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Nr. Pu Min. Drehung 2;3]2:31: a—x log(a—x) k.10t
20 —1.55 0.40 69 839
25 —1.50 0.45 653 813

30 —1.43 0.52 6o 778 59.8
40 —I.33 0.62 52 716
50 —1I.25 0.70 46 663
65 —1.1I4 0.81 38 580
L) —o0.65 1.30 — —_—
18%} 7.20 o (—2.41) — — —
2 —2.35 — — -—
3 —2.33 - - -
4 —2.30 — -— -
6 —2.20 — - —
8 —2.10 0.31 77 880
I0 —2.01 0.40 71 . 851
I2 —I1.96 0.45 67 826
15 —I1.90 0.51 63 799
20 —1.79 0.62 55 740

25 —1i69 0.72 47 672 111
30 —1.62 0.79 42 623
35 —I1.56 0.85 38 580
40 —1.50 0.91 34 531
45 —1I1.45 0.96 30 477
o0 —I1.04 1.37 — —

*) 0.4 g 6-Acetyl-monoaceton-glucose + 0.8 g 3-Acetyl-monoaceton-glucose in
20 ccm Gesamt-Volumen.

476. Alexander Schénberg und Th. Stolpp: Uber alipha-
tische Diazoverbindungen (II. Mitteil.)).
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.}
(Eingegangen am 28. Oktober 1930.)

Uber die Einwirkung des Diazo-methans und seiner Deri-
vate auf Arylschwefelhalogenide. Zur Chemie der Halb-
mercaptol-halogenide.

A.Schénberg und Mitarbeiter haben seinerzeit erstmalig nachgewiseen,
daB Diaryl-diazomethane (I) und Arylschwefelhalogenide (II)3)
unter Bildung von Halbmercaptol-halogeniden (IIIa resp. IITb) rea-
gieren:

ArC:N, 4+ Ar.S. Hig = Ar2C<§-f12r resp. [Ar2C<S Ar ]ng + N,.
I. 11 ITIa. IIIb.

Neben weiteren Beispielen (siehe Versuchsteil) fiir diese Reaktion wurde
jetzt gefunden, daB nicht nur Diaryl-diazomethane (I) sich mit Aryl-
schwefelhalogeniden umsetzen, sondern auch das Diazo-methan
selbst. So erhilt man z. B. aus Diazo-methan und o-Nitrophenyl-

1) 1. Mitteil.: A. 483, 176 “1930.. ?) A Schénberyg, B. 62, 1663 [1929).
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schwefelchlorid (IV; Ar = 0-NO,.C(H,—) das [o-Nitrophenyl-mer-
captol-chlor-methan (V; Ar = o-NO,.CiH,—):
CH,:N, + IV. Ar.S.Cl - V. Ar.S.CH,.Cl + N,.

Uber die Chemie der aromatischen Halbmercaptol-halogenide
ist bisher nur Folgendes berichtet worden: mit Mercaptanen setzen sie sich
unter Bildung von Mercaptolen um?), mit Quecksilber und anderen Schwer-
metallen reagieren sie unter Bildung ,,freier’* Radikale?), die sich in mannig-
facher Weise stabilisieren?). In Fortsetzung dieser Untersuchungen haben
wir das Verhalten der Halbmercaptol-halogenide gegen Silber-
benzoat, Wasser und Ammoniak gepriift.

Wir fanden, dafl die in Benzol gelosten aromatischen Halbmercaptol-
halogenide mit Silber-benzoat momentan reagieren:

[Ar,C.S.Ar]Cl 4+ Ag0.CO.CeH, = VI. Ar,C(S.Ar") (0.CO.CH,) + AgCl.

Die Schnelligkeit des Umsatzes macht es wahrscheinlich, daB fiir die
Halbmercaptol-halogenide neben Formel IIIa auch IITb in Betracht gezogen
werden mufl, da diese den momentanen Umsatz besser erklirt. Durch-
gefilhrt wurde diese Einwirkung von Silber-benzoat auf die Chlor-methane
VII-IX.

VIL (CoHg),C(S.C.Hy).Cl CeH, S.CeH,

. x| >
VIII. (CeH,);C(S.CeH,-NO,-0).Cl CH, L

Bei der Einwirkung von Wasser auf die aromatischen Halbmercaptol-
chloride (IIla resp. IIIb) erhielten wir das dem angewandten Chlorid ent-
sprechende Keton und Mercaptol (X); hierbei ist wohl folgender
Reaktionsverlauf anzunehmen:

Ar,C(S.Ar).Cl + H;0 — HCl + IXa. Ar,C(S.Ar').OH — Ar,C:0 + Ar’.SH;

Ar’ SH + Ar,C(S.Ar").Cl - HCI + X. Ar,C(S.Ar’),.

Nach dieser Auffassung entstehen zuerst Halbmercaptole (IXa), die
sich unter Bildung von Mercaptan und Keton zersetzen.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf die in Benzol gelésten Halb-
mercaptol-chloride erhielten wir nicht die Diaryl-arylmercapto-methylamine
(X1II) (diese sind als Zwischenprodukte anzunehmen), sondern die den Halb-
mercaptol-chloriden entsprechenden Mercaptole und Keton-imide (XI):

Ar,C(S.Ar’).Cl + 2NH, ~> NH,Cl + XII. Ar,C(S.Ar)).NH,,
Ar,C(S.Ar').NH, —» (XI) Ar,C:NH + Ar'.SH,
Ar,C(S.Ar).Cl + Ar’.SH — HCI + Ar,C (S.Ar'),.

Beziehung der Halbmercaptol-halogenide zu den Umsetzungs-
produkten der Thio-ketone mit anorganischen Metallverbin-
dungen.

Der eine von uns (Schénberg) konnte seinerzeit erstmalig zeigen, daB
aromatische Diaryl-thioketone mit gewissen anorganischen Metallverbindungen
im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte reagieren®). Er falte die Umsetzungs-

3) Es handelt sich um die Diaryl-arylmercaptol-methyle Ar,C.S.Ar
|

4) vergl. A. Schénberg u. Mitarbeiter A. 483, g0 [1930].
8) B. b8, 1794 [1925].
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produkte als Molekiilverbindungen auf und gab z. B. der Verbindung aus
S. ... HgCl, Dianisyl-thioketon und Sublimat die nebenstehende
| Formel. Wir haben die diesbeziiglichen Unter-
Ar.C.Ar suchungen zum Abschlu gebracht und mdéchten an
dieser Stelle iiber sie berichten, weil wir die Verbindungen, die beim Um-
satz der Thio-ketone mit anorganischen Metallverbindungen entstehen, jetzt
als Komplexverbindungen auffassen und sie als nichste Verwandte der
Halbmercaptol-halogenide der aromatischen Reihe (vergl. 1IIb) ansehen.
Eine systematische Untersuchung der Einwirkung der aromatischen
Thio-ketone auf HgCl,, HgBr,, AgNO,, AgClO, hat ergeben, dall zwar in
allen Fillen Umsatz eintritt, aber nicht in allen Fillen konnten krystallisierte
Produkte erhalten werden; so reagieren z. B. Thio-benzophenon und
Sublimat im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte unter Bildung eines schein-
bar amorphen Produktes. In anderen Fillen, so z. B. bei der Einwirkung
von Xanthion (XIV) auf Silbernitrat, wurden zwar krystallisierte Um-
setzungsprodukte erhalten, welche sich jedoch so schnell zersetzten, dal
sie unzersetzt nicht zur Analyse gebracht werden konnten. Dagegen konnten
durch Einwirkung von HgCl, resp. HgBr, oder AgClO, auf folgende Diaryl-
thioketone:

XIII. Ar,C:S “
Ar = 0-CH;0.CgH,~: blau /\/L\S/\
Ar = p-CH;0.CH,~ : blau | l | |
Ar = p-C,H,0.CH,~: blau N
Ar = (m-CH,) (p-C,H;.0) C4H,~ : blaugriin (6]

XIV. griin.

folgende Xomplexverbindungen in krystallisiertem Zustande analysenrein
erhalten werden:

Tabelle 1.
[Ar,C<Z Cl ! (Ar,c Br
S.HgCl \ _ S.Hg.Br
1) Ar = 0-CH;0.CH,;~ : rot \ 3) Ar = p-CH;0.C¢H,~: orange
2} Ar = p-CH;0.C¢H, ™ : orange 4) Ar = p-C,H;0.C,H,~: orange
5) Ar = (m-CH,) (p-C.H,.0)CH;~ : orange
i AsS~ - ] CL.Hg.S<_ _~
C C
’/\’/\1/\, ClO4 '/\/ Cl
: |
| | g
(6]
6) blutrot 7) orange.

Diese Zusammenstellung gibt auch die jeweilige Farbe der Komplex-
verbindungen an; man sieht, daB sie in allen Fillen hellfarbiger sind als
die Thio-ketone, aus denen sie entstanden sind. Die Farbe der Komplex-
verbindungen scheint uns in guter Ubereinstimmung mit den angenommenen
Formelbildern zu stehen. Der oben erwihnte hypsochrome Effekt diirfte
durch das Verschwinden der optisch sehr wirksamen Thio-carbonyl-Gruppe
>C:8 seine Erklirung finden. Auch das chemische Verhalten steht mit
den angenommenen Formeln in gutem Einklang. Wie wir seinerzeit zeigen
konnten, 148t sich in einigen Fillen die Komplexverbindung in ihre Kom-
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ponenten spalten. Wenn man beispielsweise die Verbindung 3 oder 7 der
Tabelle I mit Ather {iberschichtet und das System mit wiBriger Jodkalium-
Losung ausschiittelt, so tritt quantitative Bildung von Thio-keton ein, welches
teilweise in die dtherische Losung geht, teilweise als Niederschlag sich aus-
scheidet.

Zur Erklirung dieses Phinomens nehmen wir jetzt an, daB} in der #the-
rischen Phase ein Gleichgewicht Thio-keton + HgCl, «<—— Komplexverbindung
vorliegt, welches durch die Einwirkung wiflriger Jodkalium-Losung gestért
wird; als Folge dieser Stérung mull quantitative Riickbildung des Thio-
ketons eintreten, wie leicht ersichtlich ist.

Einwirkung aliphatischer Diazoverbindungen auf aromatische
Disulfide.

Seinerzeit haben A. Schénberg und Mitarbeiter gezeigt, dal} Diphenyl-
diazomethan mit Diphenyldisulfid unter Bildung des Phenylmercaptols
des Benzophenons reagiert®) (Ar = Ar’ = CgH;), welches das erste Beispiel
fidr die Einwirkung einer aliphatischen Diazoverbindung auf ein 1.2-Di-
sulfid war:

Ar,C:N, + Ar'.S8.5.Ar' - N, 4+ Ar,C(S.Ar'),. (4)

In Fortsetzung dieser Untersuchungen haben wir Diphenyl-diazo-
methan noch auf folgende Disulfide XV—-XVII:

XV. [0-NO;.CeH,. S—J,. XVI. CoH;.S.S.CoH,. NO,(-0). XVIL. [8-C,oH,.S—1,

und Di-8-naphthyl-diazomethan (I, Ar =§-C;jH,) auf Diphenyl-
disulfid einwirken lassen. Es trat in all diesen Fillen ein Umsatz nach
Schema A ein, bei welchem die Mercaptole XVIII—XXI isoliert werden

XVIIL. (CeHy)oC(S.CoH,. NO,[0]),. XIX. (CoHy)oC(S.CeHy) (S.CoH, . NO,o]).
XX, (CeHg)oC(S.CooH,[B])e: XXI. (B-CoHy)oC (S. CeHy),.

konnten. In einer Reihe anderer Fille (z. B. bei der Einwirkung von Di-
phenyl-diazomethan auf Di-p-tolyldisulfid und von Di-p-tolyl-
diazomethan auf Diphenyldisulfid) konnte die Bildung des Mercaptols
durch Farbreaktion?) sichergestellt werden.

Es 148t sich also sagen, daB es sich bei der Bildung von Mercaptolen
durch Einwirkung von Diaryl-diazomethanen auf aromatische
Disulfide um eine allgemeine Reaktion handelt. Eine priparative
Bedeutung kommt dieser Reaktion jedoch wohl nur dann zu, wenn es sich
um die Darstellung eines unsymmetrischen Mercaptols (analog XIX)
handelt, und auch dann nur, wenn die Darstellung dieses Mercaptols nach
dem anderen, von A. Schonberg und Mitarbeitern angegebenen Verfahren$8)
aus irgendwelchen Griinden nicht zum Ziele fithrt. Die Reaktion gewinnt

% A.Schonberg, B. 62, 440 [1929]. Ahnliche Beobachtungen haben spiter auch
R.Stollé u. Mitarbeiter verdffentlicht, B. 62, 1113 (1929].

?) Die Mercaptole firben sich bei etwa 220° blaugriin (Zersetzung unter Bildung
von blauem Diaryl-thioketon); vergl. A. Schonberg, B. 62, 2551 [1929].

8) Ls handelt sich um die Einwirkung von Mercaptanen auf Halbmercaptol-chloride
(vergl. A. Schénberg u, Mitarbeiter, B. 62, 1663 | 1929)):

ArC(S.Ar).Cl + Ar”.SH = Ar,C(S.Ar’)(S. Ar”) + HCL
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jedoch an Interesse, wenn man die Frage nach dem Reaktions-Mechanismus
aufwirft, auf welche der eine von uns an anderer Stelle eingegangen ist®).

Versuchezur Darstellung neuer aliphatischer Diazoverbindungen.

Diazo-thioxanthen (XXV) wurde aus Thio-xanthon (XXII} auf
folgende Weise erhalten:

Cco " Cs
C6H4<S>C8H,, - >CCl, ,‘Xss‘i;g;rg C8H4\?C9H4 - >C:N.NH,
XXII. XXIII. XXIV.
C(:Ny)

HEO | NXXV. CoH,< >C.H,
o]

C(:N-) ccl, C(:Ny)
XXVI. C6H4<q>C6H4 XXVII. C,H, o >&H, XXVIIL C6H4<>C,H‘
> 2

Verbindung XXV ist eine griine Substanz, welche leicht unter Stickstoff-
Abspaltung in das Ketazin XXVI ijbergeht; diese Verbindung konnte auch
durch Einwirkung von Thio-xanthon-Hydrazon (XXIV) auf Thio-
xanthon-chlorid (XXVII) erhalten werden.

Versuche, auf analogem Wege Diazo-xanthen (XXVIII) zu erhalten,
fithrten nicht zum Ziele. Bei der Behandlung von Xanthon-Hydrazon
(XXX) mit gelbem Quecksilberoxyd in der Kilte blieb das Hydrazon
unverindert; in der Wirme erhielt man das Ketazin (XXXI) als Zerfalls-
produkt von Diazo-xanthen (XXVIII), welches sich intermedidr bildet.
Das Ketazin (XXXI) 148t sich auch durch Einwirkung von Xanthon-
Hvdrazon (XXX) auf Xanthon-dichlorid (XXIX) erhalten.

Versuche, Chromon-Hydrazon (XXXII) in die Diazoverbindung
iiberzufithren, hatten keinen Erfolg. Das Chromon-Hydrazon erhielten wir
durch Einwirkung von Hydrazin-Hydrat auf Chromon oder 4-Thio-chromon
(XXXII):

CCl, C(:N.NH,) C(:N-)
CeH <> 5 CeH-; + C6H4</C6H4 —_—> CsH4<O>CeH4
3
XXIX. XXX. XXXIT.
C( N. NH2)~—CH . S——CH
XXXII. CsH,,\O CH XXXIII. LBH"\O CH

Beschreibung der Versuche.
[o-Nitrophenyl-mercapto]-chlor-methan (V, Ar = o-NO,.CH,—)29).
Man versetzte eine dtherische Losung von Diazo-methan unter Kiihlung
portionsweise mit einer gesittigten dtherischen Lésung von o-Nitrophenyl-
schwefelchlorid?!) (vergl. IV), bis die lebhafte Stickstoff-Entwicklung, die
anfinglich bei der Zugabe jeder Portion eintrat, bei erneutem Zusatz nicht

®) A. Schénberg, A. 488, 176 [1930].
10) Nach Versuchen von J. Tscholakoff. 1) Th. Zincke, A. 891, 55 ‘1912).
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mehr erfolgte. Hierauf lieB man 1/, Stde. stehen, saugte den Ather im Va-
kuum ab und léste den Riickstand in siedendem Ligroin (Sdp. go—z00%).
In der Kilte schieden sich gelbe Krystalle aus, die bei wiederholtem Umlésen
aus heilem Ligroin einen unscharfen Schmelzpunkt von 95° zeigten. So
erhielt man das [o-Nitrophenyl-mercapto]-chlor-methan in gelben, sternartig
zusammengewachsenen Xrystallen; schwer 16slich in kaltem, leicht 14slich
in heilem Ligroin und Ather. Mit konz. Schwefelsiure griine Halochromie
mit roter Fluorescenz. Nach kurzer Zeit nimmt die Ldsung eine braune
Farbe an.

4.370 mg Sbst.: 6.670 mg CO,, 1.250 mg H,0. — 20.290 mg Shst.: 14.390 mg AgCl.

C,H,0,NSCl. Ber. C 41.26, H 2.97, Cl 17.42. Gef.C 41.63, H 3.20, Cl 17.54.

Diphenyl-fo-nitrophenyl-mercapto]-brom-methan (vergl. IIla
resp. IIIDb).

4.5 g Diphenyl-diazomethan wurden in 15 ccm wasser-freiem Ather
gelost und in Kohlensiure-Atmosphire allmihlich zu einer &#therischen
Losung von 5.4g o-Nitrophenyl-schwefelbromid!?) gegeben. Die violette
Farbe der Losung hellte sich nach rotbraun auf; nach etwa 2 Stdn. war die
Reaktion beendet. Unter Feuchtigkeits-Abschlul wurde die Ldsung im
Vakuum auf !/, ihres Volumens eingeengt, worauf sich aus der #therischen
ILésung rotbraune Krystalle abschieden, die abfiltriert wurden. Sie schmelzen
unscharf bei ca. 108° zu einer rotbraunen Schmelze; bei héherer Temperatur
Zersetzung. Die Krystalle rauchen an der Luft (Bildung von Bromwasser-
stoff) und verschmieren allmahlich. Das Bromid ist in heiBem Ather leicht,
in kaltem schwer 16slich. Wegen der Zersetzlichkeit der Substanz wurden
befriedigende Analysen-Resultate nicht erhalten.

Diphenyl-[{p-chlor-o-nitro-phenyl-mercapto]-chlor-methan
(vergl. II1a resp. IIIb).

Zu einer Lésung von 2.3g [p-Chlor-o-nitro-phenyl}-schwefel-
chlorid?®®) in 60 ccm wasser-freiem Ather wurde in Kohlensiure-Atmosphire
eine Lysung von 2 g frisch dargestelltem Diphenyl-diazomethan in
10 ccm Ather gegeben. Man erwidrmte auf dem Wasserbade (in CO,-Atmo-
sphéire bei Licht-AbschluB}) und lie§ die Reaktion bei der Siedetemperatur
des Athers weitergehen; bald trat ein Farbumschlag der Losung von violett
nach rotbraun ein. Die Reaktion war nach 3—4-stdg. Kochen beendet,
worauf die atherische Losung auf die Hilfte eingeengt wurde. Es schieden
sich gelbe Krystalle aus, welche abfiltriert und aus Ather umkrystallisiert
wurden. Ausbeute 1.2 g. Gelbe Blattchen vom Schmp. 121°, die bei lingerer
Einwirkung von feuchter Luft Salzsiure entwickeln.

0.1540 g Sbst.: 0.0913 g BaSO,. — 0.1434 g Sbst.: 4.6 com N (18° 747 mm).

C,H,;0,CI,SN. Ber. S 8.22, N 3.56. Gef. S 8.14, N 3.90.

Umsetzungen aromatischer Halbmercaptol-chloride
mit Silberbenzoat.
1. Diphenyl-phenylmercapto-chlor-methan (VII): Eine Lésung
von 5 g frisch dargestelltem Chlor-methan!4) in 30 ccm wasser-freiem Ather

12) Th. Zincke, A. 391, 67. 13 Darstellung: Th. Zincke, A. 416, 93.
14) B. 62, 1667 [1929].
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wurde mit 4 g gepulvertem Silberbenzoat versetzt. Augenblicklich konnte
man die Bildung von flockigem Silberchlorid beobachten, welches sich von
dem kornigen Silberbenzoat deutlich unterschied. Um die Reaktion zu
vollenden, wurde 24 Stdn. in verschlossener Flasche geschiittelt. Der ab-
filtrierte Niederschlag wurde mit heilem Ligroin ausgezogen. In der Kilte,
notigenfalls nach FEinengen, krystallisierten aus der Ligroin-Lésung 3.5 g
eines farblosen Produktes aus, das zur Reinigung wiederholt aus Ligroin
umgeldést wurde. So wurde der Diphenyl-phenylmercapto-methyl-
ester der Benzoesaure (analog VI) in farblosen Krystallen erhalten;
Schmp. 148 —149° farblose Schmelze. Taucht man eine Probe der Substanz
kurze Zeit in ein Bad von 230° so wird die Schmelze tiefgriin. Mit konz.
Schwefelsiure gibt die Substanz rotgelbe Halochromie; sie ist in kaltem
Ather und Ligroin schwer 16slich, leicht in Chloroform und heifilem Ligroin.

0.1253 g Sbst.: 0.3041 g CO,, 0.0593 g Hy;O. — 0.1161 g Sbst.: 0.0093 g BaS0,.
C,eH,000,8. Ber. C 78.75, H 5.09, 8 8.09. Gef. C 79.25, H 5.30, S 8.20.

2. Diphenyl-{o-nitrophenyl-mercapto}-chlor-methan (VIII): 4¢
des Chlor-methans?®) wurden in 75 ccm absol. Benzol gelést und mit der
aquimolekularen Menge des Silbersalzes geschiittelt. Auch hier konnte man
nach kurzer Zeit die Bildung von flockigem Silberchlorid beobachten, das
neben dem koérnigen Silberbenzoat gut zu erkennen war. Nachdem man
24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur geschiittelt hatte, wurde vom Nieder-
schlag abfiltriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht. Es
blieben 4.5 g Krystalle zuriick, die zur weiteren Reinigung in Chloroform
gelost und mit Petroliather gefillt wurden. So wurde der Diphenyl-fo-
nitrophenyl-mercapto]-methylester der Benzoesédure (analog VI) in
schwach gelben Krystallen erhalten, die in Chloroform leicht, in kaltem
Ather und Petrolither schwer l6slich sind; Schmp. 132°. Taucht man die
Substanz einige Zeit in ein Bad von 150° so erhidlt man eine rotbraune
Schmelze, mit konz. Schwefelsiure rotorange Halochromiie.

4.560 mg Shst.: 11.895 mg CO,, 1.820 mg H,0. — 4.280 mg Sbst.: 0.1470 ccm N
(20° 705 mm).
CpeH,3ONS. Ber. C 70.72, H 4.4, N 3.2, Gef. C 71.14, H 3,47, N 3.6.

3. g-Chlor-g-phenylmercapto-fluoren (IX): 4 g des frisch darge-
steliten Kluoren-Derivates!®) wurden in 50 ccru mit Natrium getrocknetem
Benzol gelost und mit 4 g Silberbaenzoat 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur
geschiittelt. Es wurde filtriert und der Riickstand mit warmem Benzol
gewaschen. Die vereinigten Benzol-Losungen wurden im Vakuum vom
Benzol befreit und der Riickstand mit 20 ccm Ather iibergossen. Man erhielt
so schwach gelbstichige Krystalle des Diphenylen-phenylmercapto-
methyvlesters der Benzoesiure (analog VI), die zur Analyse aus Ligroin
umkrystallisiert wurden. Schmp. 132° (unscharf), schwach gelbe Schmelze,
die bei héherer Temperatur eine rote Farbe annimmt. Mit konz. Schwefel-
siure gelbbraune Halochromie. Die Ausbeute betrug 2.0 g.

3.915 mg Sbst.: 11.385 mg CO,, 1.545 mg H,(). — 20.095 mg Sbst.: 12.640 mg BaSO,.

CyeH 4048, Ber. C 79.14, H 4.60, S 8.14. Gef. C 79.31, H 4.42, S 8.63.

13) B. 62, 1664 [1929].
1) Darstellung: A. Schénberyg u. I'h. Stolpp, A. 483, 99 [1930!.
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Umsetzungen mit Wasser.

1. Diphenyl-{o-nitrophenyl-mercapto]-chlor-methan (VIII):
1.1 g Chlor-methan?’’) wurden gepulvert und mit 40 ccm Wasser von 15°
iibergossen. Nach 24 Stdn., in denen hiufig durchgeschiittelt wurde, filtrierte
man ab (Riickstand A). Das wilrige Filtrat reagierte stark sauer und gab
mit Silbernitrat eine Fillung von Silberchlorid. Der Riickstand A wurde
nochmals wie oben mit Wasser behandelt, die wilrige Lésung war aber
jetzt Clfrei. Nach dem Filtrieren wurde der Riickstand getrocknet. Er
erwies sich unter dem Mikroskop als ein Gemisch farbloser und gelber
Krystalle. Zu ihrer Trennung wurden sie mit 5ccm Ather bei Zimmer-
Temperatur ausgezogen (Riickstand B und #therische Losung C). B wurde
in siedendem Chloroform gelost und die Losung nach dem ZErkalten mit
Ather versetzt. Es schied sich das Di-o-nitrophenylmercaptol des
Benzophenons (XVIII) in gelben Krystallen ab. Schmp. 146°. Die Misch-
probe mit einem Produkt anderer Darstellung?8) gab keine Depression. Aus-
beute: ca. 0.7 g Mercaptol.

4.255 mg Sbst.: 9.820 mg CO,, 1.470 mg H,0.

CosH,3O,N,S,. Ber. C 63.26, H 3.82. Gef. C 62.94, H 3.87.

Die Losung C wurde vom Ather befreit und der Riickstand aus Petrol-
ither umkrystallisiert. Farblose Krystalle, die sich nach Schmelzpunkt und
Mischprobe als Benzophenon erwiesen. Ausbeute 0.2 g.

4-370 mg Sbst.: 13.770 mg CO,, 2.395 mg H,0.

C,aH,,0. Ber. C 85.70, H 5.54. Gef. C 85.94, H 6.13.

2. g-Chlor-g-[o-nitrophenyl-mercapto}-fluoren (analogIX):1.2 g
des Fluoren-Derivates!?) wurden gepulvert und bei Zimmer-Temperatur
40 Stdn. mit 50 ccm Wasser unter hiufigem Umschiitteln behandelt. Nach
dieser Zeit war zwar Reaktion eingetreten, denn die wiBrige Phase war
Cl-haltig und reagierte sauer, indessen zeigte auch das Krystallpulver noch
starken Cl-Gehalt. Es wurde nun erneut mit 50 ccm Wasser iibergossen
und einige Minuten aufgekocht. ‘Nach dem Erkalten wurde die wifBrige
Phase abgegossen, der gelbe Riickstand mit Wasser gewaschen und dann
getrocknet. Man zog mit 10 ccm heillem Ligroin aus, filtrierte vom Un-
loslichen ab (Riickstand A) und erhielt aus der Ligroin-I,sung beim Ab-
kithlen o0.25 g gelbe Krystalle, die zur Reinigung nochmals aus Ligroin
umgelést und durch Schmelzpunkt (84°) und Mischprobe als Fluorenon
identifiziert wurden.

Der Riickstand A wurde in warmem Chloroform gelost und die Losung
mit Ather versetzt. Es schieden sich 0.7g des Di-o-nitro-phenyl-
mercaptols des Fluorenons (analog XVIII) aus, die den Schmp. 159°
zeigten. Die Misch-Schmelzprobe mit einem Priaparat anderer Darstellung20)
ergab keine Depression.

Umsetzungen mit Ammoniak.

1. Diphenyl-phenylmercapto-chlor-methan (VII): Durch eine
Losung von 4.0 g des frisch dargestellten Chlor-methans?) in 60 ccm wasser-

17} A.Schdénberg u. Mitarbeiter, B. 62, 1664 [1920].

1) B. 62, 1665 [1929]. 18) B, 62, 1666 [1929].

20) Darstellung: A. Schénberg u. Th.Stolpp, A. 483, 105 {1930].
2y B. 62, 1667 [192) .
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freiem Ather leitete man bei Zimmer-Temperatur einen sorgfiltig getrock-
neten Ammoniak-Strom. Nach kurzer Zeit triibte sich die Losung. Nach
4-stdg. Einleiten wurde der Ather verjagt und der Riickstand 2-mal mit
20 ccm Chloroform ausgekocht. Man erhielt so eine Chloroform-Lgsung A
und einen farblosen Riickstand B, der sich in Wasser klar léste und aus
Ammoniumchlorid bestand. Die Losung A wurde vom Chloroform
befreit und der Riickstand mit 25 ccin Ather versetzt. Es schieden sich
2.5 g des Diphenvlmercaptols des Benzophenons aus. Schmp. 173°.
Misch-Schmelzprobe mit einem Priparat anderer Darstellung?) gab keine
Depression.

In der itherischen Mutterlauge befand sich Benzophenon-imid,
das durch Einleiten von trockner, gasférmiger Salzsiure als Hydrochlorid
ausgefillt wurde. Letzteres wurde isoliert, mit Ather gewaschen und mit
verd. Salzsiure am RiickfluBkiihler erwirmt. Nach dem Erkalten wurde
mit Ather ausgeschiittelt. Die dAtherische Schicht hinterlie8 beim Verdunsten
1 g Benzophenon, das zur Analyse aus Petrolather umkrystallisiert wurde.
Die ausgeiatherte salzsaure Losung enthielt Ammoniumchlorid.

3.865 mg Sbst.: 12.115 mg CO,, 1.845 mg H,0.

C3H,;00. Ber. C 85.68, H 5.54. Gef. C 85.49, H 5.34.

2. Diphenyl-[o-nitrophenyl- mercapto]-chlor-methan (VIII):
Durch die klare Lésung von 3 g des Chlor-methans®3) in 80 ccm Benzol (durch
Natrium entwissert) wurde ein langsamer Strom von gut getrocknetem Am-
moniak geleitet; allmihlich bildete sich ein Niederschlag. Nach 6 Stdn.
wurde das Benzol im Vakuum verjagt und der Riickstand mit 50 ccm Chloro-
form ausgekocht, wobei Ammoniumchlorid ungelést blieb. Die Chloroform-
Losung wurde filtriert, vom Chloroform befreit und der Riickstand mit
30 ccm Ather 12 Stdn. stehen gelassen. In gelben Krystallen schieden sich
1.5 g Di-o-nitrophenylmercaptol des Benzophenons (XVIII) aus, die
zur Analyse aus Ather umkrystallisiert und durch Misch-Schmelzprobe mit.
einem Produkt anderer Darstellung?) identifiziert wurden.

21.510 mg Sbst.: 21.540 mg BaSO,.

CsH 50,8, N,. Ber. S 13.51. Gef. S 13.75.

In das itherische Filtrat vom Mercaptol wurde gut getrocknetes Salz-
sduregas eingeleitet. Der ausgeschiedene Niederschlag wurde abfiltriert,
mit Ather gewaschen und mit verd. wilriger Salzsiure aufgekocht, wobei
sich ein Ol bildete, das mit Ather ausgeschiittelt wurde. Beim Verjagen des
Athers blieben farblose Krystalle zurilck, die aus Petrolither umgeldst wurden
und sich nach Schmp. (48% und Mischprobe als Benzophenon erwiesen.

3. 9-Chlor-g-phenylmercapto-fluoren (IX): Man liste 4g des
frisch dargestellten Fluoren-Derivats®) in 40 ccm Benzol (durch Natrium
entwissert) und leitete bei Zimmer-Temperatur gut getrocknetes Am-
moniakgas ein. Es trat bald Triibung der urspriinglich klaren Lgsung ein.
Nach 5-stdg. Einleiten wurde das Benzol im Vakuum verjagt, der Riickstand
mit 60 ccm wasser-frelem Ather ausgekocht und die dtherische Idsung von.
unloslichem Ammoniumchlorid abfiltriert. Dann wurde durch Einleiten
22) B. 18, 888 [1485]. #) Darstellung: B. 62, 1664 {1929].

%) A. Schénberg u. Mitarbeiter, B. 62, 1665 [1929].
23) Darstellung: A. Schénberg u. Th. Stolpp, A. 488, 99 [1930].
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von sorgfiltig getrocknetem Salzsiure-Gas das Fluorenon-imid als Hy-
drochlorid gefillt und so vom Diphenylmercaptol des Fluorenons
getrennt. Man erhielt das Mercaptol aus der itherischen Losung, indem man -
den Ather verjagte und das zuriickbleibende Ol mit Athylalkohol iibergo8,
wobei es schnell krystallisierte. Aus Alkohol schied sich das Mercaptol in
farblosen Krystallen vom Schmp. 115° ab. deren Misch-Schmelzprobe mit
einem Priparat anderer Darstellung?¢) keine Depression ergab.
4.080 mg Sbst.: 11.735 mg CO,, 1.750 mg H,O.
CysH,¢S,. Ber. C 78.48, H 4.75. Gef. C 78.45, H 4.80.

Das Chlorhydrat des Fluorenon-imids wurde mit verd. Salzsiure
erwiarmt. Man schiittelte mit Ather aus und erhielt beim Verjagen des Athers
gelbe Krystalle, die aus Ligroin umgelost und durch Schmelzpunkt (84°)
und Mischprobe als Fluorenon identifiziert wurden.

Komplexverbindung aus o-Dianisyl-thioketon?®") und Sublimat:
[Dianisyl-(chlormercuri-mercapto)-methyl}-chlorid.

Man léste gleiche Gewichitsmengen des Thio-ketons und des Sublimats
in Ather auf. Beim Zusammengeben beider Losungen bei Zimmer-Tempe-
ratur fiel die in der Uberschrift genannte Komplexverbindung (x, Tabelle 1)
in roten, gut ausgebildeten Prismen aus der blauen Lésung aus. Die
Krystalle wurden isoliert, mit wenig Ather nachgewaschen und im Vakuum
getrocknet.

0.1653 g Sbst.: 0.0804 g BaSO,. — C,H,,0,SHgCl,. Ber. S 6.06, Gef. S 6.68.

Komplexverbindung aus Xanthion und Silberperchlorat.

Zu einer Ldsung von 0.365 g Xanthion (XIV) (1 Mol.) in 100 ccm Benzol
gab man eine Iosung von AgClO, (1.3 Mol.) in 25 ccm Benzol. Es schied
sich die Komplexverbindung (6 in Tabelle 1) in Gestalt blutroter, mikro-
skopischer Krystalle ab, welche auf dem Glasfilter schnell isoliert und mit
wenig Benzol nachgewaschen wurden. Die Substanz wurde im Vakuum ge-
trocknet. Beim FErhitzen auf dem Nickelspatel verpufft sie.

2.910 mg Sbst.: 3.920 mg CO;, 0.440 mg H,O. — 21.030 mg Sbst.: 11.630 mg BaSO,-
— 19.990 mg Sbst.: 6.930 mg AgCl{Ag).
CsX;0,SClAg. Ber. C 37.19, H 1.92, S 7.65, Ag 25.72.
Gef. ., 36.74, ,, 1.69, ,, 7.60, ,, 26.09.

Weitere Versuche zur Darstellung von Komplexverbindungen
aus Thio-ketonen.
1. Xanthion (XIV) und Silbernitrat: Beim Vereinigen alkohol. Lésungen von
Xanthion (1 Mol.) und Silbernitrat (1.3 Mol.) bildete sich sofort ein roter, flockiger,
dulerst volumindser Niederschlag, welcher wegen seiner Zersetzlichkeit nicht unzersetzt
zur Analyse gebracht werden konnte.

2, 0o-Dianisyl-thioketon und Cadmiumjodid: Man vereinigte konzentrierte
acetonische Losungen, welche die Komponenten im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte
enthielten, Beim Verjagen des Ldsungsmittels hinterblieben zinnoberrote, mit Krystallen
durchsetzte Krusten; die Komplexverbindung konnte nicht analysenrein erhalten werden.

26) Darstellung: A.Schdnberg u. Th.Stolpp, A. 488, 104 [1930].
26%) Darstellung A. Schdénberg, O.Schiitz u. S. Nickel, B. 61, 1381 [1928].
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Diphenvl-diazomethan und Phenyl-[o-nitro-phenyl]-disulfid
(XVT).

Darstellung von Diphenyl-phenylmercapto-[o-nitrophenyl-
mercaptol-methan (XIX): 2 g frisch dargestelltes Diphenyl-diazomethan
wurden in 10 cem Benzol geldst und zu einer Lésung von 5 g des Disulfids?)
in 30 ccm Benzol bei Zimmer-Temperatur gegeben. Im CO,-Strom wurde
nun bei Licht-AbschluB 5 Stdn. riickflieBend gekocht. Die violette Farbe
der Losung schlug nach rotbraun um; als keine merkliche Farbinderung
mehr auftrat, war die Reaktion beendet. Das Benzol wurde im Vakuum
verjagt, das zuriickbleibende Ol in Ather gelést, die Losung auf die Halfte
eingeengt und in eine Kiltemischung gestellt. Von dem sich abscheidenden
Benzophenon--ketazin (Schmp. 1629 wurde abfiltriert und das Filtrat
vom Ather befreit. Der Riickstand wurde in siedendem Petrolither (Sdp.
30—50% teilweise aufgenommen, wobei unverindertes Disulfid in Losung
ging. Zuriick blieb das Diphenvl-phenylmercapto-[o-nitro-phenyl-
mercaptol-methan, welches aus Tetrachlorkohlenstoff-Petrolather (1: 3)
umgelost wurde. Man erhielt so gelbe Krystalle vom Schmp. 134°, die sich
in Petrolither sehr schwer, in Tetrachlorkohlenstoff leicht l&ésten. Aus-
beute 0.1 g.

4.310 mg Shst.: 11.005 mg CO,, 1.790 mg H,O. — 19.380 mg Shst.: 21.2x0 mg BaSO,.
- 3.800 myg Shst.: 0.1250 ccm N (30°% 725 mm).
CyH O,NS,. Ber. € 69.88, H 4.46, N 3.26, 8 14.94.
Gef. |, 69.64, ,, 34.63, ., 3.30. ,, 15.03.

Diphenyl-diazomethan und Di-[o-nitro-phenyl}-disulfid?) (XV).

Darstellung von Diphenyl-bis-[o-nitrophenyl-mercapto]-
methan (Di-o-nitrophenylmercaptol des Benzophenons) XVIII):
13 g Disulfid wurden in 75 ccm wasser-freiem Benzol teils gelost, teils sus-
pendiert, mit einer Lésung von 5 g Diphenyl-diazomethan in 25 ccm Benzol
portionsweise versetzt (innerhalb 5 Min. je 5cem) und im Kohlensiure-
Strom unter Licht- und Feuchtigkeits-Abschluf} riickflieBend gekocht. Die
violette Lésung nahm allmihlich eine rotbraune Farbe an. Nach etwa
5 Stdn. liel man erkalten und filtrierte den Niederschlag ab, der zum gréten
Teil aus Disulfid bestand. Das Filtrat wurde im Vakuum vom Benzol befreit
und der Riickstand mit 80 ccm Ather ausgekocht und filtriert. Nach 12-stdg.
Stehen wurde von etwa abgeschiedenem Disulfid abfiltriert, das Filtrat
vom Ather befreit und der Riickstand wiederholt aus Ather umkrystallisiert.
Das gebildete Mercaptol ist in heiem Ather leichter 16slich als das Disulfid
und kann auf diese Weise von letzterem getrennt werden. Es krystallisiert
in gelben Prismen vom Schmp. 146°. Ausbeute: 0.5 g analysenreine Substanz.
Die Misch-Schmelzprobe mit einem Priparat anderer Darstellung?®) ergab
keine Depression. )

4.280 mg Sbst.: 10.005 mg CO,, 1.590 mg H,0. — 20.630 mg Sbst.: 20.645 mg BaS0O,.
CosH,yO,N,S,. Ber. C 63.26, H 3.82, S 13.51. Gef. C 63.75, H 4.16, S 13.75.

¥) l.,echer, B. 33, 584 {1920]. %) Nach Versuchen von J. Tscholakoff.
%) A. Schénherg u. Mitarbeiter, B, 62, 1665 71929].
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Diphenyl-diazomethan und Di-B-naphthyldisulfid (XVII).

Darstellung des Benzophenon-di-p-naphthylmercaptols (XX)-
1.8 g Diphenyl-diazomethan und 8 g Di-B-naphthyldisulfid wurden in 50 ccm
wasser-freilem Benzol gelést und im Kohlensiure-Strom riickflieBend bei
Licht- und Feuchtigkeits-Abschlul gekocht. Nach r Stde. trat Aufhellung
der violettroten Ldsung ein, nach 2/, Stdn. war sie hellrot. Man lie nun
12 Stdn. stehen, wobei sich Krystalle von unverindertem Disulfid ab-
schieden. Das Filtrat vom Disulfid wurde im Vakuum vom Benzol befreit
und der Riickstand bei Zimmer-Temperatur mit 8 ccm Chloroform extrahiert.
Nach dem Filtrieren wurde vom Chloroform befreit und der Riickstand
mit 8 cem Benzin-Alkohol (1:1) ausgekocht. Nachdem in der Kalte noch
wenig Disulfid ausgefallen war, schied sich beim Einengen der Mutterlauge
das Mercaptol ab. Wiederholt aus Benzin-Alkohol (x:1) umgeldst, bildete
das Di-8-naphthylmercaptol des Benzophenons kleine, farblose
Krystalle, die bei 133° mit schwach griiner Farbe schmolzen. Eine Misch-
Schmelzprobe mit einem Priparat anderer Darstellung™®) gab keine De-
pression. Die Schmelze wird bei 210° blaugriin. Das Mercaptol ist in kaltem
Chloroform leicht lsslich, das Di-B-naphthyldisulfid schwerer.

Di-B-naphthyl-diazomethan und Diphenyldisulfid.

Darstellung von Di-8-naphthyl-diphenylmercapto-methan
(XXI): 2 g Di-B-naphthyl-diazomethan®) und 4.5 g Diphenyldisulfid wurden
in 10 ccm trocknem Benzol gelést und im Kohlensdure-Strom riickflieBend
bei Licht- und Feuchtigkeits-Abschlu3 gekocht. Nach 1/, Stde. trat Farb-
inderung von tief violettrot nach schmutzig braunrot ein; nach 1Y/, Stdn.
wurde unterbrochen und das Benzol im Vakuum verjagt, der Riickstand
mit 20 ccm siedendem Chloroform ausgezogen, das Chloroform verdampft
und die zuriickbleibenden Krystalle in go ccm Ather aufgenommen. Beim
Stehenlassen bei o° fielen farblose Krystalle aus, die nach 36-stdg. Stehen
isoliert wurden. Nach nochmaligem Umlosen aus Ather wurde das Mercaptol
in farblosen Krystallen vom Schmp. 160° erhalten. Mit konz. Schwefelsdure
tritt tiefrote Halochromie und Thio-phenol-Abspaltung ein.

4.380 mg Shst.: 13.050 mg CO,, 2.090 mg H,0. — 18.550 mg Sbst.: 18.560 mg BaSO,.

C33H,S,. Ber. C 81.96, H 5.00, S 13.24. Gef. C 81.26, H 5.34, S13.73.

Di-p-tolyl-diazomethan und Diphenyldisulfid.

2.2 g Di-p-tolyl-diazomethan und 7 g Diphenyldisulfid wurden in 15 ¢cm trocknem
Benzol geldst und riickflielend im Kohlensdure-Strom bei Licht- und Feuchtigkeits -
Abschluf gekocht. Nach 2 Stdn. war die vorher tief violettrote Lésung hellrotbraun.
Das Benzol wurde nun im Vakuum verjagt und der Riickstand in 40 ccm Ather aufge-
nommen. Nach 12-stdg. Stehen hatte sich Di-p-tolyl-ketazin in gelben Krystallen
ahgeschieden, die durch den Schmp. von 192° identifiziert wurden. Der weitere Krystall-
Ausfall war ein Gemisch von Disulfid und entstandenem Mercaptol (Blaufirbung bei
210%. FEine Trennung durch fraktionierte Krystallisation war nicht zu erreichen. Sdmt-
liche Krystall-Fraktionen zeigten bei 210° blaugriine Fiarbung??); beim Behandeln mit
konz. Schwefelsdure trat Halochromie und Thio-phenol-Abspaltung ein.

%) A. Schénberg u. Mitarbeiter, B. 62, 2559 [1929].
31) Darstellung: A. Schdnberg u. Mitarbeiter, B. 62, 1669 [1929].
32) vergl. B. 62, 2551 [1929].
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Diphenyl-diazomethan und Di-p-tolyldisulfid.

3 g Diphenyl-diazomethan und 7 g Di-p-tolyldisulfid wurden in 15 ccm trocknem
Benzol geldst und bei Licht- und Feuchtigkeits-Abschlufl im Kohlensgure-Strom 21/, Stdn.
riickflieBend gekocht. Nach dieser Zeit war die violette Farbe des Diphenyl-diazo-
methans in hellrot iibergegangen. Das Benzol wurde im Vakuum verjagt und der Riick-
stand mit Ather ausgekocht. Etwa entstandenes Mercaptol miilite so mit dem Disulfid
in Losung gehen, wihrend das Diphenyl-ketazin unléslich zuriickbleibt. Es war
jedoch nicht méglich, aus der dtherischen Losung das Mercaptol in Substanz zu iso-
lieren, da es dhnliche Léoslichkeits-Verhiltnisse wie Di-p-tolyldisulfid hat33), DaB jedoch
Mercaptol sich gebildet hatte, konnte indirekt nachgewiesen werden: denn die Schmelze
des farblosen Ather-Riickstandes mahm bei 210° eine blaugriine Fdrbung an3%). Mit
konz. Schwefelsiure trat rote Halochtomie und p-Thio-kresol- Abspaltung ein.

Xanthion (XIV) und Hydrazin-Hydrat34).

5 g Xanthion wurden in 300 ccm absol. Alkohol heil gelést und zu
einer Losung von 3 g Hydrazin-Hydrat in 20 ccm absol. Alkohol gegeben.
Es trat sofort unter Aufhellung der Losung eine lebhafte Schwefelwasserstofi-
Entwicklung ein. Nach 3-stdg. Kochen am RiickfluBBkithler war die Reaktion
beendet. Die hellgelbe Losung wurde auf Y/, ihres Volumens eingeengt und
von einigen Verunreinigungen heil abfiltriert. Aus dem Filtrat krystalli-
sierten in der Kilte hellgelbe Prismen, die leicht 18slich in kaltem Benzol,
fast unléslich in kaltem Petrolither waren. Zur Analyse wurde aus Alkohol
umkrystallisiert. Schmp. 128 —130°. Der Korper 16st sich in konz. Schwefel-
sdure mit hellgelber Farbe.

4.20 mg Shst.: 11.4 mg CO,, 1.845 mg H,0. — 3.90 mg Sbst.: 0.485 ccm1 N (229,
717 mm).

C;3HoON,. Ber. C 74.20, H 4.76, N 13.33. Gef. C 74.03, H 4.90, N 13.23.

Xanthon-Hydrazon und Quecksilberoxyd34).

1. 1 g Xanthon-Hydrazon (XXX) wurde in S8occm Benzol gelést und mit 1.5 g gelbem
HgO bei 15° in einer mit Bunsen-Ventil verschlossenen Flasche 12 Stdn. geschiittelt.
Die nunmehr kirschrote Benzol-Losung wurde filtriert und bei 30° im Vakuum zur
Trockne gebracht. Der Riickstand bestand, neben kleinen Mengen eines roten Oles, vor-
wiegend aus Ansgangsmaterial.

2. Da bei niederen Temperaturen keine wesentliche Einwirkung des
Quecksilberoxyds auf das Xanthon-Hydrazon eintrat, wurde wie folgt ge-
arbeitet: T g Xanthon-Hydrazon wurde in 200 ccm absol. Ather gelost und
riickflieBend auf dem Wasserbade mit 1.5 g gelbem HgO gekocht. Das
Oxyd wurde reduziert; nach 1-stdg. Kochen wurde filtriert und die rote
Lésung mit frischem HgO gekocht. Diese Operation wurde wiederholt,
bis keine Reduktion des Oxyds mehr wahrnehmbar war. Die filtrierte rote
Lésung wurde nun bei Zimmer-Temperatur zur Trockne gebracht und der
Riickstand aus Benzol umkrystallisiert. Hierbei schied sich ein feinkrystalliner,
rotgelber Korper ab, der loslich in heiBem Benzol, schwerloslich in Ather
war. In konz. Schwefelsiure loste er sich mit orangegelber Farbe. Dieser
Korper war identisch mit dem spiter auf andere Weise dargesteliten Ketazin
des Xanthons (XXXI).

13) vergl. B. 62, 2559 T1q2g . 34) Nuch Versuchen von E. Willner.
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Xanthon-ketazin (XXXI)34).

1. Durch Einwirkung von Hydrazin-Hydrat auf Xanthion
(XIV): 1 g Xanthion (2 Mol.) wurde in 80 ccm absol. Alkohol gelést und
mit 50-proz. Hydrazin-Hydrat (1 Mol.) 12 Stdn. riickflieBend gekocht; die
Reaktion ging unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung vor sich. Es wurde
in der Kilte von geringen Mengen Xanthion abfiltriert und die hellrote
Loésung auf die Hilfte ihres Volumens eingeengt. Das Ketazin schied sich
hierbei als feinkrystalliner, rotgelber Kérper ab. Schmp. 285°.

2. Besser gelang die Synthese des Ketazins durch Einwirkung von
Xanthon-dichlorid (XXIX) auf Xanthon-Hydrazon (XXX). Zur
Darstellung von Xanthon-dichlorid wurden 9.8 g Xanthon mit 20 g
Oxalylchlorid 5 Stdn. riickflieBend auf dem Wasserbade gekocht und
das Produkt im Vakuum bei Ioo® zur Trockne gebracht; der Riickstand
bestand aus Xanthon-dichlorid. — 1 g Xanthon-Hydrazon (XXX} wurde
in 80 ccm Benzol gelgst und mit einer Losung von 1.5 g des Chlorids in
70 ccm Benzol unter Feuchtigkeits-Ausschlu ritckflieBend gekocht. Zuerst
schieden sich gelbe, voluminése Massen aus, die sich nach und nach wieder
losten. Die Reaktion ging langsam unter Salzsiure-Entwicklung vor sich;
als keine Salzsdure mehr nachgewiesen werden konnte (nach 38 Stdn.), wurde
die rote Losung filtriert. In der Kilte schieden sich orangegelbe, gut aus-
gebildete Prismen ab, die, aus Benzol umkrystallisiert, einen Schmp. von
2859 ergaben. Das Ketazin ist 1oslich in heilem Benzol und Alkohol, schwer
Ioslich in Ather und Petrolather. In konz. Schwefelsiure ist es mit orange-
gelber Farbe 16slich.

4.345 mg Shst.: 12.79 mg CO,, 1.65 mg H,0. — 3.945 mg Sbst.: 0.2602 ccm N (219,
708 mm).

C,eH,,O,N,. Ber. C 80.4, H 4.02, N 7.21. Gef. C 80.2, H 4.20, N 7.13.

Thio-xanthon-Hydrazon (XXIV)34),

Zu 2 g Thio-xanthion (x Mol.) (XXIII)?%) in 20 ccm warmem Alkohol
fiigte man 20 ccm warmes Benzol und 50-proz. Hydrazin-Hydrat (1 Mol.)
in 10 cem absol. Alkohol. Augenblicklich trat unter heftiger Schwefelwasser-
stoff-Entwicklung und Awufhellung der Lésung Reaktion ein. Es wurde
noch 4 Stdn. auf dem Wasserbade riickflieBend gekocht, bis kein Schwefel-
wasserstoff mehr entwich. Nach dem Einengen der Lgsung auf !/; ihres
Volumens krystallisierte das Hydrazon in der Kilte in gelblich weiflen,
glanzenden Blittchen: Schmp. 1159 XLeicht 18slich in Benzol, Alkohol und
Ather, schwer 15slich in Petrolither; in konz. Schwefelsiure mit orangeroter
Farbe 16slich.

0.1479 g Sbst.: 0.3752 g CO,, 0.0634 g H,0. — 4.18 mg Sbst.: 0.4581 ccm N (219,
723 mm). :

CH, (NS, Ber. C 69.0, H 4.5, N 12.4. Gef. C69.1, H 4.8, N 12.1.

Diazo-thioxanthen (XXV)3).
Ig Thio-xanthon-Hydrazon wurde mit 2 g Quecksilberoxyd in
30 ccem Petrolither in einer mit Bunsen-Ventil 'verschlossenen Flasche
6 Stdn. bei 12° geschiittelt. Das blauviolette Filtrat wurde bei Zimmer-
Temperatur im Vakuum zur Trockne gebracht. Der Riickstand lieferte
aus Petrolither griine, nadelférmige Prismen, Schmp. 105°; die 1ote Schmelze

8%) Darstellung: A, Schénberg u. Mitarbeiter, B. 61, 1382 [1928].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXIII. 200
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gab bei dieser Temperatur Stickstoff ab. Diazo-thioxanthen liefert in Ather,
Petroldther und Benzol violette, griin fluorescierende Lésungen; in konz.
Schwefelsdure 16st es sich mit orangeroter Farbe. Auf weiBlen Tonscherben
liefert der Korper einen griinen Strich.
4.255 mg Sbst.: 10.87 mg CO,, 1.55 mg H,O.
CLHN,S. Ber. C 69.6, H 3.6. Gef. C 69.6, H 4.0.

Thioxanthon-ketazin (XXVI)34).

1.3g Thioxanthon-dichlorid?) (XXVII) wurden in 100 ccm Benzol
gelost und mit einer Losung von 1 g Thio-xanthon-Hydrazon in 130 ccm
Benzol auf dem Wasserbade unter Feuchtigkeits-Abschlu3 riickflieBend
gekocht. Es fiel bald ein gelber, voluminéser Niederschlag, der sich nach
und nach wieder 16ste. Die Reaktion ging langsam unter Salzsidure-Abspaltung
vor sich und war nach 30 Stdn. beendet. Die rote Lésung wurde heiB filtriert;
in der Kilte schied sich das Ketazin in gelbroten Prismen ab; léslich in
siedenden1 Benzol, schwer 16slich in Petrolither und siedendem Alkohol.
Schmp. 284°, dunkelrote Schmelze. In Schwefelsiure 16st sich das Ketazin
mit leuchtend roter Farbe. Auf weiBen Tonscherben gibt der Kérper einen
orangeroten Strich.

0.1404 g Shst. (aus Benzol umkrystallisiert): 0.40035 g CO,y, 0.0535 g H,(). — 4.54 mg
Sbst.: 0.2945 cem N (21° 723 mm).

CoeH 1gNoS,. Ber. C 74.3, H 3.8, N 6.9. Gef. C 74.6, H 4.1, N 7.1,

Chromon-Hydrazon (XXXII).

I. aus Chromon: Zu einer heiflen Losung von Hydrazin-Hydrat
(3 Mol.) in 10 ccm Alkohol gab man allmahlich 5 g Chromon (1 Mol.) in
20 ccm heilem Alkohol. Die Reaktion verlief unter lebhafter Wirme-
Entwicklung und war in 10 Min. vollkommen beendet. Dann wurde die
alkohol. Losung in der Kilte stark mit Wasser verdiinnt, worauf das Hydrazon
in fast farblosen Nadeln auskrystallisierte. Zur Analyse wurde es aus wenig
Benzol mit Petroldther gefillt. Das Chromon-Hydrazon ist leicht 18slich
in Benzol, Chloroform, Alkohol, schwer 16slich in Benzin, Petrolither und
Wasser. Schmp. 6% Ausbeute 4.5 g.

0.1505 g Sbst.: 0.3894 g CO,, 0.0686 g H,. — o0.1601 g Sbst.: 24.8 cem N (17°,
748 mm),

C,H,ON,. Ber. C 67.45, H 5.03, N 17.50. Gef. C 67.86, 1L 4.93, N 17.60.

2. aus 4-Thio-chromon (XXXIII): Zu einer heillen Losung von 1 g
Hydrazin-Hydrat in 5 ccm Alkohol wurde allmihlich die heile Losung
von Ig 4-Thio-chromon?®?) zugegeben. Es trat Reaktion unter Warme-
und Schwefelwasserstoff-Entwicklung ein, und die rote Farbe des Thio-
chromons verschwand in einigen Minuten. Dann wurde die Ldsung im
Vakuum eingedampft und der élige Riickstand mit wenig Wasser verrieben,
worauf er krystallin erstarrte. Die Krystalle wurden -abgesaugt, getrocknet
und zur Reinigung aus wenig Benzol mit Petrolither vorsichtig gefillt.
Lange, farblose Nadeln; Ausbeute 809, d. Th. Schmp. g6%; Misch-Schmelz-

probe mit Chromon-Hydrazon aus Chromon und Hydrazin-Hydrat ergab
keine Depression.

6) Darstellung: A. Schdénberg u. Mitarbeiter, B. 61, 1382 [1928].
37) Darstellung: H.Simonis, Die Chromone (Stuttgart 1917), S. 115.





