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838. A. SchBnberg: ober Thio-ketone, 111. Mitteilung iiber 

Agnes Roeenbaoh, H. Xriill und U1. Oetwald.) 

(Eingegangen am 3 .  August 1925.) 
Wir beabsichtigen, die Chemie der Ketone und der Thio-ketone zti 

vergleichen ; wir hoffen, bierdurch zur Kenntnis der Beziehungen zwischen 
Konstitution und Eigenschaften organischer Verbindungen beitragen zu 
konnen 2). 

In  diesem Zusammenhang wurde von uns die Bildung von T hi  o - ke tone  n 
bei der Einwirkung von Schwefel  auf Te t r aa ry l - a thy lene ,  die Molekiil- 
verb indungen der  Thio-ke tone  und die Einwirkung von Wassers toff ,  
A1 k a l i  m e t a 11, F1 u o r e n auf Thio-ketone 
untersucht, und wir berichten in dieser Mitteilung iiber die Resultate. Die 
Untersuchung wird fortgesetzt. 

Bi ldung von Thio-ke tonen  be i  de r  E inwi rkung  von Schwefel  auf 
Athylene.  

Es ist bekannt, daf3 man aus einer Anzahl "retraaryl-athylene durch 
Luft-Sauerstoff nach dem Schema: > C:C< 'k, 2) C:O aromatische 
Ketone erhalt3) ; wir haben uns bemiiht, Thio-ketone durch Einwirkung von 
freiem Schwefel auf hhylene darzustellen. T'ergeblich haben wir dies bei 
einer Anzahl Tetraaryl-athylenen versucht (iiber diese Versuche wird be- 
richtet werden), fanden jedoch, daIj D ixan thy len  (I) beim Erwarmen rnit 
Schwefel glatt unter Bildung von S a n t h i o n  (11) im Sinne des Schemas 

organische Schwefelverbindungen 9. (Experimentell mitbearbeitet von 

[dus d. Organ. Laborat. d. T e c h .  Hochschule Berlin.] 

G r i g n a r d - R e  age ns u n d 

reagiert. Ahnliches gilt yon Derivaten des Dixanthyleos. 
Wir haben ohne Erfolg versucht. durch Einwirkung von S e l e n  auf Athylene 

Selen-ketone zu erhalten. so reagiert z. B. Dkanthylen meder bei 320" mit Selen. 
noch setzt es sich mit Selen in Losung urn. 

Molekulverbindungen der  Thio-ketone.  
Wiewir fanden, treten eineAnzah1 Thio-ke tone  m i t  Quecksilber(2)- 

ch lo  r id  und -bromid zu farbigen Molekiilverbindungen zusamrnen. Diese 
Molekiilverbindungen sind einheitlich zusammengesetzt : ein 3101. Thio- 
keton vereinigt sich rnit einem Mol. Mercurisalz. Man erhalf die Additions- 
produkte durch Vereinigung der tosung ihrer Komponenten in ,%ther. 

Was die F a r b e  de r  Moleki i lverbindungen angeh t ,  so  i s t  hervor-  
zuheben ,  da13 die  Addi t ion  der  Metal lsalze e ine  hypsochrome 

l) vergl. B.  $6, ~ j 7 j  
2) verg. hierzu die interessanten Untersuchungen von H. S t a u d i n g e r  und Jos. 

S i e g w a r t ,  Helv. 3, 533 und 862 [1920], welche u. a. das Verhalten der Ketone und 
Thio-ketone gegen Diphenyl-diazomethan und Diphenyl-keten verglichen. 

3) vergl. H a n t z s e h  wid Glover ,  B. 39, 4156 [1go6], und 0. Magidson,  B. 68, 

19231 und B. 57, 2133 [1924]. 
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Wirkung4)  he rvor ru f t  (vergl. die bathochrome Wirkung bei den Sauer- 
stoff-Ketonen5), und wir glauben, daki es schwierig ist, diesen hyposochromen 
Effekt mit den herrschenden Halochromie-Theorien 6, in Einklang zu bringen. 
Eine Zusammenstellung, atis welcher die Farbe der Thio-ketone und diejenige 
der Molekiilverbindungen ersichtlich ist , sei gegeben. 

S S S 
/-> 7 H V - 2  @-. CH, 

111. JJ IV. I I/ JI v.lJ --CH, ll - 14 
1 .Y 0 0 

4.4'-Dimethoxy-thiobenzo- 
phenon : blau 

HgC1,- und HgBr,-Verb. : rotgelb 

4.4'-Diathoxy-thiobenzo- 
phenon : blau 

HgBr,-Verb. : rotgelb 

4.4'-Diathoxy-5.5'-dimethyl- 
thiobenzophenon: blaugriin 

HgBr2-Verb. : rotgelb 

Xanthion: griin z .  3-Dimethyl-4-thio- 
HgC1,-Verb. : rotgelb chromon: rot 

2.7-Dimethyl-xanthion : HgBr,-Verb. : gelbgriin 

griin 
HgBr,-Verb. : rotgelb 

I\ 

S I1 I s 

z.6-Dimethyl-4-thio- 4- 'Thio-p-naphtho- 
pyron: gelborange flavon: griin 

HgRr,-Verb. : gelb HgBr,-Verb. : f a r b  lo  s 

K o n s t i t u t i o n  de r  Molekulverbindungen.  
Die Mole kulver  b in  d u n g  en  de r  T h io  - b enz  op hen  one  (111) mit 

Quecksilber (2)-Salzen sind, wie wir fanden, sehr ahnlich denjenigen der 
Xanthione (IV) : die Molekulverbindungen haben dieselbe Farbe, sie lassen 
sich nach derselben Methode darstellen und sie zeigen dasselbe Verhalten 
gegen konz. waBrige Jodkalium-Lijsung, welche die Molekdverbindungen 
zersetzt, wobei die organische Komponente unzersetzt zuruckbleibt 7 .  Wir 
glauben, das ahn l i che  Verhalten dieser Molekulverbindungen durch eine 
ahnl iche  Formel ausdrucken zu miissen. Da die Thio-benzophenone (111)' 
keinen Pyron-Ring besitzen, halten wir es fur wenig wahrscheinlich, da13 bei 
den Molekulverbindungen der Xanthione (IV) die anorganische Komponente 
am Sauerstoffatom des Pyron-Ringes haftet. Wir schlagen fur die Molekiil- 
verbindungen der Thio-benzophenone die Formeln VIII a bzw. VIII b und 
fur diejenigen der Xanthione die Formeln I X  a bzw. I X  b vor8). 

Wegen der Ahnlichkeit zwischen den oben beschriebenen M o 1 e kii 1 - 
verb indungen  de r  X a n t h i o n e  einerseits und den Molekulverbindungen 

bathochromer Effekt 
__ 

9 griingelb, gelb, orange, rot, violett, blau, blaugriin 
f--- 

hypsochromer Effekt 
6, vergl. P. Pfeiff  er,  Organische Molekiilverbindungen, Stuttgart 1922. 
e, vergl. F. Henrich, Theorien d. organischen Chemie (Braunschweig 1924). 
7 vergl. ,,Analyse der Molekiilverbindungen" im Versuchsteil. 

vergl. Paul  Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, S. 66 u. 130 (Stuttgart 
1922). 
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S.. . .(A)e) ". . * . ( A )  S....(A) s 1.. . . (A) 

Ar.C. Ar DfjYJ -a Ar. C. Ar, 
n 
0 0 

VIII  2. VIII b. IX a. IX b. 

der 4-Thio-pyrone, 4-Thio-chromone und -flavone andererseits (in 
bezug auf Bildung, Zusammensetzung und Farbe mypsochromer Effekt]) 
glauben wir, letzteren solche Formeln zuteilen zu mussen, welche den Formeln 
I X a  bzw. I X b  entsprechen. 

D e r  die Farbe der Molekiilverbindungen der Ketone ist vie1 gearbeitet 
worden, so dal3 ein reiches Verglekhsmaterial (fur das Thio-keton-Gebiet) 
vorliegt, nur die 1.2-Diketone sind in dieser Hinsicht wenig untersucht. 
Molekulverbindungen der Ben zile mit Mercurisalzen haben wir nicht er- 
halten, wohl aber solche mit Zinntetrachlorid nach der von K. H. MeyerlO) 
fur das Benzil selbst angegebenen Methode. Die Farbe und Zusammensetzung 
der Additionsprodukte zeigt folgende ffbersicht : 

Bend: gelb 
C,H,. CO . CO . C,H,, SnC1,: gelb 
p-Tom: gelb 
(p)CH3. C,H,. CO . CO . C,H,. CH,(-p), SnC1,: gelb 
p-Anisil: gelb 
(p-)CH,O . CeH,. CO . CO . C,H, . OCH,(-p). SnC1,: r o t 

Durch die I,uft-Feuchtigkeit werden diese Molekiilverbindungen schneE 
zersetzt; behandelt man sie in der Kalte mit verdiinn'tem, waBrigem Alkali, 
so erhalt man ihre organische Komponente zuriick. 

Einwirkung von Fluoren auf Thio-ketone. 
Es ist bisher nicht gelungen, aus Fluoren und Benzophenonen 

Biphenylen-diaryl-athylene (X) zu erhalten. Diese Verbindungen ent- 
stehen jedoch, wie wir fanden, unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung bei der 
Einwirkung einiger Thio-benzophenone auf Fluoren. So erhdt man z. B. 
beim Zusammenschmelzen von Flu  o r e n und D i a n i s y 1 - t h i  o keto n glatt 
das Biphenylen-dianisyl-athylen (X, Ar = - C,H4.0CH,-p), und 
Fluoren und Di- [p-athoxy-phenyl] - thioketon liefert Biphenylen- 
di- [p-athoxy-phenyll-athylen (X, Ar = - C,H,.OC,H,-p). 

C6H4 Ar C6H4 Ar 

C6H4 Ar c6H4 

1 )CH, + s: C ~ c l i m e ~ z e  t H 8 S . X . I  > c : C  

Wahrend der Stammkorper dieser Fulvene (X, Ar = CRH5) sich zwar in 
neutralem Mittel gelb auflost ll), im festen Zustand aber farblos12) ist, sind 
seine oben beschriebenen Methoxy- und Athoxyderivate in festem Zustand, 
wie wir fanden, gelbls). 

9) A bedeutet ,,anorganische Komponente". 
10) B. 41, 2568 [1908]. 
le) V. Kaufmann, B. 29, 73 [1896]. 

11) H. Klinger und Lonnes, B. 29, 2157 [1896]. 
I*) vergl. V. Jonescu, C. 1986, I 2221~ 
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Einwi rkung  von Alka l imeta l l  und  Gr ignard-Reagens  auf Thio-  
ketone.  

(Vorlaufige Mitteilung.) 
Im Zusammenhang mit der Untersuchung des einen von uns14) iiber die 

Einwirkung von Kupfer a d  Thio-ketone haben wir uns auch mit der Ein- 
wirkung von Alkalimetall auf Thio-ketone beschaftigt. Es ergab sich, da13 
hierbei sehr luft-empfindliche, farbige Produkte entstehen (Metall-ketyle ?), - 
z. B. ist dasjenige aus Ka l ium und Dian i sy l - th ioke ton  rot. Deren Unter- 
suchung behalten wir uns vor. 

Die Einwirkung von Grignard-Reagens auf Thio-ketone sei an einem 
Beispiel erlautert. Versetzt man Dianisyl-thioketoii in Ather mit dem Grig-  
n a r d -  Reagens aus Brom-benzol, so scheiden sich nach .kurzer Zeit farblose 
Krystalle, die halogen- und magnesium-frei sind, aus. Dieselben Krystalle 
entstehen, wenn man nicht rnit dem G r i gna r  d - Reagens aus Brom-benzol, 
sondern mit dem Grignard-Reagens aus a-Brom-naphthalin arbeitet. Der 
farblose Niederschlag lost sich in konz. Schwefelsaure rnit griinblauer Farbe 
auf, er ist schwer loslich in siedendem Eisessig, Ather und Alkohol. loslich 
in Chloroform und geruchlos, sein unscharfer Zersetzungspunkt liegt bei etwa 
2150. Erhitzt man ihn, so spaltet er quantitativ Schwefel ab, und es hinter- 
bleibt Te t r aan i sy l - a thy len  (XII). Wird die Verbindung aus Dianisyl- 
thioketon und Grign a r d- Reagens, in Eisessig suspendiert, rnit Zinkpulver 
und konz. Salzdure behandelt, so entweicht Schwefelwasserstoff, und beim 
Erkalten krystallisiert Tetraanisyl-athylen aus. 

Ar Ar 16) Ar Ar l5) 
XI. >c---c< XII. >c:c< 

Ar ‘SJ Ar Ar Ar 

Auf Grund ihrer Eigenschaften, ihrer Zusammensetzung und ihres 
Molekulargewichtes vermuten wir, daI3 die Verbindung aus Dianisyl-thio- 
keton und Grignard-Reagens als Tetra-anisyl-athylen-sulfid (XI) 
anzusprechen ist ; diese Formel sei ausdrucklich als , ,vorlaufige“ bezeichnet, 
wir untersuchen zur Zeit die Einwirkung von Gr ignar  d- Reagens auf eine 
Anzahl Thio-ketone und behalten uns ein endgiiltiges Urteil uber den Ver- 
lauf der Reaktion vor. 

cber  die 
E inwi rkung  von Wassers toff  auf Thio-ke tone  

ist bisher kaum etwas bekannt geworden. Wir haben eine Reihe (farbiger) 
Thio-ketone in Eisessig gelost und rnit Zinkpulver (in Gegenwart RraBriger 
Salzsaure) reduziert, bis die LGsung fast farblos war. 

C H  C/C6H4>0 XIV.. O<C6H4>C/H 
C6H 1 

XIII. 0’ 6 4‘C-- 
‘‘6H4’ \ / ‘‘6H4 

H H  
Aus dem vorliegenden Material sei mitgeteilt, daB X a n t h i o n  (11) 16) 

unter diesen Bedingungen glatt in D i x a n t h y l  (XIII) iibergefiihrt wird; es 

14) A. Schonberg, B. 57, 2x33 [1gz4]. 

16) Uber die Einwirkung von Zinb: und Salzsaure auf Xanthon, C,H,<~.~>H,C,.  

Is) Ar = --C8H4.0CH,(-p). 

verg1:B. 28, q r x  [1895]. 
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wird auf diese Reaktion hingewiesen, weil das Dixanthyl (XIII), welches 
zuerst R. Fossel') durch thermische Zersetzung von Xanthyl-hydroxyl- 
amin erhielt, an Interesse gewonnen hat, seitdem vor kurzem das Oeie 
R a d i k a 1 XIV dargestellt worden istls). 

BG&C~~UII& der Versache. 
Darstellung von Xanthion (11) durch Einwirkung von Schwefel 

auf Dixanthylen (I). 
I g DixanthylenlQ) wurde im Kohlensaure-Strom mit 0.16 g Schwefel- 

blumen im Sandbad auf 270° (Adentemperatur) erwarmt; man lie13 die 
grune Schmelze erkalten, krystallisierte aus Chloroform um und erhielt so 
Xanthion in einer Ausbeute von 80 % der Theorie (Misch-Schmelzpunkt- 
Probe rnit einem Produkt, dargestellt nach Graebe und Roder20)). 

0.2016 g Sbst.: 0.5458 g CO,, 0.0688 g H,O. - 4.735 mg Sbst. verb. 4.49 ccm 
n/,,,-KOH. 

ClsH,OS. Ber. C 73.59, H 3.77. S 15.~9. Gef. C 73.57. H 3.79. S 15.21. 

Einwirkung yon Selen auf Dixanthylen (I). 
Es wurde I g Dixanthylen rnit 3 g Selen (,,Selen gefiillt" der Firma Kahlbaum, 

Adlershof) innig verrieben und im KohlensaureStrom auf 3zoo erwiirmt (Innentemperatur). 
Nach Erkdten konnte der gr8We Teil des Dixanthylens wiedergewonnen werden. Ferner 
wurde Dixanthylen dt der 3-fachen Gewfchtsmenge Selen (Wie oben) in Schwefelkohlen- 
stoff riickflieljend IZ Stdn. gekocht ; das Dixanthylen konnte unveriindert zuriickgewonnen 
werden. 

Fur die Darstellung von 
2.7-Dimethyl-xanthion (vergl. IV) 

welches, wie wir fanden, bei der Binwirkung von Phosphorpentasulfid 
auf 2.7-Dimethyl-xanthon entsteht, hielten wir uns an die Vorschrift 
von R.Meyer und Szanecki=) fur die Darstellung von Xanthion aus 
Xanthon. 2.7-Dimethyl-xanthion ist, was seine Farbe und die Fluorescenz 
seiner Losungen angeht, dem Xanthion sehr Zhnlich und krystallisiert aus 
Ligroin in Nadeln. Schmp. 188~. 2.7-Dimethyl-xanthion liefert eine rotgelbe 
Molekiilverbindung mit Mercuribromid. 

0.1691 g Sbst.: 0.4643 g CO,, 0.0731 g HBO. - 4.500 mg Sbst. verbr. 3.77 ccm 
n/,,,-KOH. 

C,,H,,OS. Ber. C 75.00, H 5.00, S 13.33. Gef. C 74,gr, H 4.84, S 13.43. 

4.4'- D i at h o x y - 5.5'- dime t h y 1 - t h io b e n z o p hen o n (v e r g 1. 111) 
erhielten wir durch Einwirkung von Thio-phosgen auf o-Kresol-athyl- 
a ther  nach Gattermannas), der jedoch offen lid, welches der moglichen 
Isomeren hierbei entsteht. Wir konnten die Konstitution des Thio-ketons, 
wie folgt, sicherstellen : durch Behandeln rnit wiil3rig-alkoholischer Kalilauge 
lieferte es ein Diathoxy-dimethyl-benzophenon 22),  dieses mu13 als 4.4'-Di- 
athoxy-5. 5'-dimethyl-benzophenon angesprochen werden, da es, in Toluol 
gelost, wie wir fanden, mit Natriumamid=) nach dem Schema: 

17) B. 36, 1005 [1go6]. 
Is) J. B. Conant und A. W. Sloan, Am. SOC. 46, 2466 [Ig23]. 
19) Darstellung: G. Gurgenjanz und St. v. Kostanecki,  B. e8, 2311 [18g5]. 
*O) B. 32, 2577 [1899]. 
*3) vergl. Schiinberg, A. 436, 205 [1g24]. 

pl) B. 33, 2580 [I~oo]. B. Z8, 2872 [r895]. 

Eeiichte d. D. Chem. Gesellschaft. Ja11rg. LVIII. 115 
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0 OSa 
+ C,H,O./j -\ + C,M,O.l-\.C.N/Zia bzw. C,H,O./r~.C<XH , \--- / \--I \ /  

CH, CH, CH, 
reagiert : Man erhalt das Natriumsalz des Amids der 4-Athoxy-5-methyl- 
benzoesaure, welches beim Verseifen genannte Saure vom Schmp. 19gO lieferte, 
deren Konstitution feststeht "). 

Das 4.4'-Diathoxy-g.5'-dimethyl-thiobenzophenon wurde in alkohol. 
Kalilauge aufgelost und die Lijsung bis zur Entfarbung erwarmt. Man ver- 
setzte die erkaltete Losung rnit viel Wasser und krystallisierte den Nieder- 
schlag aus Ligroin um (Schmp. 105~). Dann wurde er in Toluol gelost, rnit 
iiberschussigem Natriumamid versetzt (z Mol. Natriumamid auf I 1101. 
Keton) und 90 Min. riickflieoend gckocht. Man 1ieQ 2 Tage absitzen, isolierte 
den Niederschlag, wusch ihn rnit Toluol und Ather und kochte ihn mit 2-n. 
NaOH (50 ccm Lauge a d  I g Niederschlag), bis kein Ammoniak mehr ent- 
wich. Die erkaltete I,tisung wurde unter Kiihlung rnit Salzsaure angesauert ; 
es fie1 4-~thoxy-5-methyl-benzoesaure in f arblosen Krystallen aus. 

D a r s t e llu n g v o n 4 - T h i o - P - n a p  h t ho  f 1 avo  n (VII) 
u n d  P-Naphthof lavon (XV). 

4-Thio-P-naphthoflavon(VII) hatdereinevon unsMa) voreiner Reihe 
von Jahren auf Veranlassung von H. Simonis  durch Einwitkung von Phos- 
phorpentasulfid ad P-Naphthof lavon (XV)' erhalten; dieses Flavon- 
Derivat hat schon S. RUhemann%) aus der p-[p'-Naphthoxy]-zimtsaure 
dargestellt; der eine von uns erhielt es in Anlehnung an die bewahrte Flavon- 
Synthese von H. Simonis  und P. RemmertZ6)  durch Einwirkung von 
Phosphors  a u  r e - a n h y d I i d auf fJ - N  a p  h t h o 1 ilnd Ben z o y 1 - e s s i g e s t e r 
nach folgendem Schema : 

/\ 
0 /\ 0 

I I' ' 
\/\ Ro.C\CH I' 0 s v .  \-/\ 

1 / '  I 

-\/a CsH5 -OH I I/ HO>c*C6H5 
0 

und dankt Hrn. H. Sinionis  auch an dieser Stelle fur seinen Rat und Vnter- 
stiitzung. 

4 g Benzoyl-essigester und 10 g P-Naphthol wurden rnit 4 ccm 98-proz. 
Alkohol innig verriihrt. Danach stellte man das ReaktionsgefaB in eine Kalte- 
mischung, gab 16 g Phosphorpentoxyd hinzu und verrieb das Ganze zu einem 
Brei, erwarmte langsam bis 170~ (Innentemperatur) und hielt das Reaktions- 
produkt etwa 10 Min. bei dieser Temperatur. Nach dem Abkiihlen versetzte 
man mit 2 1 Wasser und zog rnit v ie l  a ther  aus. Der atherische Auszug 

") vergl. Gattermann, A. 244,, 66 [1888]. 
p d a )  vergl. Schon b e r g ,  Dissertat., Eerlin Tiniversitat .(191g). 
*.') B. 47, 119 [1914]. *') B. 47, 2232 [I914]. 
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wurde zur Enff ernung des P-Naphthols mit warigem Alkali ausgeschiittelt, 
beim Verjagen des getrockneten Athers blieb P-Naphthof lavon zuriick, 
welches aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Ausbeute : 30 o/o d. Th., 
Schmp. 1640. 

0.1806 g Sbst.: 0.5538 g CO,. 0.0729 g H,O. 

Das Produkt war identisch mit einem Praparat, dargestellt nach Ruhe- 
man n 27) (Misch-Schmelzpunkt-Probe). Es wird durch Phosphorpentasulfid 
in 4-Thio-P-naphthoflavon (VII) ubergefihrt. 

5 g fein gepulvertes P-Naphthoflavon (XV) wurden mit 6 g Phos- 
p h o I p e a t a s ulf i d innig gemischt und langsam im &bad auf 1600 erwarmt 
(riihren!). Hierauf lie13 man erkalten, pulverisierte die Schmelze und zog sie 
mehrmals rnit Benzol aus. Dann verjagte man das Benzol und krystallisierte 
den Ruckstand aus Alkohol. um. hsbeute  30 yo d. Th. 

Cl,Hl,O,. Ber. C, 83.82, H 4.41. Gef. C 83.63, H 4.48, 

0.1863 g Sbst.: 0.5412 g CO,, 0.0752 g H,O. 

4-Thio-6-naphthoflavon krystallisiert aus Alkohol ia stark dichroitischen 
Nadeln vom Schmp. q g o ;  sein Pulver ist griin, desgleichen sein Dampf, die 
alkoholischen und benzofischen I,Lasungen fluorescieren stark. Zur Analyse 
wurde aus Ligroin (Sdp. 70--800), in dem es in der Hitze schwer loslich ist. 
umkrystallisiert. Es bildet ein gelbes Additionsprodukt rnit Quecksilber- 
bromid. 

Darstellung und Analyse der Molekiilverbindungen aus Thio- 
ketonen und Mercurisalzen; 

Diese Verbindungen wurden durch Vereinigung gesattigter atherischer 
Losungen erhalten, welche die Komponenten ") im Verhaltnis ihrer Molekular- 
gewichte enthielten. Die weiter unten beschriebenen Molekiilverbindungen 
sind in Ather schwer loslich und geruchlos. 

Die Zusammense tzung d ieser  e d d i t i o n s p r o d u k t e  ergab sich nicht nur aus 
ihrem Gehalt an Schwefel usw., sondern konnte auch durch Ermittlung des Gewichtes 
der organischen Komponente in einer bestimmten Menge des Additionsproddtes sicher- 
gestellt werden. Es zeigte sich n w c h ,  dal3 eine Anzahl dieser Molekiilverbindungen, 
in lither suspendiert, durch wal3rige Jodkalium-Ikisung in kurzer Zeit quantitativ zer- 
setzt wurde; die organische Komponente blieb teils als feste Phase zuriick, teils loste sie 
sich im Ather auf, die anorganische Konstante loste sich vollkommen in der Jod- 
kalium-schicht. Verdampfte man den Ather im Vakuum, so blieb die organische 
Komponente der Molekiilverbindungen in Krystallen zuriick. man sammelte sie in 
einem Glasfilter-TiegelZ9), wusch sie rnit Wasser und bestimmte ihr Gewicht. 

Diese Analysenmethode lal3t sich nur anwenden, wenn die organische Komponente 
der Molekiilverbindungen bei d e r Temperatur, bei welcher die Zersetzung des Additions- 
produktes vorgenommen wird, fest ist und sich in der zur Zersetzung des Additions- 
produktes notigen Menge konz. Jodkaliv.m-I,osung in der Kalte so wenig liist, da13 man die 

C,,H,,OS. Ber. C 79.17, H 4.17. Gef. C 79.22, H 4.53. 

") B. 47, 122 [1914j. 
*8)  Es ist notwendig, die organischen Komponenten mebrmals aus neutralem Losungs- 

mittel (z. B. Ligroin) in Gegenwart von Tierkohle umzukrystallisieren, um farbige Ver- 
unreinigungen zu entfernen. Besonders das 2.3-Dimethyl-4-thiochromon halt hartnackig 
\-erunreinigungen zuriick, welche bei der Fallung mit Quecksilbersalzen mitgerissen 
werden und die Farbe der Molekiilverbindungen beeinflussen. 

*") der Firma S c h o t t ,  Jena. 
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in I,6sung gegangenen Mengen vernachlassigen kann. Bei den weiter unten beschriebenen 
Analysen wurde die Zersetzung iii jedem Falle durch 7 g Jodkalium in 20 ccm Wasser 
bewirkt. 

Moleki i lverb indung a u s  4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon (vergl. 111) 
und Mercur ibromid:  Rotgelbe Nadeln. 

0.1500 g Sbst.: 0.0547 g BaSO,. - C,,Hl,O,S, HgBr,. Ber. S 5.12. Gef. S 5.01. 
0.1330 g Additionsprodukt lieferten bei der Behandlung rnit Jodkalium-Losung 

Mole kiil ve  r b i  n d un g a u s  4.4'- Dime t h o x y - t h i o  b e n  z o p h e n  o n un d Me r c u r  i - 
0.0554 g Thio-keton. - Ber. fur C,,H140,S, HgBr,: 0.0555 g. 

chlor id:  Rotgelbe, zusammengewachsene Prismen. 
0.1g45 g Sbst.: 0.0831 g BaSO,. - Cl,H,,0&3, HgCI,. Ber. S 6.05. Gef. S 5.99. 
Mole k iiiv e r bin d un g a us 4.4'- D i ti t h o  x y - t h i o  b e n  zo p h e no n (vergl. 111) u n d 

Mer c u r i  b r  om i d  : Rotgelbe Stabchen. 
0.2606 g Additionsprodukt lieferten bei der Behandlung mit Jodkalium-Losung 0.1158 g 
Thio-keton. 

Mole k ii 1 v e r b  i n d u n g a u s 4.4'- D i a t  h o x y - 5.5'- d i m e  t h y 1 - t h i o b e n  z o p h e  n o n 
(vergl. 111) u n d  Mercur ibromid:  Rotgelbe Stabchen. 

0.6329 g Additionsprodukt lieferten 0.2944 g Thio-keton. 
Ber. f i i r  C,,H,,O,S, HgBr,: 0.2948 g. 

Mole k iil v e r bin d un g a u s  X an t h i  o n (11) u n d Mercur ic  h l o  r id ; 

Ber. fiir C,,H,,O,S, HgBr,: 0.1154 g. 

Rotgelbe 
Nadeln. 

0.1766 g Sbst.: 0.0796 g BaSO,. - C,,H,OS, HgC1,. Ber. S 6.62. Gef, S 6.18. 
0.2659 g Molekiilverbindung Iieferten bei der Behandlung mit Jodkalium-Losung 

Moleki i lverb indung a u s  2 .7-Dimethyl -xanth ion  (vergl. IV) und Mercuri-  

0.2077 g Molekiilverbindung lieferten bei der Behandlung mit Jodkalium-Losung 

Moleki i lverbindung a u s  z .6-Dimethy1-4- th i0pyron~~)  (VI) und Mercuri-  

0.1530 g Sbst.! 0.0712 g BaSO,. - 20.390 mg Sbst.: 8.900 mg BaSO,. 

Moleki i lverbindung a u s  ~.3-Dimethyl-4-thiochromons') (V) u n d  Mer-  

Gef. S 5.60. 
Molekulverb indung a u s  4-Thio-P-naphthof lavon (VII) u n d  Mercur i -  

0.1167 g Xanthion. - Ber. fur C,,H,OS, HgC1,: 0.1166 g. 

bromid:  Rotgelbe Nadeln. 

0.0836 g 2.7-Dimethyl-xanthion. - Ber. fiir C,,H,,OS, HgBr,: 0.0831 g. 

b romid:  Farbloser Niederschlag. 

C,H,OS, HgBr,. Ber. S 6.40. Gef. S 6.39, 6.1 3. 

cur ibromid:  Gelbgriine Prismen. 
0.1482 g Sbst.: 0.0604 g BaSO,. - C,,H,,OS, HgBr,. Ber. S 5.83. 

bromid:  Gelbe Stabchen. 

Mole k ii 1 verb in  d u n g 

20.575 mg Sbst.: 7.88 mg BaSO,. - C,,H,,OS, HgBr,. Ber. S 4.93. Gef. S 5.26. 

4.4'- Dim e t h y 1- b e n z il u n d Z i n n t e t r a - 
c hl o r i d 8%). 

Zu einer Losung von I g p - T ~ i i l ~ ~ )  (&+'-Dimethyl-benzil) in 30 ccm 
Schwefelkohlenstoff wurde eine Losung von 3 g Zinntetrachlorid in 5 g 
Schwefelkohlenstoff hinzugefiigt und das Ganze in Eis gestellt. Es fielen gut 
ausgebildete, gelbe Krystalle aus. Durch Wasser wurden sie zersetzt, und 
man erhielt Tolil zuriick. 

Darstellung nach A. H a n t z s c h ,  B. 63, 1535 [rg~g] .  - Hm. Prof. F. A r n d t  
danken wir auch an dieser S t e F  fur tfbersendung einer Probe z.6-Dhethyl-4-thiopyrons. 

sl) vergl. H. S i m o n i s  und A.El ias ,  B. 49, 1119 [1g16-1, und H. S i m o n i s  und 
K o s e n b e r g ,  B. 47, 1232 L I ~ I ~ ] .  

32) vergl. Dissertat. D. K o s e n t h a l ,  Berlin, Uuiversitat (1921). 
31) Darstellung: B. 32, 381 18891. 

a u s 
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0.5901 g Sbst. verbr. 47.28 ccm n/,,-NaOH. 
C,,H,,O,, SnC1,. Ber. C1 28.83. Gef. c1 28.73. 

Molekulverbindung aus Anisil und Zinntetrachlorid. 
Als Anisil (4.4’-Dimethoxy-benzil) rnit Zinntetrachlorid iibergossen 

wurde, farbten sich die Krystalle sofort rot. Zu einer gelben Lijsung von 
I g Anisil in 10 g Schwefelkohlenstoff wurden 5 g Zinntettachlorid in 5 g 
Schwefelkohlenstoff gegeben, es fielen grol3e, rote Krystalle aus; rnit Wasser 
zersetzt, lieferten sie Anisil zuruck. 

0.3106 g Sbst. verbr. 23.06 ccm n/,,-NaOH. 
C,,Hlrb4, SnC1,. Ber. C1 26.73. Gef. Cl 26.32. 

Einwirkung von Dianisyl-thioketon auf Fluoren. 
4 g Thioketons6) und 2.6 g Fluoren wurden 3 Stdn. auf 2700 (Innen- 

temperatur) erhitzt : die Schmelze war zuerst blau, wurde allmahlich dunkel- 
braun, und es entwichen reichliche Mengen Schwefelwasserstoff. Dann wurde 
im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe destilliert, es ging zuerst ein farbloses, 
dann ein gelbes 61 iiber, welches bald zu Rrystallen erstarrte. B i p h e n  y 1 e n  - 
d i a n i s y l - a t h y l e n  (X, Ar = -cC,H,.OCH,-p) wurde mehrmals in Alkohol 
mit Tierkohle behandelt, ohne die gelbe Farbe zu verlieren. Gelbe Nadeln aus 
Alkohol. Schmp. 148O (nicht scharf). Es lost sich mit roter Farbe in konz. 
Schwefelsaure. Ausbeute 2.5 g. 

0.1561 g Sbst.: 0.4931 g CO,, 0.0821 g H,O. - 0.036 g Sbst. in 0.460 g Campher: 
A = 8.00. 

C,,H,,O,. Ber. C 86.15. H 5.64, Mo1.-Gew. 390. Gef. C 86.05. H 5.89, Mo1.-Gew. 393. 
Durch Einwirkung von B i s - [p -  a t ho xy -p hen y 11 - t hio ke t o n 35) auf 

Fluoren (wie oben) wurde in gelben Krystallen (aus Alkohol) Biphenylen- 
bis-[p-athoxy-phenyll-athylen (X, Ar = - C,H,.OC,H,-p) erhalten 
welche sich in konz. Schwefelsaure rot auflosen. 

20.570 mg Sbst.: 65.120 mg CO,, 11.490 mg H,O. 
C3,H,,0z. Ber. C 86.13, H 6.27. Gef. C 86.34, H 6.25. 

9.9’-Dixanthyl (XIII) aus  Xanthion (11). 
Auf dem Wasserbade wurden 4 g XanthionsO) in der n6tigen Venge 

heil3en Eisessigs gelost, man gab 6 ccm wa13rige Salzsaure (spez. Gew. 1.19) 
und Zinkpulver hinzu und rehzierte bei Wasserbad-Temperatur, bis die 
Losung fast farblos war. Dann lie13 man erkalten, es fielen farblose Krystalle, 
die nach Auflosung des Zinkstaubes in konz. Salzsaure isoliert wurden; aus 
der essigsauren L6sung sind weitere Mengen zu erhalten. Ausbeute 1.4 g. 
Farblose Krystalle aus Eisessig mit den in der I,iteraturs7) fur das Dixanthyl 
angegebenen Eigenschaften. In Eisessig ist Dixanthyl erheblich leichter 
loslich als Dixanthylen (I). 

0.1724 g Sbst.: 0.5455 g CO,, 0.0799 g H,O. 
Ber. C 86.19, H 4.97. 

34) bezogen von Th. Schuchardt, Gorlitz. 
3)) Darstellung: Gattermann, 3. 88, 2869 [1895]. 
36) Aus Xanthon und kauflichem Phosphorpentasulfid (Kahlbaum); es erwies 

sich als vorteilhaft, das Phosphorpentasulfid umzukrystallisieren; vergl. B. 33, 2580 
[I9001. 

Ca8H,,O,. Gef. C 36.30, H 5.14. 

A. ch. [g] 6, 31. 


