-
Extraktion, wurde zur Entfernung von Ather-Resten auf dem Wasserbade
in einer Schale etwas eingedampft, wobei sich geringe Harzausscheidung:

1) ebenfalls schwach gelbes Ol
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bemerkbar machte, und weiter nach dem Filtrieren und Abkiihlen mit verd.
Schwefelsdiure angesiuert. Das sich hierbei ausscheidetide 01 wurde durch
Wasserdampf-Destillation iibergetrieben. Es erwies sich als schwach gelb
gefdrbt, in Wasser untersinkend und von ausgesprochenem Mercaptan-
Geruch. Das (1 wurde in Ather aufgenommen und lingere Zeit iiber ent-
wiissertem Glaubersalz getrocknet. Nach dem Abtreiben des Athers blieben
44 g des Oles zuriick. Die Destillation ergab, ohne einen wesentlichen Vor-
bzw. Nachlauf, ein wasserhelles, stark lichtbrechendes (01 ebenfalls von aus-
gesprochenem Mercaptan-Geruch und vom Sdp. 209.5—210.5° (unkorr.). Aus-
beute 37 g.

Es wurde nun eine groere Menge des weiter unten beschriebenen Queck-
silbersalzes hergestellt, dieses in salzsaurer Lésung durch Schwefelwasserstoff
zerlegt und das dadurch in Freiheit gesetzte Thiophenol mit Wasserdampf
iibergetrieben. Das Destillat wurde in Ather aufgenommen, iiber wasser-
frejem Glaubersalz getrocknet, der Ather abgetriecben und der Riickstand
destilliert. Ohne Vor- bzw. Nachlauf ging das Ol bei 210° (unkorr.) bei
760 mm Atm.-Druck iiber.

0.2154 g Sbst.: 0.5498 g COy, 0.1408 g H,0. — 0.1723 g Sbst.: 0.4384 g CO,, 0.1128 g
H,0. — 0.1836 g Sbst.: 0.3117 g BaS0O,.

CeH,,S. Ber. C69.50, H 7.29, S 23.20. Gef. C69.63, 69.42, H 7.31, 7.32, S 23.32.

Molekular-Gewicht. CeH oS = 138.18, gefunden durch Gefrierpunkts-Er-
niedrigung in Benzol: 136.

Spez. Gewicht (ermittelt durch die Mohrsche Wage) = 1.037 bei. 15°.

Es war also das reine Thionaphthen bei der Hydrierung in 4thylalkohol.
Iosung mit Natrium zum weitaus groften Teil (70 g Ausgangsmaterial
gaben 44 g Roh-Thiophenol) zu o-Athyl-thiophenol, C;H;.CH,.SH, auf-
gespalten worden.

Quecksilbersalz des o-Athyl-thiophenols.

Zu einer kaltgesittigten Losung der berechneten Menge HgCl, in 96-proz. Alkohol
wurden ca. 3 g o-Athyl-thiophenol gegeben, wobel sich sofort ein dichter, weiBiler Nieder-
schlag bildete, der sich nach weiterer Zugabe von Alkohol beim Erwirmen 13ste. Nach
dem Abkiihlen schieden sich lange, weiSle Nadeln aus. Diese wurden so oft aus Alkohol
umkrystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht mehr édnderte. Schmp. 135°

0.5122 g Sbst.: 0.2467 g HgS. — C,H,S;Hg. Ber. Hg 41.62. Gef. Hg 41.53.

Bleisalz des o-Athyl-thiophenols,

In eine kaltgesittigte Losung der berechneten Menge Bleiacetat in 96-proz. Adkoho¥
wurden ca. 3 g o-Athyl-thiophenol eingetragen, wobei augenblicklich ein feinkrystalli-
nischer Niederschlag von citronengelber Farbe ausfiel. Nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren aus heiBlem Alkohol ergab sich der gleichbleibende Schmp. 147.5°%

0.5624 g Sbst.: 0.3475 g PbSO,. — C;4H,3S;Pb. Ber. Pb 42.99. Gef. Pb 42.22.

o-Athyl-thiophenol-methylither, C;H;.CgH,.SCH,.

In einem kleinen Kolben wurden 22 g o-Athyl-thiophenol in einer
Lésung von 10 g Natron in 40 g Wasser aufgelost und unter hdufigem Um-
schiitteln 20 g frisch destilliertes Dimethylsulfat allmihlich zugegeben.
Da hierbei zu beachten war, daB der Xolbeninhalt stets alkalisch blieb, mufite
gegen Ende der Reaktion noch etwas verd. Natronlauge zugegeben werden.
Nach etwa einstiindigem Stehen wurde Natronlauge im UberschuB zugegeben
und einige Zeit geschiittelt, um tiberschiissiges Dimethylsulfat zu zerstoren.
Auf der nun stark alkalischen Losung zeigte sich eine Schicht von hellgelbem
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01, welches mit Ather aufgenommen und nach dem Abtreiben des Athers
destilliert wurde. Ohne wesentlichen Vor- und Nachlauf ging das Ol zwischen
229 und 230° (unkorr.) bei 760 mm Druck iiber. Ausbeute 16 g.
0.1652 g Sbst.: 0.4305 g CO,, 0.1498 g H,0.
CyH,S. Ber. C 70.99; H 7.95. Gef. C 71.09, H 8.06.

Molekular-Gewicht. C,H,,S = 152.20, gefunden durch Gefrierpunkts-Er-
niedrigung in Benzol: 147.

Sowohl das Ausgangsmaterial, welches uns in groBen Mengen und groSer
Reinheit zur Verfiigung stand, als auch die Anregung zur Untersuchung
desselben in der beschriebenen Richtung verdanken wir Hrn. Generaldirektor
Dr. Spilker, Duisburg-Meiderich, dem auch an dieser Stelle unseren herz-
lichsten Dank auszusprechen uns eine angenehme Pflicht ist.

8. K.v. Auwers und O, Jordan: Zur Kenntnls der Beckmann-
schen Umlagerung (ILY).
(Bingegangen am 5. November 1924.)

Nach der durch Meisenheimer begriindeten neuen Auffassung vom
Verlauf der Beckmannschen Umlagerung stellen die nur in einer Form
bekannten Oxime des 0-Chlor-, 0-Brom- und 0-Oxy-benzophenons (I)
syn-Konfigurationen dar, weil sie bei jener Umlagerung in die Anilide der
entsprechenden ortho-substituierten Benzoesduren (IT) iibergehen?).

/\‘——WQ.C‘,Hs - ~~~.CO.NH. C,H, N C.CoH,

L l_xHm0K > II. | or| |

\ /!.X \/-O-N

Es war jedoch befremdend, dafl zwar die Oxime der halogenierten Benzo-
phenone mehr oder weniger leicht in Phenyl-indoxazen (III) iibergefiihrt
werden kénnen, die analoge Reaktion bei der Oxyverbindung sich dagegen
nicht verwirklichen 1488t. Meisenheimer sucht dies durch die Annahme zu
erkliren, daB gerade die noch nicht bekannte anti-Form des 0-Oxy-benzo-
phenon-oxims zur Wasserabspaltung neigen werde, und zwar infolge einer
Restvalenzen-Betitigung zwischen dem Sauerstoff des Kern-Hydroxyls und
dem Stickstoff der Oximidogruppe — vergl. Formel IV —, wie sie Meisen-
heimer auch fiir das y-Benzil-dioxim annimmt.

CHs C.:HS
A~ C.CeH, “~—CCH; yu0n C.CH,
U.on....ﬁ.on CHa.U.OH N.OH ~ CHS.U.OH HO.N
Schmp. 143° Schmp. 121°
EA'A Va. Vb.

Um sowohl die Meisenheimersche Grundvorstellung von der Beck-
mannschen Umlagerung wie die eben besprochene Sonderhypothese weiter
zu priifen, haben wir uns mit den Oximen einiger anderer Oxy-ketone
etwas nidher beschiftigt. Am eingehendsten haben wir das Oxim des
o-Aceto-symm. m-xylenols untersucht, da es im Gegensatze zu analogen

1) Erste Arbeit: B. 57, 8oo [1924].
%) Meisenheimer und Mels, B. §7, 290 [1924].





