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Bei den Wiederholungen der Versuche mit genau denselben Ausgangs-
materialien, unter denselben Versuchsbedingungen gelang es nicht wieder,
das schwer losliche Jodid vom Zers.-Pkt. 136° zu erhalten.

Versuch zur Aktivierung der beiden N-Athyl-N-allyl-tetrahydro-chinoli-
niumjodide mit Hilfe der a-d-Brom-campher-sulfonate.

Je 1.1 g Jodid wurden mit je 1.39 g d-brom-campher-sulfousaurem Silber innig ver-
rieben und in einem Gemisch von gleichen Teilen Essigester und Aceton 3 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abfilttieren des Jodsilbers wurde das iberschiissige
Losungsmittel unter vermindertem Druck abgetrieben. Da keine XKrystallisation
eintrat, wurde das zuriickgeblicbene ()l in reinem trocknem Aceton geldst und mit Ather
gefillt. Die Fillungen blieben trotz aller Bemniihungen, auch bei Anwendung gréferer
Mengen, 6lig. Die entsprechenden Campher-sulfonate konnten ebenfalls nicht krystalli-
siert werden.

208. A. Schénberg, O. Schiitz und S. Nickel:
Darstellung aromatischer Thio-ketone durch Einwirkung von Thio-
essigsidure auf Ketochloride. Uber die Einwirkung von Kupfer-
Bronze auf Thio-benzophenon und seine Derivate. (9. Mitteilung?)

uiber organische Schwefelverbindungen.)
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.]
(Eingegangen am 2. Mai 1928.)

Die bisherigen Methoden zur Darstellung aromatischer Thio-
ketone sind wenig ergiebig; es handelt sich mehr oder weniger um Spezial-
methoden, denen keine allgemeine Bedeutung zukommt.

Im wesentlichen sind von Verbindungen der Thio-benzophenon-Reihe bisher nur
bekannt: Thio-benzophenon (I} (aber noch nicht in reinem Zustande), Amino-thiobenzo-
phenone, Dialkyl-oxy-thiobenzophenone (nur Verbindungen der para-Reihe), weiter
Xanthion (IT), Thio-xanthion (IV), Thio-acridon (IIT) und ihre Derivate.

Wir haben eine neue Methode gefunden, nach welcher man zahlreiche
Verbindungen der Thio-benzophenon-Reile leicht und mit guter Ausheute
erhalten kann: ndmlich durch Einwirkung von Thio-essigsdure auf
aromatische Ketochloride, welche, wie bekannt, unschwer aus den
Ketonen durch Finwirkung von Oxalylchlorid, Phosphorpentachlorid usw.
erhalten werden konnen:

PCJ; oder  Ar Ce

_a _Cl Ar
)Ar/C O Greoco.ai” Ar—>C<C 08,0088 [Ar/C\SH] > Aot S

Setzt man die Ketochloride in der Warme mit Thio-essigsidure um, so
scheiden sich aus den Losungen die Thio-ketone in der Regel schon wahrend
der Reaktion in Krystallen ab. In anderen Fillen, so bei der Darstellung
tiefschmelzender Thio-ketone, mufl man das Reaktionsprodukt fraktionieren.
Bei der Darstellung luft- empflndhcher Thio-ketone arbeitet man im in-
differenten Gasstrom. Es sei hervorgehoben, dal3 nach dieser Methode erst-
malig Thio-benzophenon selbst in vollkommen reinem Zustande erhalten
worden ist; es zeigt einige iiberraschende FEigenschaften, auf welche eine
vorldufige Mitteilung im experimentellen Teil hinweist.

1) 8. Mitteilung: B. 60, 2351 [1927].



1376 Schonberg, Schiitz, Nickel: Darstellung aromatischer [Jahrg. 61

Die Bemiihungen des einen von uns (Schénberg), eine brauchbare Synthese fiir
das Thio-benzophenon-Gebiet aufzufinden2),%) haben durch die oben mitgeteilte Methode
{(vergl. Schema A) ihren AbschluB gefunden. Eine kritische Ubersicht iiber die bisher
bekannten Spezialmethoden diirfte erwiinscht sein, da eine solche bisher vollkommen
fehlt; wir beschrinken uns auf die wichtigsten Synthcsen und etheben aunf Vollstindigkeit
der Ubersicht keinen Anspruch,

1. Die Reaktion (Ar),C:C(Ar), + 28 = 2(Ar),C:S hat sich bisher nur beim Di-
xanthylen (VIII) und seinen Derivaten realisicren lassen?).

2. Der Umsatz: 2ArH + CL.CS.Cl(+ AICl,) = 2HCI + Ar.CS.Ar ist wiederholt.
durchgefithrt worden4). Nach dieser Reaktion haben sich bisher nur symmetrische,

p-substituierte Thio-ketone der Formel (R.O.C¢H,),CS resp. (§>N.C,H4) CS und ihre
2

Derivate darstellen lassen.
3. Hine Anzahl cyclischer Thio-ketone Ar>C:8 hat man nach Ar>C:0 1353 Ar>C:S$
erhalten; ndmlich Verbindungen der Xanthion (II)-, Thio-xanthion(IV)- und Thio-

acridon-Reihe (ITI). Acyclische Thio-ketone “:i>C:S auf analogem Wege zu erhalten,

istin der Regel unmdoglich?®), das Michlersche Thio-keton®) ist jedoch nach dieser Methode
dargestellt worden.

4. Durch Einwirkung von Schwefel auf Verbindungen der Diaryl-methan-Reihe
erhielt man das Thio-acridon’) und aminierte Derivate des Thio-benzophenons. So ist
die Darstellung des Michlerschen Thio-ketons nach dieser Methode gegliickt:

Ar. H?) g H Ar?)
Ar/C/H S \C/

- eSS NH,~ “Sar
5. Bei dem thermischen Zerfall der Mercaptole aromatischer Ketone:

At S AT | Ar__ SICH,.CH

Ar/C\gSAr ' Ar~ \s CH,.C,H,

entstehen Thio-ketone, doch hat diese Methode nach Auffindung der Reaktion A am
Bedeutung - verloren.

Ar . Ar. B
6. Ap>CiNH resp.  SCN.Ar BB, Ar\c S.
Nach dieser Methode 1) sind das Michlersche Thio-keton und dhnliche Verbindungen
leicht zugénglich.
7. Uber die wenig erfreulichen Erfahrungen, welche man bei der Einwirkung von
Schwefelkalium auf aromatische Ketochloride und Behandeln des Reaktionsproduktes
mit Wasser gemacht hat, siehe S. 1378 dieser Mitteilungen (Anmerkung 19).

8. Bisher ohmne priparative Bedeutung ist die Bildung von Verbindungen der Thio-
benzophenon-Reihe bei folgenden Prozessen:

?) vergl. A. Schonberg, B. 58, 1793 [1925].
8) A. Schénberg und O. Schiitz, A. 454, 17 [1927].

9) L. Gattermann, B.28.2869 [1805]; C.1926, 1 378; Deutsch. Reichs-Pat.
37330 K 12. Vergl. auch Weinmann, C. 1898, T 1028.

5) L. Gattermann und H. Schulze, B. 29, 2044 [1896].

6) Deutsch. Reichs-Pat. 39074.

" Edinger, B. 33, 3770 [1900]; Kalle & Co. Deutsch. Reichs-Pat. 120586
(C. 1901, T 1254). 8). 0. Wallach, A. 259, 303 [1890].

9 R. Méhlau, M. Heinze und R. Zimmermann, B. 85, 377 [1907].

10) A. Schoénberg und O. Schiitz, A. 454, 47 [1927].

1) W. Fehrmann, B. 20, 2857 [1887]; Reddelien und Danilof, B. 54, 3135
{1921); L. Gattermann, B. 28, 2877 [1895].
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Ar. : Ar. Ar.

3y >CH.S.S. CH/ MB_> LSCH, + 4 >Ci8 + 81
Ar Ar 5 Ar
Ap >CH.S.CO.S. CH/ Lrwirnen Ap>Ci81)

(A1)yP:C(Ar), S, (Ar),P:S 4 (Ar),C:814)
Ar NH.CS.NH.Ar 4 (Ar),CCl, = (Ar.N:),C + Ar,C:S 4 2 HC119),

Uber eine Einwirkung von Kupfer-Bronze auf
Thio-benzophenon und seine Derivate.
Schon I, Gattermann®) hat darauf hingewiesen, daB das ‘Thio-

benzophenon und eine Reihe seiner Derivate beim Schmelzen mit Cu-Bronze
bei 200—220° im Sinne des Schemas B reagieren:

B) 2z Ar,C:S Ou, ArC:CAr,

Reinere Produkte als beim Arbeiten nach der Gattermannschen
Methode erhielten wir bei der Behandlung der Thio-ketone in Xylol-Lésung
mit Cu-Bronze. Interessant ist das unterschiedliche Verhalten der Thio-
ketone gegen Kupfer-Bronze unter diesen Bedingungen. Es setzen sich
nimlich glatt um: Thio-benzophenon, schwieriger p,p’-Dianisyl-thioketon,
4-4"-Diithoxy-3.3'-dimethyl-thiobenzophenon (vergl. I), Xanthion (II) und
Thio-xanthion (IV); dagegen erweisen sich Michlersches Thio-keton!?) und
das bisher nicht bekannte N-Phenyl-thioacridon (V) als recht widerstands-
fihig.

S S S S
3¢ 3 i |
— Il P P \/\/ ~ / /\/\
(0w L1 J t
5 b 6 5 O

I, II. III. IV._

Das Dithio-xanthylen (VII), welches bei der Einwirkung von Cu-Bronze
auf Thio-xanthion (IV) entsteht, ist schon friihers), allerdings in unreinem
Zustande (durch Reduktion von Thio-xanthon (VI)), erhalten worden.

S 0] /T T\ T
PGNP /\/ll\/\ \_> <_~/
— ~— N ] \_/

\
C.H, -\ _/ e L> ~?
V. VI. VII. VIII.

12) H. Wuyts, B. 36, 864 [1903].

13) Biilmann, A. 364, 328 [1909].

M) H. Staudinger und I. Meyer, Helv. chim. Acta 2, 638 [1919].

) L. Tschugaeff, B. 3b, 2483 [1902].

16) T,. Gattermann, B, 28, 2869 [1895].

17) Es sei darauf hingewiesen, dall auch in anderen Fillen dieses Thio-keton viel
reaktions-triger ist als der Stammkorper und seine Alkyloxy-Derivate; vergl. H. St au-
dinger und R. Endle, B. 50, 1044 [1917]; Helv. chim. Acta 3, 835 [1920]. A. Schon-
berg und H. Xriill, B. §9, 1407 [1926]. %) F.Mayer, B. 42, 1136 [1909].



1378 Schonberg,Schiitz, Nickel: Darstellung aromatischer [Jahrg. 61

Bei dieser Untersuchung wurden wir durch die Notgemeinschaft
derDeutschen Wissenschaft unterstutzt welcher wir auch an dieser
Stelle ergebenen Dank sagen.

Beschreibung der Versuche.

(Mitbearbeitet von H. Kriill, W. Marschner und F. Kaplan.)

Darstellung des Thio-benzophenons!) (I) durch Einwirkung von
Thio-essigsiure auf Benzophenonchlorid.

Apparatur: Als Reaktionsgefil und zur spiteren Destillation des Reaktions-
produktes diente ein Claisen-Kolben: Kolbengrofle: 120 cem, Abflulrohr 4 cm iiber
der Kugel, Kolbenhilse trugen Glasschliffe. In den geraden Kolbenhals konnte man
ein Gaseinleitungsrohr A oder eine Capillare B, in den gebogenen Kolbenhals einen
Tropftrichter C oder ein abgekiirztes (100—200°% Thermometer D einfithren. A B C waren
in Glasschliff-Kappen eingeschmolzen. Das Thermometer hing an einem Pt-Draht,
der in eine Glasschliff-Kappe eingeschmolzen war.

Man gab 50 g reines Benzophenonchlorid®) in den Claisen-XKolben
und stellte diesen ,,schrig’, so dal das AbfluBrohr schriag nach oben zeigte.
Hierauf zog man einen kleinen I,iebig-XKiihler iiber das AbfluBrohr und
verschlo es durch ein hingendes CaCly-Rohr. In den geraden Hals des
Kolbens setzte man das Gaszuleitungsrohr (A), in den gebogenen den Tropf-
trichter (C) ein. Wihrend man durch A sorgfiltigst gereinigtes und ge-
trocknetes CO, in die Apparatur einleitete, lie man aus C innerhalb 20 Min.
50 g reine Thio-essigsiure??) zu den Benzophenonchlorid flieBen (wihrend
des ZuflieBens tauchte der Kolben in ein Bad von 80%. Der Kolbeninhalt
farbte sich blau, und es trat eine lebhafte Reaktion cin. Um diese zu vollenden,

1%) 1. Gatternmann und H, Schulze, B. 29, 2944 [1896], haben durch Einwirkung
von K,S auf Benzophenonchlorid ein blaues Reaktionsprodukt erhalten, welches, mit
Wasser behandelt und nachher fraktioniert, ,,blaue, bei Handwirme schmelzende Kry-
stalle‘* lieferte. Dieses Produkt ist unreines Thio-benzophenon gewesen, worauf H.Stau-
dinger und Siegwart, Helv. chim. Acta 3, 838 [1920]%°), vor einiger Zeit hingewiesen
haben; ihre Angaben kénnen wir bestitigen. Es bilden sicli ndmlich bei der Darstellung
des Thio-benzophenons nach Gattermann Nebenprodukte, welche nicht vollstandig
durch fraktionierte Destillation oder Krystallisation abgetrennt werden kénnen. Auch
Derivate des Benzophenonchlorids haben L. Gattermann und H. Schulze, B. 29,
2945 [1896], mit K,S umgesetzt. Sie geben jedoch lediglich an, da@ es schwierig ist, auf
diese Weise zu reinen Thio-ketonen zu gelangen. Auch die Versuche von G.Reddelien
und H. Danilof, B. §4, 3141 [1921], Thio-benzophenon durch 6-tigige Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf Benzophenon-anil zu erhalten, filhrten nur zu einem unreinen
Thio-benzophenon. Dieses ergibt sich aus ihren Angaben, daf das nach ihrer Methode
dargestellte Produkt alle Eigenschaften des von Gattermann und Schulze beschriebenen
Thio-benzophenons zeigte (Resultate der Analyse, sowie den Schmelzpunkt geben G. Red-
delien und H. Danilof nicht an).

Versuche, durch Einwirkung von Thio-phosgen auf Benzol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid zum Thio-benzophenon zu gelangen, filhrten nur zu einem sehr un-
reinen Produkt; vergl. Henry Bergreen, B. 21, 337 [1888], L. Gattermann, B. 28,
2876 [1895].

20) vergl. auch Dissertat. Jos. Siegwart, Ziirich, Techn. Hochschule 1917, S. 60.

21) Aus kiuflichem Benzoplienonchlorid (Kahlbaum) durch fraktionierte Destil-
lation bei r2 mm erhalten.

22) Aus kiuflicher Thio-essigsdure (Kahlbaum) durch fraktionierte Destillation
erhalten.
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erwirmte man den Kolbeninhalt 3 Stdn. auf go? hierauf 4 Stdn. auf 100°23%),
Wihrend dieses Umsatzes wirkte das AbfluBrohr des Claisen-Kolbens als
RiickfluBkiihler.

Das reine Thio-benzophenon wurde durch fraktionierte Destillation
des Kolbeninhaltes unter TuftabschluB erhalten. Man brachte den Claisen-
Kolben in die normale Lage zuriick (AbfluBrohr zeigte nach unten), ersetzte
den Tropftrichter C durch das Thermometer D, das Einleitungsrohr A durch
die Capillare B und legte als Vorlage eine kleine Saugflasche vor. Dann
destillierte man den Kolbeninhalt unter vermindertem Druck im CO,-Strom,
der durch B eintrat, zuerst aus einem Bade von 100° bei schwach arbeitender
Wasserstrahl-Pumpe, spiter lieB man die Pumpe voll arbeiten und steigerte
die Bad-Temperatur bis 140° Als nichts mehr {iberging, wurde die Destillation
unterbrochen {ohne die Zufuhr von CO, abzustellen), die bisherige Vorlage
und der Liebig-Kiihler entfernt®) und eine neue Vorlage mit 2 Ansitzen
vorgelegt.

Hierauf wurde weiter fraktioniert destilliert (Hoch-Vakuum erzeugt durch
eine Volmer-Hg-Pumpe). Nach kurzem Vorlauf gingen bei 0.05 mm und
126 —129° 28 g eines tiefblauen Oles iiber, welches in der Votlage erstarrte.
Zur Reinigung wurde es in wenig Petroldther im CO,-Strom gelost (4 g Thio-
keton in 20 ccm Petroldther). Aus der filtrierten und hierauf in Eis gekiihlten
Lésung krystallisierte das Thio-benzophenon in zentimeter-langen, blauen
Nadeln, welche bei 51° schmolzen; es ist in den iiblichen I &sungsmitteln
sehr leicht 16slich.

4.535 mg Shst.: 13.100 mg CO,, 2.045 mg H,0. — o0.1440 g Sbst.: 0.1698 g BaSO,.
CH,S. Ber. C 78.80, H 5.1 , S 16.10.
Gef. ,, 78.78, ,, 5.04, ,, 16.10.

Thio-benzophenon reagiert in #therischer IOsung mit Sublimat?).
Fiir das Reaktionsprodukt kommen die Formeln IXa und IXb in Frage;
wir geben IXb den Vorzug und werden dies a.a.O. begriinden.

C.H, CoHy S Hg.Cl
IXa., P>C=8.. Hgll, IXb. [@i>C~ Ja

Mit Grignardschen Losungen reagiert Thio-benzophenon lebhaft 267).
Versetzt man (im N-Strom) eine dtherische L6sung von Thio-henzophenon
mit Phenyl-MgBr, so tritt sofort ein Farbenumschlag von Blau in Rot ein;
wir werden {iber diese Reaktion berichten.

Besonders merkwiirdig verliuft die Einwirkung der Luft auf Thio-
benzophenon. Wihrend andere Verbindungen der Thio-benzophenon-Reihe,
wie das p,p’-Dianisyl-thioketon, Michlersches Thio-keton und Xanthion(II),
wie vor einiger Zeit gezeigt werden konnte®), recht luft-bestindige Korper
sind, ist die Luft-Fmpfindlichkeit des Thio-benzophenons schon seit langem )
bekannt, und zwar soll es bei der Einwirkung von Luft unter Abspaltung
von Schwefel in Benzophenon iibergehen.

23) Die Temperatur-Angaben beziehen sich auf das Heizbad.

24) K{jhlt man das AbfluBBrohr des Claisen-Kolbens wihrend der Destillation des
Thio-benzophenons, so erstarrt das Destillat im Rohr, wodurch es verstopft wird.

25) vergl. A. Schénberg, B. 58, 1793 [1925]. 23) Vorliufige Mitteilung.

26) A. Schoénberg und H. Kriill, B. §9, 1406 [1926].

) I, Gattermann und Schulze, B. 29, 2944 [1896].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 90
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Nach unseren Beobachtungen?5) zerflieBen die blauen Krystalle (wir
arbeiteten mit dem Rohprodukt aus Benzophenonchlorid und Thio-essigsiure)
an der Luft nach kurzem Liegen. Auf der dickfliissigen Masse bildet sich eine
griinlich-blaue Haut, wihrend das Innere anfangs noch dunkelblau bleibt. Nach
lingerem Stehen und 6fterem Umrithren wird die Masse vollig fest; die Farbe
ist schmutzig graublau. Durch Krystallisation aus Ligroin kann man einen
schwefel-haltigen, farblosen, vorziiglich krystallisierenden Korper erhalten,
der keinen scharfen Schmelzpunkt zeigt, sondern sich oberhalb 100° unter
Blaufirbung zersetzt. Seine ILosungen sind in der Kilte farblos oder
schwach blau; erwidrmt man sie, so werden sie tief-blau. In Alkohol, in
Ligroin und Petroliather ist der Korper schwer, in Benzol leicht 16slich. Die
Aufklirung der Konstitution dieser sehr interessanten Verbindung behalten
wir uns ausdriicklich vor.

4.4-Diphenyl-thiobenzophenon.

4 g 4.4-Diphenyl-benzophenon?®) (wir reinigten das Keton durch
Umkrystallisieren aus Oxalsiure-didthylester) wurden in 15 ccm Toluol
suspendiert uwud mit 3 g Phosphorpentachlorid 14 Stdn. riickflieBend
gekocht. Der Riickstand, welcher nach Vertreiben des Toluols und des
Phosphoroxychlorids im Vakuum auf dem siedenden Wasserbade hinterblieb,
wurde fein pulverisiert und zur volligen Entfernung des Phosphoroxychlorids
mit wenig Petrolither (Sdp. 30—50°) mehrmals verrieben und ausgezogen.

Das so erhaltene Ketochlorid?®) des 4.4’-Diphenyl-benzophenons
(1 Mol.) wurde in 20 ccm Benzol gelost und mit reiner Thio-essigsidure
(3 Mol)) versetzt. Unter Feuchtigkeits-Abschlufl wurde die Loésung dann
14 Stdn. im CO,-Strom riickflieBend gekocht. In der Kilte fiel aus der blauen
Losung ein griinblaver Korper, der abfiltriert und aus Tetrachlorkohlenstoff,
dann aus Ligroin (Sdp. 110—120% umkrystallisiert wurde. Griine, etwas
blaustichige Krystalle. Schmp. 228-—-229°.

4.170 mg Sbst. : 13.080 mg CO,, 1.982 mg H,0. — 19.690 mg Sbst.: 12.760 mg BaSO,.

CysH, S, Ber. C85.7, H 51, So.rI.
Gef. ,, 85.55, ., 5.32, ., 8.0.

4-Methoxy-4'-4thoxy-thiobenzophenon.

4-Metlioxy-4'-d4thoxy-benzophenon: Zu 25 g reinem Anissdurechlorid (aus
Anissdure und Thionylchlorid) gab man 18 g Phenetol in 50 ccm Schwefelkohlenstoff
und fiigte unter Feuchtigkeits-Abschlufl 20 g AICl; portionsweise hinzu. Es trat eine
lebhafte Reaktion ein, nach deren Ablauf noch 1%/, Stdn. auf dem siedenden Wasserbade
am Riickflufkiihler erwidrmt wurde. Nach dem Erkalten und Abdestillieren des Schwefel-
kohlenstoffs zersetzte man das Reaktionsprodukt in der iiblichen Weise und 16ste den
abgeschiedenen und getrockneten Niederschlag in Benzol. Aus der filtrierten Losung
wurde durch Fillen mit Petrolither das 4-Methoxy-4-4thoxy-benzophenon in
farblosen Krystallen erhalten, die in heilem Petroldther schwer, in heiflem Benzol leicht
16slich sind. Sie 16sen sich in konz. Schwefelsdure mit gelber Farbe. Schmp. 112°. Aus-
beute 19 g.
0.1791 g Sbst.: 0.4926 g CO,, o.1017 g H,0.
Cy6H150,.  Ber. C 74.97, H 6.29.
Gef. ,, 75.01, ,, 6.35.

%) Adam, Ann. Chim. Phys. [6] 15, 258 [1888].
29} vergl. F. Straus und Diitzmann, Journ. prakt. Chem. [2] 103, 43 [1921].
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58 4-Methoxy-4"-dthoxy-benzophenon wurden mit 5 g Oxalyl-
chlorid riickflieBend auf dem siedenden Wasserbade unter Feuchtigkeits-
Abschlufl 6 Stdn. gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde darauf bei 100°
im Vakuum zur Trockne gebracht und der Riickstand (4-Methoxy-
4’-dthoxy-benzophenonchlorid), in 10 ccm wasser-freiem Benzol gelost,
mit 3 g Thio-essigsdure 21/, Stdn. riickflieBend gekocht. Hierauf wurde
das im Vakuum auf dem siedenden Wasserbade Fliichtige verjagt und der
Riickstand mit 50 ccm Ligroin (spez. Gew. 0.71—0.72) versetzt. Es schieden
sich dunkelblaue Krystalle ab, die mehrmals aus Ligroin im CO,-Strom
umkrystallisiert wurden.

So wurde das 4-Methoxy-4-dthoxy-thiobenzophenon in dunkel-
blauen Krystallen erhalten. Schmp. 94 —0g6°% Leicht 1oslich in kaltem Benzol.
In konz. Schwefelsiure mit gelber, etwas rotstichiger Farbe 1oslich.

22.830 mg Sbst.: 18.915 mg BaSO,.

CgH 1405, Ber. S 11.78. Gef. S 11.38.

2.2’-Dimethoxy-thiobenzophenon.
2.2’-Dimethoxy-benzophenon: Diese Verbindung ist schon von Graebe und
Feer?®) durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Kaliumsalz des 2.2’-Dioxy-benzo-
phenons erhalten worden. Wir erhielten den Dimethylither durch Einwirkung von
Dimethylsulfat auf das in Natronlange geldste 2.2’-Dioxy-benzophenon in der {iblichen
Weise.

5.5 g2.2’-Dimethoxy-benzophenonwurden 11 Stdn. mit 5 g Oxalyl-
chlorid auf dem siedenden Wasserbade unter Feuchtigkeits-AbschluB3
riickflieBend gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde darauf bei roo® vollig
zur Trockne gebracht, der Riickstand (2.2-Dimethoxy-benzophenon-
chlorid) mit 5g Thio-essigsdured) in 15 ccm Benzol versetzt und die
Losung unter Feuchtigkeits-Abschluf am RiickfluBkiihler auf dem siedenden
Wasserbade im CO,-Strom gekocht. Nach 6 Stdn. lie man den tiefblauen
Kolbeninhalt erkalten und gab 15 cem trocknes Ligroin (spez. Gew. 0.1 —0.72)
hinzu. Es fielen blaue Krystalle aus, die im CO,-Strom aus Ligroin um-
krystallisiert wurden.

Das 2.2’-Dimethoxy-thiobenzophenon zeichnet sich durch grofle
Krystallisationsfahigkeit aus. Die dunkelblauen Krystalle schmelzen bei
121° und sind in Ather bei gewdhnlicher Temperatur schwer 15slich. Das
Thio-keton 16st sich in den iiblichen Lodsungsmitteln mit blauer Farbe, in
fliissigemn Schwefeldioxyd mit roter Farbe (etwas braunstichig, griiner Ab-
lauf). Versetzt man die dtherische Losung des Thio-ketons mit einer &the-
rischen Lésung von Sublimat, so scheiden sich tiefrote Krystalle ab.

4.250 mg Sbst.: 10.925 mg CO,, 2.120 mg H,0. — 0.1593 g Sbst.: 0.1422 g BaSO,.

CsH1,0,8. Ber. C 69.72, H 5.46, S 12.42.
Gef. ,, 70.11, ,, 5.58, ,, 12.26.

4.4-Dimethoxy-thiobenzophenon.
7.5¢g 4.4-Dimethoxy-benzophenon wurden mit 12g Oxalyl-
chlorid riickflieBend auf dem siedenden Wasserbade unter Feuchtigkeits-
AbschluB 5 Stdn. gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde darauf bei 100°

30) B. 19, 2610 [1886).
1) Das kidufliche Produkt (Kahlbaumn) wurde fraktioniert und der bei g2—g40
iibergehende Anteil verwandt.
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zur Trockne gebracht, der Riickstand (4.4-Dimethoxy-benzophenon-
chlorid) in 60 ccm Benzol gelost und im CO,-Strom mit 7.5 g Thio-essig-
sadure portionsweise versetzt. Beim Kochen der Losung am RiickfluBkiihler
entwich ein lebhafter Strom von Salzsiure-Gas, nach dessen Aufhéren
(6 Stdn.) die filttierte tiefblaue Losung eingedampft wurde. Der Riickstand
wurde aus Alkohol umkrystallisiert und so das 4.4-Dimethoxy-thio
benzophenon in tiefblauen Krystallen vom Schmp. 114—115° erhalten.
In organischen Losungsmitteln mit blauer, etwas rotstichiger Farbe 16slich,
in Schwefeldioxyd mit roter Farbe. Ausbeute 4.4 g. Mischprobe mit einem
Praparat, dargestellt nach L. Gattermann3?), ergab keine Depression.
4.575 mg Sbst.: 11.770 mg CO,, 2.465 mg H,0. — 20.165 mg Shst.: 17.805 mg BaSO;,.
CH,,0,8. Ber. C69.72, H 5.47, S 12.42.
Gef. ,, 70.19, ,, 6.03, ,, I2.13.

Darstellung von Xanthion (IT).

5g Xanthon wurden mit 8 g Oxalylchlorid riickflieBend auf dem
siedenden Wasserbade unter Feuchtigkeits-AbschluB3 5 Stdn. gekocht. Das
Reaktionsprodukt wurde darauf im Vakuum bei 100° vollig zur Trockne
gebracht, der Riickstand (Xanthonchlorid) in 30 ccm Benzol geldst und
mit 7.5 g Thio-essigsdure im CO,-Strom versetzt. In der Kilte schon
wurde unter Braunfirbung eine Salzsiure-Entwicklung wahrgenommen, die
beim Erwirmen zunahm. Nach 6-stdg. Kochen am RiickfluBkiihler horte
die Gas-Entwicklung auf. Aus der filtrierten Losung fielen in der Kailte
2.3 g Xanthion. Aus den Mutterlaugen wurden durch Eindampfen noch
1.2 g Xanthion erhalten. Zur Analyse wurde nochmals aus Benzol um-
krystallisiert. Schmp. 156°.
4.385 mg Sbst.: 11.800 mg CO,, 1.510 mg H,O.
C,3H;08. Ber. C 93.55, H 3.80.
Gef. ,, 73.39. ,, 3.85.

Darstellung von Thio-xanthion (IV)33).

5.7 g Thio-xanthon (VI)3) wurden mit 10 g Oxalylchlorid riick-
flieBend auf dem siedenden Wasserbade unter Feuchtigkeits-Apschlufl
20 Stdn. gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde darauf im Vakuum bei
100° vollig zur Trockne gebracht, der Riickstand (Thio-xanthonchlorid)
in 75 ccm Na-trocknem Benzol geldst und die Losung mit 10 g Thio-essig-
sdure in kleinen Portionen im CO,-Strom versetzt. Nach Zugabe der Thio-
essigsdure erwirmte man riickflieBend auf dem siedenden Wasserbade noch
ca. 5Stdn., bis die Salzsdure-Entwicklung aufhorte. Die Losung wurde im
Vakuaum zur Trockne gebracht und der Riickstand aus Benzin (Sdp. 80—qo?),
hierauf aus Xylol, umkrystallisiert.

So wurde das Thio-xanthion in zentimeter-langen, schwarzen, etwas
griinstichigen Nadeln erhalten (Oberflichenfarbe), welche sich in den {iblichen
Losungsmitteln wie Benzol, Chloroform mit griiner Farbe 16sen. Schmp. 1680,
Der ,Strich” des Thio-xanthions ist braun, etwas griinstichig, wihrend der
des Xanthions, wie wir fanden, griin, etwas braunstichig ist. Gibt man zu
der gritnen Losung des Thio-xanthions in Aceton Sublimat in Aceton, so

32) B. 28, 2869 [1895]. 33) Nach Versuchen von F. Kaplan.
34) Darstellung: Davis und Smiles, Journ. chem. Soc. London 97, 1296 [1910].
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scheiden sich nach einiger Zeit rote Nadeln ab. Durch Einwirkung von
Cu-Pulver in der Wiarme wird Thio-xanthion in Dithio-xanthylen iiber-
gefithrt, Auch durch thermische Zersetzung des Benzylmercaptols des
Thio-xanthons3),

C¢.CH,.CH
OO Hy Gl

CoH

ist Thio-xanthion zu erhalten. In konz. Schwefelsiure 16st sich Thio-xanthion
mit orangeroter I‘arbe.
4.205 mg Sbst.: 10.590 mg CO,, 1.305 mg H,0. — 0.1729 g Sbst.: 0.3515 g Ba®0,.
CgHgS;. Ber. C 68.40, H 3.50, S 28.70.
Gef. ,, 68.70, ,, 3.47, ,, 27.92.

N-Phenyl-thioacridon (V).

4g N-Phenyl-acridon®) wurden in 100 cem Benzol geldst und mit
14 g feingepulvertem Phosphorpentasulfid (Kahlbaum) 5 Stdn. riick-
flieBend zum Sieden erhitzt. Die Losung, die sich intensiv rot gefirbt hatte,
wurde hei filtriert, der Riickstand mit 50 ccm Benzol nochmals ausgekocht,
heiB filtriert und die vereinigten Filtrate im Vakuum zur Trockne gebracht.
Die rote Krystallmasse, welche zuriickblieb, wurde aus viel siedendem Eis-
essig umkrystallisiert. Es wurden rote Nadeln vom Schmp. 227 —228° er-
halten. Ausbeute 2.64 g, entspr. 629, der Theorie.
0.2053 g Sbst.: 0.5974 g CO,, 0.0839 g H,0. — 0.2002 g Sbst.: 0.1571 g BaSO,. —
0.066x g Shst.: 0.32 cem N (25° %721 mm).
CpHsNS.  Ber. C 79.38, H 4.56, N 4.90, S 11.10.
Gef. ,, 79.36, ,, 4.57, ,, 5.26, ,, 10.78.

N-Phenyl-thioacridon ist leicht l6slich in Benzol, Chloroform, Toluol,
Xylol, Aceton, schwerer in absol. Alkohol sowie in Kisessig, sehr schwer
in Ligroin, Methanol und Ather.

Einwirkung von Kupfer-Bronze auf aromatische Thio-ketone,

3.3g Thio-benzophenon wurden in 30 ccm Xylol gelost und mit
10 g Cu-Bronze (Kahlbaum) so lange gekocht, bis die Losung ihre blaue
Farbe verloren hatte, was nach 45 Min. der Fall war. Wihrend des
Kochens leitete man sorgfiltigst getrockneten und gereinigten Bomben-
Stickstoff durch die Losung. Die noch warme Losung wurde abfiltriert
und das Toluol verjagt. Der Riickstand wurde mit Chloroform ausgezogen
und die nach dem Verdampfen des Chloroforms zuriickbleibende Substanz
aus Eisessig umkrystallisiert.

So wurden 2.1g Tetraphenyl-dthylen erhalten (Mischprobe mit
einem Priparat, dargestellt nach Norris, Thomas und Brown3%®), ergab
keine Depression).

0.1609 g Sbst.: 0.5530 g CO,, 0.08¢1 g H,O.

CyeHyy. Ber. Cog4.0, H6.0.
Gef. |, 93.74, ,, 6.20.

%) vergl. Schénberg und Schiitz, A. 454, 37 [1927].
3%) Goldberg und Nimerowsky, B. 40, 2450 [1907].
36a) B. 43, 2058 [1910].



1384 Schéonberg, Schitz, Nickel. [Jahrg. 61

0.5 8 4.4-Dimethoxy-thiobenzophenon?®) wurden in 20 ccm Xylol
gelost und mit 4 g Cu-Bronze im Koblensiure-Strom riickflieBend gekocht,
bis die Lésung ihre tiefblaue Farbe verloren hatte. Dann wurde heif3 filtriert,
das Xylol verdampft und der Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert. 0.4 g
Tetraanisyl-dthylen krystallisierten in farblosen Nadeln vom Schmp. 183°
aus (Misch-Schmelzprobe mit einem Priparat, dargestellt nach L. Gatter-
mann®), ergab keine Depression).

o0.1010 g Sbst.: 0.2945 g CO,, 0.0600 g H,0.
CyoH,50,.  Ber. C 79.64, H 6.24.
Gef. ,, 79.53, ,, 6.64.

Auf dieselbe Weise wurde aus 4.4-Didthoxy-thiobenzophenon das
Tetraphenetyl-dthylen, aus 4.4'-Diithoxy-3.3-dimethyl-thio-
benzophenon das Tetra-[dthoxy-4-methyl-3-phenyl]-d4thylen er-
halten und durch Schmelzproben mit Produkten, dargestellt nach I,. Gatter-
mann3®), identifiziert.

0.58 Tetramethyl-4.4-diamino-thiobenzophenon wurden mit 10g Cu-
Bronze in 100 cem Xylol 24 Stdn. riickflieflend gekocht, ohne dafl die Farbe der Lisung
sich verdnderte. Es wurde in der Hitze vom Kupfer abfiltriert, das Xylol verdampft
und der Riickstand aus Chloroform und Alkohol umkrystallisiert. Tis wurde unverindertes
Ausgangsprodukt zuriickerhalten.

0.5 g Xanthion wurden in 20 ccm Xylol gelost und mit 4 g Cu-Bronze
im Kohlensaure-Strom riickflieBend gekocht, bis die Losung fast vollig entfiarbt
war (Dauer 4—5 Stdn.). Dann wurde in der Hitze filtriert und die auf die
Hilfte eingeengte Losung mit heilem Alkohol bis zur Triilbung versetzt.
Beim Stehenlassen schieden sich 0.35 g Dixanthylen in schwach gelblichen,
etwas griinstichigen Nadeln aus.

0.1345 g Shst.: 0.4265 g CO,, 0.0549 g H,O.

C,eH 30, Ber. C 86.66, H 4.48.
Gef. |, 86.48, ,, 4.56.

2 g Thio-xanthion (IV)%*) wurden in heiflem Xylol gelést und mit
5 Atomen Cu-Bronze 5 Stdn. riickflieBend gekocht. Man filtrierte in der
Hitze. Aus dem Filtrat schieden sich in der Kilte Nadeln aus, die aus Xyvlol
umkrystallisiert wurden. So wurde das Dithio-xanthylen (VII) in fast
farblosen Nadeln erhalten, welche bei 340° noch nicht geschmolzen waren.
Sehr schwer 16slich in Ather und Alkohol, ebenfalls in schmelzendem Campher
und Naphthalin (festgestellt bei Versuchen zur Bestimmung des Molekular-
gewichtes).

9.210 mg Shst.: 26.880 mg CO,, 3.760 mg H,0. — 0.1433 g Shst.: 0.1678 g BaSQ,.

CoeHyeS,.  Ber. C 79.59, H 4.10, S 16.36.
Gef. ,, 79.60, ,, 4.56, ,, 16.09.

1.5 g N-Phenyl-thioacridon%) wurden in 40 ccm Xylol gelést und mit 5 g
Kupferpulver 6 Stdn. riickflieBend im Kohlensdure-Strom zum Sieden erhitzt. Es wurde
heif filtriert, der Riickstand mit Xylol ausgekocht und die Xylol-Lésung im Vakuum zur

37) Nach Versuchen von H. Kriill. 38) B. 28, 2869 [18935.
3%) Nach Versuchen von F. Kaplan.
49) Nach Versuchen von W. Marschner.
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Trockne gebracht. Der Riickstand wurde aus Eisessig umkrystallisiert, und 1.z g un-
verdndertes N-Phenyl-thioactidon zuriickerhalten.

Nachschrift bei der Korrektur: Nach AbschluB voranstehender
Untersuchungeén wurde mir die Dissertation von L. Lorenz4) zuginglich,
in welcher das reine Thio-xanthion und Dithio-xanthylen ebenfalls beschrieben
werden. Der Schmp. des Thio-xanthions wird dort zu 176°, der des Dithio-
xanthylens zu 365° (korr. Th.) angegeben; die iibrigen Befunde stimmen
mit den unsrigen {iberein.

209. H. Funk und K. Niederlinder: Uber die Einwirkung
von Niob- und Tantalpentachlorid auf organische Verbindungen (II).
[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 14. Mai 1928.)

Vor einiger Zeit konnten wir an dieser Stelle?) zeigen, da Niob- und
Tantalpentachlorid auf Phenole einwirken, in der Weise, daB unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff intensiv gefirbte Substanzen entstehen
von der allgemeinen Zusammensetzung MeCl,(O.R),. Diese Substanzen
sind groBtenteils wohl krystallisiert, schmelzen beim Erhitzen und werden
durch Wasser bezw. wilriges Ammoniak unter Entfirbung zersetzt. Die
Annahme, daB} bei den Verbindungen die organischen Reste durch Sauer-
stoff mit dem Metall verkniipft sind, haben wir seinerzeit begriindet.

Gelegentlich dieser Arbeiten zeigte sich, daBl die Chloride auch mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen reagieren. Wir haben nun die
Einwirkung, insbesondere beim Tantalchlorid, nidher untersucht. Dabei
ergab sich, daB auch in diesem Falle bei geeigneten Bedingungen unter Ab-
spaltung von Chlorwasserstoff intensiv gefarbte Substanzen entstehen, Diese
sind jedoch nicht krystallisiert, verkohlen beim Erhitzen und hinterlassen
bei der Zersetzung mit wiflrigem Ammoniak gefirbte Produkte, in denen
die organischen Reste noch an das Metall gebunden sind. Dieser Umstand
sowie die Tatsache, dall die Einwirkung des Chlorids auf die aromatischen
Kohlenwasserstoffe unter Chlorwasserstoff-Abspaltung verlduft, 148t sich
wohl nur durch die Annabme erkliren, daB in diesen Fillen Metall-Kohlen-
stoff-Bindungen vorliegen.

Auffallend ist, daB bei den Kohlenwasserstoffen Kernsubstitution
eintritt, wihrend dies bei den Phenolen, die derselben bekanntlich leichter
zugdnglich sind, nicht der Fall zu sein scheint. Wir behalten uns deshalb
vor, auf diese Frage zurfickzukommen, wenn weiteres Versuchsmaterial
vorliegt.

Beschreibung der Versuche.

TaCl; und Benzol: Durch 6-8%tdg. Kochen von TaCl; mit Benzol
wurde eine recht feuehtigkeits-empfindliche Substanz gewonnen von gelber
Farbe mit einem Stich ins Rotliche. Die Analyse ergab die Verbindung

4) 1. Lorenz, ,, Uber die Bindungs-Verhiltnisse in Pyron-Systemen‘’, Breslau 1927.
Siehe auch F. Arndt und L. Lorenz, B. 61, 869 [1928].
1) B. 61, 249 [1928].



