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MANFRED REGITZ 

Reaktionen aktiver Methylenverbindungen mit Aziden, I11 1) 

h r  die Diazo-, Azino- und Triphenylphosphazino-Derivate des 
Anthrons und Thioxanthen-S-dioxids 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit des Saarlandes, Saarbriicken 

(Eingegangen am 10. April 1964) 

Anthron und Thioxanthen-S-dioxid bilden in Gegenwart von Basen rnit molaren 
Mengen p-Tosylazid die Diazoverbindungen 11 und XIII, die unter Basenkata- 
lyse leicht Stickstoff abspalten und entsprechende Azine (111 und XVI) liefern. 
I1 llRt sich mit Eisessig zum 9-Acetoxy-anthron-(lO) verkochen, liefert aber mit 
Ameisensaure und iithanol. Salzsaure die Derivate des 9.9’-Dihydro-bianthrons 
Va und b, wahrend bei XI11 in allen drei Fallen 9-substituierte Derivate des Thio- 
xanthen-S-dioxids (XIV a-c) entstehen. Mit Triphenylphosphin bilden die 
Diazoverbindungen Phosphazine (WII  und XVII), die reversibel Salzsaure 
addieren und je  nach Reaktionsbedingungen zu den entsprechenden Ketonen 

oder Hydrazonen (IX, XIX oder X, XX) hydrolysiert werden kbnnen. 

Wie kunlich mitgeteiltz), entstehen bei der Einwirkung von Arylsulfonylaziden auf 
P-Dicarbonylverbindungen in Gegenwart entsprechend starker Basen deren a-Diazo- 
Derivate und Arylsulfonylamide; diese Umsetzungen knupften an die Beobachtung 
W. v. E. DOE RINGS^) an, der p-Tosylazid erstmals zur Synthese einer Diazoverbindung, 
und mar des Diazocyclopentadiens aus dessen Lithiumverbindung venvendete. 
Andererseits lieferten Phenole, Naphthole und auch CH-acide Heterocyclen mit 
Aziden unter ahnlichen Reaktionsbedingungen symmetrische Azo-bis-Verbin- 
dungen4.5); lediglich im Falle von a- bzw. P-Naphthol konnten gennge Mengen 
entsprechender Chinondiazide nachgewiesen werden4). 
Es interessierte nun, inwieweit diese Umsetzungen wahlweise zur Synthese von Diazo- 

oder Azoverbindungen verwendet werden konnen. Als Ausgangsverbindungen wurden 
Anthron (I) und Thioxanthen-S-dioxid (XII)6) gewahlt, auf die man unter ver- 
schiedenen Bedingungen pTosylazid einwirken lie& 

Da die Azo-bis-Verbindungen wahrscheinlich durch Kupplung der primar gebildeten 
Diazoverbindungen mit Carbanionen noch vorhandener Methylenkomponenten 
entstehen, sollte man die Bildung der Diazoverbindungen dadurch begiinstigen 

1) 11. Mitteil.: M. REGITZ und G. HECK, Chem. Ber. 97, 1482 [1964]. 
2) M. REGITZ, Liebigs Ann. Chem. 1964, im Druck. 
3) W. VON E. DOERING und C. H. DE P w ,  J. Amer. chem. Soc. 75, 5955 [1953]. 
4) J. M. TEDDER und B. WEBSTER, J. chem. Soc. [London] 1960,4417. 
5) AGFA AKT. GES.,  W. PELZ, Amer. Pat. 2950273 vom 23. 8. 1960, C. A. 55, 2116i [1961]. 
6)  Mittlerweile konnte auch die Umsetzung von (3-Diketonen rnit p-Tosylazid so gelenkt 

werden, daR ausschlieBlich a-Diazoverbindungenz) bzw. a.a’-Azo-pdiketone entstan- 
den (Diplomarb. D. STADLER, Univ. Saarbruckcn 1964). 
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konnen, daB man z. B. die Liisung entsprechender Carbanionen zum Azid tropfen 
1aBt oder die Base langsam zum Gemisch aus Azid und Methylenkomponente gibt; 
Voraussetzung ist allerdings, daB die Kupplungsgeschwindigkeit nicht grokr ist als 

Pyridin/Piparidln I 

die Bildungsgeschwindigkeit der Diazoverbindung. Tatdchlich entstand unter den 
zuletzt genannten Bedingungen aus Anthron, iiquimolaren Mengen p-Tosylazid und 
Piperidin in Athanol eine braune Substanz, die die fur I1 erwarteten Eigenschaften 
zeigte: Ihr IR-Spektrum (KBr) zeigt eine Diazobande bei 2070 und eine Carbonyl- 
bande bei 1647/cm, die gegeniiber der von I (166l/cm) wenig langwellig verschoben 
war. Insgesamt diirfte I1 (bzw. weitere mesomere Formeln mit Stickstoff-Doppel- 
bindung) den Bindungszustand des g-Diazo-anthrons-( 10) am besten wiedergeben; 
hierfiir spricht vor allem die langwellige Absorption der Diazogruppe7). 

Eine Verbindung, der die Struktur I1 zugeschrieben wurde, ist bereits aus Anthron 
und Methansulfazid in einem Gemisch aus Pyridin und Piperidin dargestellt wordens). 
Beim Nacharbeiten (es kann auch p-Tosylazid anstelle von Methansulfazid verwendet 
werden) wurde ein orangebraunes Rohprodukt erhalten, das eine schwache Diazo- 
bande (2070/cm) zeigte und in I1 und Anthrachinon-azin (111) zerlegt werden konnte, 
wobei letzteres stark iiberwog. I11 entsteht auch bei der basenkatalysierten Zersetzung 
von 11 in Pyridin/Piperidin und liefert bei der Hydrolyse mit Schwefeldure Anthra- 
chinon und Hydrazin. Versucht man I1 mit Anthron in basischem Medium zu kup- 
pelna), so erhiilt man anstelle der erwarteten Azoverbindung ebenfalls 111, da das 
eingesetzte 11, wie bereits erwahnt, zerfallt. 

Als wir das wie oben dargestellte reine I1 in Eisessig erwtirmten, wurde unter Stick- 
stoffabspaltung in fast quantitativer Ausbeute das erwartete 9-Acetoxy-anthron4 10) 
(1% erhalten. Daneben wurden noch Spuren von I11 isoliert, die aber wahrscheinlich 

7) E. FAHR, Liebigs Ann. Chem. 617, 11 [1958] und 638, I [1960]. 
8 )  Kupplungsreaktionen aliphatischer Diazoverbindungen siehe z. B. TH. SEVERIN, Angew. 

Chem. 70, 745 [1958] und Chem. Ber. 92, 1519 [1959]; B. EISIERT, D. GREIBER und 
J. CASPARI, Liebigs Ann. Chem. 659, 64 [1962] und 1. c. 1). 
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bereits als Verunreinigung im eingesetzten I1 enthalten waren. Die in I. c. 5) erwahnte 
,,Disproportionierung" von I1 beim Erwlirmen in Eisessig unter Bildung von 9.9'-Azo- 
anthranolund 1O.IO-Dihydroxy-9.10.9'.1O'-tetrahydro-bianthtyl-(9.9')findetalso nicht 
statt. Moglicherweise wurde, da das in 1. c.5) beschriebene I1 uberwiegend aus 111 be- 
stand, das mit Eisessig nicht reagiert, dieses als 9.9'-Azoanthranol angesprochen9). 

Etwas anders als in Eisessig verlauft die Verkochung von 11 in Ameisendure: Aus 
zwei Anthron-(lO)-yliden-(9)-Resten und einem Molekul Ameisensaure entsteht das 
9-Formyloxy-9.9-dihydro-bianthron (Va), womit aber keine Aussage iiber den 
tatdchlichen Reaktionsablauf gemacht werden soll. Va zeigt neben der Keto- 
Carbonylbande bei 1675 noch eine kurzerwellige Ester-Carbonylbande bei 1733/cm 
(KBr). 

JI 0 

Va: X = OCHO V I  
b: X = C1 

Die Konstitution von Va wurde dadurch bewiesen, daD durch Umsetzung von 
9-Brom-9.9'-dihydro-bianthron (VI) rnit Natriumformiat in Ameisendure ein iden- 
tisches Produkt erhalten wurde. 

I1 ist einerseits ein vinyloges a-Diazoketon mit zudtzlicher Mesomeriestabili- 
sierung durch die beiden ankondensierten Benzolkerne, andererseits ein p-Chinon- 
diazid, von dem man erwarten kann, daR es sich in Salzsaure unter Bildung eines 
entsprechenden Diazoniumsalzes lost. Es fbdet aber rnit wal3r. Salzsaure keine Um- 
setzung statt, wiihrend rnit Salzsauregas gesiitt. Wthanol bereits bei Raumtemperatur 
Stickstoff abgespalten wird. Man kann also annehmen, da0 dies iiber die primare 
Bildung eines Diazoniumsalzes erfolgt, das aber, da der mittlere Ring keine grok 
Neigung zur Aromatisierung zeigt, alsbald zerfallt. Dabei bildet sich aber wiederum 
nicht das normale, vinyloge Chlorketon, sondern in Analogie zur Verkochung in 
Ameisensiiure das 9-Chlor-9.9-dihydrobianthron (V b). 

Behandelt man eine ather. Suspension von I1 mit Triphenylphosphin, so findet 
selbst bei mehrstundigem Kochen keine Kupplung zum 9-Triphenylphosphazino- 

9 )  Die Bildung des 10.1O-Dihydroxy-9.10.9'.1O-tetrahydro-bianthryls-(9.9') aus dem in 
1. c.5) beschriebenen .,9-Diazo-anthron-(lO)" haben wir nicht nachgeprilft. Dieses mUDte 
entweder durch Oxydation aus Anthron im basischen Medium entstanden oder rnit dem 
aus 11 bei der Verkochung in Eisessig entstehenden IV verwechselt worden sein. 
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anthron-(10) (VIIIa) stattlO-14). Dies stimmt mit der Ansicht von W. RED und 
H. APPEL 14) uberein, daD die Kupplungsfahigkeit der Chinondiazide gegenuber 
Triphenylphosphin um so sttirker abnimmt, je 12iningerweIlig die Diazogruppe im 
IR-Spektrum absorbiert, d. h. je weniger ihr Diazoniumcharakter in Erscheinung 
tritt 15). Durch Anwendung stiirker polarer Losungsmittel wie Dimethylformamid oder 
Acetonitril kann in unserem Fall Phosphazinbildung (VIII) auch ohne Zusatz von 
Zinkchlorid erreicht werden. 

c lo 

v11 

1x X X I  

VIII zeigt im IR-Spektrum (KBr) eine gegenuber Anthron (1661/cm) nur wenig 
langwellig verschobene Carbonylbande bei 1650/cm ; zwitterionische Grenzformeln 
wie VIII b diirften nur wenig Gewicht haben. khanol/SaMure wandelt VIII sofort 
in ein blaDgelbes Salz um, das bereits in Wasser oder auch beim Behandeln der 
athanol. Losung mit Kaliumacetat wieder zum orangeroten VIII solvolysiert wird. 
Auch beim Trocknen uber Kaliumhydroxid i. Vak. tritt unter partieller Abspaltung 
von Salzsaure wieder die orangerote Farbe des Phosphazins ad. Derartige reversible 
Siiureadditionen an Phosphazine sind bereits mehrfach beobachtet worden 16.17114). 

Die Analysen gestatten keine eindeutige Aussage, ob es sich um ein 1 : 1- (VII) oder 
1 : 2-HC1-Additionsprodukt handelt, da die gefundenen Kohlenstoff- und Chlorwerte 
zwischen beiden Extremen liegen; auch mag ein Teil des Chlorwasserstoffs bereits 

10-14) Zur Bildung von Triphenylphosphazinen aus Diazoverbindungen und Triphenyl- 

10) H. STAUDINGER u. Mitarbb., Helv. chim. Acta, 2, 619 [1919] und 5, 75 [1922]. 
11) W. T. K. BRAUNHOLTZ, J. chem. Soc. [London] 121, 300 [1922]. 
12) G. WIITIG und G. HAAG. Chem. Ber. 88, 1654 [195S]. 
13) H.  J. BESTMANN, H. BUCKSCHEWSKI und H. LEUBE, Chem. Ber. 92, 1345 [1959]. 
14) W. RIED und H. APPEL, Liebigs Ann. Chem. 646, 82 [1961]. 
1s) So bildet z. B. Phenanthrenchinon-(9.lO)-diazid mit Triphenylphosphin nur in Gegenwart 

von wasserfreiem Zinkchlorid in Dioxan ein ZnClz-hdtiges Phosphazin14) ; Diazobande 
des Diazids bei 2100, die des isomeren I1 bei 2070/cm. 

16) H. STAUDINGER und J. MEYER, Helv. chim. Acta 2, 619 [1919], beobachtete die Addition 
von 2 Aquiw. Salzsiiure an die Phosphazine von 9-Diazo-fluoren und Diphenyldiazo- 
methan. 

17) L. HORNER und E. LINGNAU, Liebigs Ann. Chem. 591, 135 [1955], deuten die in 1. c.16) 
beschriebene HC1-Addition. 

phosphin siehe u. a. 
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beim Trocknen abgegeben werden. Im IR-Spektrum zeigt das Salz eine intensive 
Carbonylbande bei 1672/cm; die Protonierung erfolgt also nicht am Sauerstoff unter 
Aromatisierung des mittleren Ringes. Dies ist wesentlich fur die protonenkatalysierte 
Solvolyse des Phosphazins VIII 13). Wahrend man fur die Solvolyse der o-chinon- 
triphenylphosphazine primar 0-Protonierung unter Ausbildung eines ,,Phenol-azo- 
phosphoniumsalzes" annimmt 14), ist fur das pChinon-triphenylphosphazin VIII eine 
hotonierung des dem Phosphor benachbarten Stickstoffatoms zu VII wahrschein- 
licher, was gleichfalls den nucleophilen Angriff des Solvens am Phosphor erleichtert 
und der geringen Aromatisierungstendenz des mittleren Ringes Rechnung trtigt *). 

Unter schonender Hydrolyse (Athanol/Wasser unter Zusatz katalytischer Mengen 
Eisessigs) Iaat sich VIII zu Anthrachinon-monohydrazon (?C) und Triphenylphosphin- 
oxid spalten. Beim Kochen mit wzib. tithanol. Salzsiiure wird X zu Anthrachinon 
verseift. Dieses entsteht auch unter den gleichen Reaktionsbedingungen direkt aus VIII 
ohne Isolierung des Zwischenprodukts X. Letzteres W t  sich mit Benzaldehyd zu 
dem unsymmetrischen Azin XI kondensieren. 

Ersetzt man im Anthron die Carbonylgruppe durch die gleichfalls acidikierende 
Sulfonylgruppe, so gelangt man mm Thioxanthen-S-dioxid (XII), dessen Reaktivittit 
im Vergleich N I untersucht wurde. 

H X  & pc:;:y, & 4 
2 

XIVa: X = OAc 
XI11 2 XI1 

& 
b: X = OCHO 
c: x = c1 C*H,OK 

IO CzH,OH 1 

Unter vergleichbaren Bedingungen - Athanol, Piperidin - reagiert XI1 selbst bei 
llngerer Einwirkung nicht mit p-Tosylazid, da der protonlockernde Effekt der Sulfo- 
nylgruppe gerioger ist als der der Carbonylgruppels). Erst mit Kaliumlthylat bildet 
XI1 ein Carbanion, das dann mit Hquimolarer Menge p-Tosylazid in guter Ausbeute 

*) Zusalr 6 .  d. Korr. (22. 7.64): Zur Frage der HCI-Addition an Phosphazine siehe auch 

18) Vgl. hienu die Reaktivitatsreihe aktiver Methylenverbindungen von S. HUNIG und 0. 
H. J BESTMANN und L. G~THLICH, Liebigs Ann. Chem. 655, 5 [1962]. 

BOES, Liebigs Ann. Chem. 579, 28 [1953]. 
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das 9-Diazo-thioxanthen-S-dioxid (XIII), ein vinyloges a-Diazosulfon 19) liefert. Seine 
Diazobande ist gegenuber I1 nur leicht kurzwellig verschoben (KBr, 2075/cm) *I. 

Tropft man die Tosylazidlosung sehr langsam zur Carbanionlosung von XII, so 
bildet sich aus dem intermediar blaugriinen Reaktionsgemisch unter Abspaltung 
einer aquivalenten Menge Stickstoff das gelbe Thioxanthon-S-dioxid-azin (XVI), das 
man ebenfalls bei der Behandlung von XI11 mit Kaliumathylat erhalt. XVI kann mit 
wah. Schwefelsiiure zu Thioxanthon-S-dioxid (XIX) und Hydrazin (als Benzalazin 
nachgewiesen) hydrolysiert werden. Kupplungsversuche von XIII mit XI1 lieferten 
nicht das erwartete 9.9'-Azo-thioxanthen-S-dioxid (XV),  sondern eine der eingesetzten 
Menge Diazoverbindung entsprechende Ausbeute an XVI. 

Die Verkochung von XlII in Eisessig und Ameisenaure fiihrt unter Stickstoffab- 
spaltung erwartungsgem81) zum 9-Acetoxy- (bzw. Formy1oxy)-thioxanthen-S-dioxid 
(XIVa bzw. b), die im IR-Spektrum Carbonylbanden bei 1757 bzw. 1739/cm (KBr) 
zeigen. In gleicher Weise erfolgt die Umsetzung mit athanol. Salzsiiure zum 9-Chlor- 
thioxanthen-S-dioxid (XIVc); hier ist keine HC1-Addition an XI11 unter Bildung 
eines stabilen Diazoniumsalzes denkbar, da der die Sulfonylgruppe tragende Ring 
nicht aromatisieren kann. 

Beim kurzen Erwarmen in Acetonitril addiert XI11 Triphenylphosphin unter Bil- 
dung des gelben Phosphazins XVII, das dem carbonylanalogen VIII lhnliche Eigen- 
schaften zeigt. hithanol. Salzsiiure wird sofort addiert und auf Zusatz von Basen unter 
Ruckbildung von XVII wieder abgespalten. In schwach basischen Losungsmitteln wie 
Dioxan oder Tetrahydrofuran lost sich das Hydrochlorid mit gelber Farbe, da 
offensichtlich bereits ein Teil der SaWure vom Liisungsmittel im Gleichgewicht 
gebunden wird; beim Abkiihlen kristallisiert dann wieder unter Farbaufhellung das 

HO 

XVII XVIIIa XVIIIb 

XIX xx XXI 

*) Zusatz 6. d. Korr. (22. 7.64): Unabhangig von uns wurde XI11 auch von F. KLAGES und 
K. Born, Chem. Ber. 97, 735 [1964], aus der Lithiumverbindung von XI1 und Tosylazid 
in Tetrahydrofuran/k.her hergestellt. 

19) Ein gew6hnliches a-Diazosulfon wurde erstmah hergestellt von J. STRAnNG und 
A. M. VAN LEUSEN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 966 (19621. 
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farblose Phosphoniumsalz aus. Fiir dessen stijchiometrische Zusammensetzung gilt 
sinngemaB das bereits fur das entsprechende carbonylanaloge Salz Gesagte. 

Die Hydrolyse von XVII kann auch hier je nach Reaktionsbedingungen partiell bis 
zum 9-Hydrazono-thioxanthen-S-dioxid (XX) (80-proz. khanol, katalyt. Mengen 
Eisessig) oder vollsttindig bis zum Thioxanthon-S-dioxid (XIX), (waBr., athanol. 
SaWure), das auch unter den gleichen Bedingungen aus XX entsteht, durchgefiihrt 
werden. Fur die Hydrolyse von XVII durfte a u k r  dem durch die Formeln XVIII a 
und b gezigten Mechanismus keine weiteren Moglichkeiten in Betracht kommen, da 
die Sulfonylgruppe nicht protonierbar ist. Beim Kochen mit Benzaldehyd in Athanol 
bildet XX das gemischte, orangerote Azin XXI.  

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. B. EISTERT, danke ich fur sein Interesse und die 
Ftirderung dieser Arbeit aus Sachbeihilfen des FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, Diissel- 
dorf. 

Die IR-Spektren wurden rnit einem Beckman-IR-4-Gerat durch Herrn DipLChem. 
H. G. HAHN und Frau S. K R ~ M E R  aufgenommen; die Mikroanalysen wurden in der Analyt. 
Abteilung des Instituts durch Herrn Dr. W. WALISCH und Herrn Dipl.-Chem. W. MARKS 
ausgefuhrt. 

Fraulein U. GLIN danke ich fur eifrige und gewissenhafte Hilfe. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

9-Diazo-anthron-(10) ( II ) :  20.0 g fein gepulvertes Anfhron (1)ZO) werden in 300 ccm Athano1 
suspendiert, rnit 21.0 g p-Tosyfazidzl) versetzt und im Wasserbad (25") magnetisch geriihrt. 
Innerhalb von 30 Min. werden 10.0 g Piperidin so zugetropft, daR sich die Temperatur des 
Reaktionsgemisches um 25" bewegt. Nach weiteren 6-8 Stdn. Riihren wird das braune 11 
abgesaugt. Ausb. 21.4 g (94% d. Th.). Aus n-Butanol oder Dioxan braune Nadeln; ober- 
halb von 150" Grauschwarzflrbung, oberhalb von 280" Zers. unter Schwarzflrbung. aber 
bis 350" kein Schmelzen. Rohes I1 ist zuweilen rnit wenig Anthrachinon-azin (Ill) verunreinigt, 
das aber beim Umkrktallisieren ungelbst zuriickbleibt. 

C14HsN20 (220.2) Ber. C 76.4 H 3.67 N 12.7 Gef. C 76.2 H 3.64 N 12.7 

Anfhrachinon-azin (111) 
a )  Aus 9-Diazo-anrhron-(IO) und PyridinlPiperidin: 3.0 g 11 werden unter magnetischem 

Ruhren mit einem Gemisch aus je 20ccm Pyridin und Piperidin versetzt. Innerhalb von 
10 Min. entweichen unter leichtem Erwarmen 140-150 ccm Stickstoff, die uber einer pneu- 
matischen Wanne gemessen wurden. Das wlhrend der Reaktion abgeschiedene orangerote 
111 wird abgesaugt und rnit Eisessig ausgekocht. Ausb. 2.3 g (82% d. Th.), bis 360" keine Zers. 

C ~ S H ~ ~ N Z O ~  (412.4) Ber. C 81.5 H 3.91 N 6.8 Gef. C 81.2 H 4.1 I N 6.9 

Die Hydrolyse von 111 zu Anthrachinon und Hydrarin erfolgt vollkommen analog der von 
XVI (s. S .  2752). 

b )  Aus Anrhron und p-Tosylazid: Zu der LxIsung von 9.7 g Anthronzo) in 15 ccm Pyridin 
und 2 g Piperidin werden 9.8 g p-Tosyfazidzl) unter Riihren im Wasserbad so zugetropft, 
daR die Reaktionstemperatur 25-30' betrggt (10-15 Min.). Bereits wlhrend der p-Tosyl- 

20) K. H. MEYER in Org. Synthesis, Coll. Vol. 1, S. 60, John Wiley and Sons, New York 1948. 
21) TH. C U R ~ U S  und G. KRAEMER, J. prakt. Chem. 125, 303 [1930], vgl. auch 1. c.3), S. 5956. 
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azid-Zugabe scheidet sich ein orangebraunes Produkt ab, das 2 Stdn. spater abgesaugt 
wird. Nach Auskochen rnit 150 ccm n-Butanol werden 8.3 g (81 % d. Th.) III erhalten. 

c) Aus Anthron und Methansulfozid (Nacharbeit der in 1. c.5) beschriebenen Umsetzung): 
Zu der Losung von 9.7 g Anthron20) in einem Gemisch aus 75 ccm Pyridin und 2 ccrn Piperidin 
gibt man innerhalb von 2 Min. 6 ccm Methansulfazidu). wobei sich ein orangebrauner Nieder- 
schlag abscheidet ; da sich das Reaktionsgemisch stark erwiirmt. wird unter flieRendem Wasser 
gekuhlt. Nach 11/2 Stdn. Ruhren wird abgesaugt und rnit Athanol gewaschen. Das Rohpro- 
dukt (7.5 g) liefert nach Auskochen rnit 100 ccm n-Butanol 6.8 g (66% d. Th.) III; aus der 
Butanolphase erhIlt man beim Einengen noch 0.4 g 11. Die urspriingliche Pyridinldithanol- 
Phase wird mit 150 ccm Wasser versetzt und das dabei ausfallende beigefarbene I1 abgesaugt 
(2.6 g), Gesamtausb. 3.0 g, 27% d. Th. Das IR-Spektrum stimmt mit dem des zuvor be- 
schriebenen 11 uberein. 

9-Aceroxy-anthron-(lO) (IV): 5.0 g II werden in 100 ccrn Eisessig gerade zum Sieden er- 
hitzt, wobei Stickstoffentwicklung bereits vor Erreichen der Siedetemperatur einsetzt ; nach 
15 Min. haben sich insgesamt 510 ccrn (100% d. Th.) Stickstofl entwickelt, die uber einer 
pneumatischen Wanne aufgefangen wurden. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird von 
einer geringen Triibung abfiltriert (wahrscheinlich als Verunreinigung in I1 vorhandenes 111) 
und der Eisessig i. Vak. bis auf etwa 30 ccm abgezogen. Bei langsamer Zugabe von 25 ccrn 
Wasser bildet sich ein hellgelber Kristallbrei, der nach einiger Zeit bei Raumtemperatur 
abgesaugt wird. Ausb. 4.8 g (84% d. Th.). Aus Xthanol oder Eisessig. gegebenenfalls unter 
Zusatz von etwas Wasser, nur leicht gelbstichige NIdelchen vom Schmp. 108" (Lit.23): 
108-109"). 

9-Formyloxy-9.9'-dihydro-bianthron ( Val 
a) Aus 9-Diazo-anthron-(l0) und Ameisensaure: 100 a m  Ameisensiure werden auf 80" 

erwiirmt und unter magnetischem Ruhren 5.0 g 1I auf einmal zugegeben, worauf eine stiir- 
mische Stickstoffentwicklung einsetzt; innerhalb von 15 -20 Sek. entweichen etwa 500 ccm, 
die uber einer pneumatischen Wanne aufgefangen wurden. Nach einigen Min. wird heiR 
filtriert und nach Abkuhlen auf Raumtemperatur nach und nach rnit 100 ccm Wasser versetzt; 
der sich abscheidende gelbe Niederschlag wird abgesaugt und i. Vak. (60"/15 Torr) getrocknet. 
Ausb. 4.3 g (88 % d. Th.) vom Schmp. 206" (Zers.). Aus Eisessig, zunachst unter Zusatz von 
Tierkohle, leicht gelbe, gltinzende Kristalle vom Schmp. 216-218" (Zers.). 

C29H1804 (430.4) Ber. C 80.9 H4.22 Gef. (281.0 H4.24 

b) Aus 9-Brom-9.Y-dihydro-bianthron ( VI) und Natriumformiat: 2.1 g V W )  werden mit 0.4 g 
wasserfreiem Natriumformiat und 20 ccm Ameisensaure 5 Min. unter RuckfluR gekocht.Das 
zunachst braune, dann intensiv grune Reaktionsgemisch wird nach Abkuhlen auf Raumtem- 
peratur (Anreiben) filtricrt. Der schmutzig-gelbgriine Riickstand (etwa 0.3 g) liefert nach 
mehrrnaligem Urnkristallisieren aus 0-Xylol blaBgelbe Kristallnadeln vom Schmp. 283O, die 
mit authent. Anthrachinon identisch sind (Misch-Schmp. 284". Zers.). Das Filtrat wird unter 
hgufigem Schutteln langsam mit 25 ccm Wasser versetzt, wobei sich ein gelber Niederschlag 
bildet. Ausb. 1.1 g (57 % d. Th.) vom Schmp. 206-208". Aus Eisessig hellgelbe Kristalle vom 
Schmp. und Misch-Schmp. rnit dem nach a) hergestellten Produkt 217". 

22) L. HORNER und A. CHRISTMANN, Chem. Ber. 96, 393 [1963]. 
z.3) K. H. MEYER, Liebigs Ann. Chem. 379, 66 bzw. 76 [1911]. 
24) Aus 9-Brom-anthron-(lO) (F. GOLDMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2436 [I8871 und 

E. B. BARNETT, J. W. COOK und M. A. MATTHEWS, J. chem. SOC. [London] 123, 2006 
[ 19231) und Ammoniak in Benzol (K. H. MEYER und A. SANDER, Liebigs Ann. Chem. 396 
133 [1913]). 
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9-Chlor-9.9'-dihydro-bianthron ( Vb): 3.0 g I I  werden mit 30 ccm gesatt. Hthanol. Salzsaure 
iibergossen; nach kurzer Zeit setzt unter Erwarmung Stickstoffentwicklung ein, die nach 
hkhstens 5 Min. beendet ist. Es werden noch 50 ccm Wasser zugesetzt und das beigefarbene 
Produkt wird abgesaugt. Ausb. 2.9 g (100% d. Th.). Umkristallisieren aus Dioxan, zunachst 
unter Zusatz von Tierkohle, mit etwas Wasser liefert gelbrote Kristalle vom Schmp. 225" 
(Zers.) (Lit.25): 235"). 

C2aH,7C102 (420.9) Ber. C 79.9 H 4.08 CI 8.4 Gef. C 80.1 H 4.15 CI 8.5 
9-Triphenylphosphazino-anthron- ( I O )  ( VIM) : 5.0 g 11 werden mit 9.0 g Triphenylphosphin26) 

in 100 ccm Acetonitril2 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur 
scheiden sich orangerote, derbe Kristalle aus der roten Lbsung ab. Man bellDt einige Stdn. 
bei Raumtemperatur, dann noch kurz im Kiihlschrank und saugt ab. Ausb. 9.5 g (87% 
d. Th.) VIII vom Schmp. 169". Aus Acetonitril orangerote, wiirfelartige Kristalle vom Schmp. 

C32H23NzOP (482.5) Ber. C 79.7 H 4.81 N 5.8 P 6.4 
Gef. C79.7 H4.61 N 5.4 P6.4 

170--171". 

VIII erhllt man quantitativ aus dessen Hydrochlorid zuriick, wenn man es mit wlDr. 
Natriumacetat-Lbsung gut verreibt (Schmp. und Misch-Schmp. 170- 172"). 

HCI-Addirionsprodukt von VIII: 2.0 g gut gepulvertes VIII werden mit 10 ccm gesiitt. 
athanol. Salzsuure iibergossen und 40 Min. bei Raumtemperatur magnetisch geruhrt; das 
Phosphazin hat sich dann fast quantitativ in das hellgelbe Phosphoniumsalz umgewandelt. 
Nach kurzem Erwlrmen und Abkiihlen werden noch 20ccm Ather zugesetzt, dann wird 
abgesaugt. Ausb. 1.7 g; Umkristallisieren durch Lbsen in der gerade notwendigen Menge 
Athano1 ohne Erwarmen, Zusatz einiger Tropfen lthanol. Salzslure und Ather. Da das Salz 
stark zur ubersattigung neigt. ist Anreiben ratsam. Gelbe Kristlllchen vom Schmp. 160" 
(Gasentwicklung). 

C32H23N20P.HCI (518.9)27) 
C32H23N20P.2 HCI (555.4) 

Ber. C 74.0 H 4.66 C1 6.83 N 5.4 P 6.0 
Ber. C 69.2 H 4.54 C1 12.77 N 5.0 P 5.6 
Gef. C 70.9 H 4.68 CI 7.91 N 5.2 P 5.8 

9-Hydrazono-anthron-(lO) (X): 3.0 g VIII werden mit 40 ccm Athanol und 10 ccm Wasser 
in Gegenwart katalytischer Mengen Eisessig 41/2 Stdn. unter RuckfluB gekocht, wobei alles 
mit hellroter Farbe in Lbsung geht. Aus der Lbsung kristallisieren beim Abkuhlen auf Raum- 
temperatur gelborange Nadeln aus, die nach einigem Stehenlassen im Kuhlschrank abgesaugt 
werden. Ausb. 1.3 g (94% d. Th.). Aus n-Butanol gelbe Niidelchen vom Schmp. 177- 178" 
(Zers.). 

C14H10NzO (222.2) Ber. C75.6 H 4.54 N 12.6 Gef. C75.3 H4.48 N 12.9 
Das ursprungliche, waI3r.. athanol. Filtrat wird mit Wasser verdiinnt, bis eine milchige 

Triibung auftritt. Uber Nacht haben sich Kristalle abgeschieden, die nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Athanol/Wasser einen Schmp. von 155" zeigen. Misch-Schmp. mit 
authent. Triphenylphosphinoxid28) 155 - 156". 
9-Benzylidenhydrazono-anthron-(lO) (XI): 1 .O g X werden mit 0.5 g Benzaldehyd und 

3 Tropfen Piperidin in 20 ccm Athano115 Min. unter RuckfluD gekocht. Aus der roten Lbsung 

25) CH. DUFRA~SE und M. GERARD, C. R. hebd. SCnces Acad. Sci. 202, 1859 [I9361 bzw. 
Bull. SOC. chim. France [5] 4, 2052 119371. 

26) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Auf'l. Bd. 12/1, S. 34 und 43, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart 1963. 

27) Auf Grund der Elementaranalyse kann nicht zwischen einem Mono- bzw. Di-HCI- 
Additionsprodukt entschieden werden; die H-, N- und P-Werte liegen zu nahe beisammen, 
die C- und CI-Weite zwischen beiden mbglichen Addukten. 

28) A. MICHAELIS und H. v. SODEN, Liebig Ann. Chem. 229, 306 [1885]. 
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scheiden sich beim Abkuhlen auf Raumtemperatur orangerote Nadeln vom Schmp. 137" ab. 
Ausb. 1.1 g (78 % d. Th.). Aus Athanol Schmp. 139--140". 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O  (310.3) Ber. C 81.3 H4.55 N 9.0 Gef. C 81.0 H4.47 N 9.0 
Anthrachinon aus 9-Triphenylphosphazino-anthron-(lO) : 3.0 g VIII werden mit 25 ccrn Was- 

ser, 25 ccm Athano1 und 5 ccrn konz., wB8r. Salzsdure 10 Min. unter Ruckflul) gekocht. 
Beim Erwlnnen erhiilt man zuniichst eine orangerote Usung, aus der sich alsbald ein hell- 
brauner Niederschlag abscheidet ; nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird abgesaugt. 
Ausb. 1.2 g (93% d. Th.) rohes Anthrachinon vom Schmp. 276". Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Eisessig (Tierkohle) Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Probe 286". 

Das ursprungliche, wiiDr.. iithanol. Filtrat wird mit Wasser versetzt, bis eine milchige 
Triibung auftritt und uber Nacht bei Raumtemperatur belassen, wobei sich blaOgelbe Kristalle 
abscheiden. Ausb. 1.4 g (81 % d. Th.) nach Trocknen bei 110". Aus AthanollWasser farblose 
Nadeln von Triphenylphosphinoxid. die bei 110" getrocknet einen Schmp. von 156" zeigen und 
mit einer authent. Probe2s) keine Schmp.-Depression ergeben. 

Anthrachinon aus 9-H~drazono-anthron-(10): 0.5 g X werden mit 5 ccm Wasser. 5 ccrn 
Athanol und 1 ccm konz. Salzsdure 10 Min. unter Riickflul) gekocht. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wird abgesaugt. Ausb. 0.4 g (85 % d. Th.) Anthrachinon, aus Eisessig Schmp. 
286". Misch-Schmp. rnit authent. Probe 286". 

Thioxonthen-S-dioxid ( X U )  : Thiosalicylsdure29) liefert bei der Kondensation rnit Benzol 
in Gegenwart von Luft Thioxanthon30). das am besten mit Natrium in Athanol zum Thio- 
xanthen 31) reduziert wird. Die anschlieknde Oxydation mit Wasserstoffperoxid in siedendem 
Eisessig liefert aber nur mBRige Ausbeuten 32). Bewiihrt hat sich dagegen die folgende Oxy- 
dation in Ameisensiiure. 

Zur Suspension von 10.0 g Thioxanrhen/l50 ccrn Ameisenstiure gibt man unter magnetischem 
Ruhren innerhalb von etwa 1 Stde. 25 ccrn 30-proz. Wasserstofperoxid portionsweise so, 
dal) die Temperatur nicht iiber 40' steigt (gegebenenfalls Kuhlen). Noch wihrend der Oxy- 
dation beginnt XII auszukristallisieren, nachdem sich das Ausgangsmaterial vollstilndig 
gelbst hat. Nach weiteren 2 Stdn. werden noch 70 ccrn Wasser zugetropft, dann wird abge- 
saugt. Ausb. 8.0-9.0 g (69-78% d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 169-170" (Lit.31): 
170"), die ohne weitere Reinigung verarbeitet wurden. 
9-Diazo-thioxanthen-S-dioxid (XIII):  2.3 g XII werden in der aus 0.4 g Kalium und 50 ccm 

Athanol bereiteten Kaliumathylat-Lbsung suspendiert, wobei ein Teil in Lbsung geht. Man 
gibt dann auf eiqmal 2.2 g p-Tosylazid21) unter Ruhren hinzu; hierbei steigt die Temperatur 
auf 25 -30" unter fast vollstandiger LUsung des Ausgangsmaterials. Nach einigen Min. 
beginnt sich das leicht braune XIII abzuscheiden (andernfalls wird mit einem Spatel ange- 
rieben). Nach einigen Stdn. Ruhren bei Raumtemperatur wird abgesaugt. Ausb. 2.5 g (98% 
d. Th.). Aus n-Butanol rUtlich braune Kristalle vom Zers.-P. 158- 160" (kein Schmelzen). 

C13HnNz02S (256.3) Ber. C 60.9 H 3.15 N 10.9 S 12.5 
Gef. C 61.2 H 3.03 N 10.6 S 12.5 

Falls sich neben XI11 auch etwas XVI gebildet hat, bleibt dieses beim Reinigen aus 
n-Butanol als gelbes Kristallpulver ungelUst zuruck. 

29) C. F. H. ALLEN und D. D. MAC KAY in Org. Synthesis, Coll. Vol. 2, S. 580, John Wiley 

30) G. DAVIS und S. SMLES. J. chem. SOC. [London] 97, 1290 [1910], M. GOMBeRG und 

31) R. H. HEACOCK, R. L. WAIN und F. WIGHTMAN, AM. Appl. Biol. 46. 352 119581, C. A. 

32) T. P. HILDITCH und S. Smm, J. chem. SOC. [London] 1911, 154. 

and Sons, New York 1950. 

C. BRIITON, J. Amer. chem. Soc. 43, 1945 [1921]. 

53, 6179 [1959]. 
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Thioxanthon-S-dioxid-azin ( X V I )  
a) Aus Thioxanthen-S-dioxid und p-Tosylazid: 2.3 g XI1 werden in der Lbsung von 0.4 g 

Kalium in SO ccm khanol  suspendiert und innerhalb von 30 Min. tropfenweise unter mag- 
netischem Ruhren mit 2.2 g p-Tosylazid versetzt. Das Reaktionsgemisch nimmt intermediar 
schmutzig-grune Farbe an, die jedoch in Gelb umschllgt. Wahrend der Reaktion werden 
85 ccrn (76% d. Th.) Stickstoff uber einer pneumatischen Wanne aufgefangen. Absaugen liefert 
2.0 g (83 % d. Th.) rohes XVI;  Auskochen rnit n-Butanol liefert leicht orangerotes Kristall- 
pulver vom Schmp. 324" (Zers.). 

C26H16N204S2 (484.5) Ber. C 64.4 H 3.33 N 5.8 s 13.2 
Gef. C 64.3 H 3.38 N 6.0 S 13.0 

b) Aus 9-Diazo-thioxanthen-S-dioxid und Kaliumathylat: 2.6 g XI11 werden mit 50 a m  
bithanol, in dem zuvor 0.04 g Kalium gelbst waren, 8- 10 Min. unter RuckfluD gekocht 
und das gelborange XVI nach Abkuhlen auf Raumtemperatur abgesaugt. Rohausb. 2.3 g 
(96% d. Th.), Schmp. 305-3308' (7krs.). Nach Auskochen rnit n-Butanol keine Schmp.- 
Depression rnit dem nach a) dargestellten Produkt. 

Hydrolyse von XVI: 2.5 g XVI werden mit einem Gemisch aus 40 ccm konz. Schwefelsaure 
und I 5  ccrn Wasser kurz erwlrmt, bis die gelborangerote Farbe der Suspension unter Ab- 
scheidung farbloser Kristallnadelchen verschwindet. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
und EingieDen in 1 SO ccm Wasser wird abgesaugt. Ausb. 2.4 g (95 % d. Th.) rohes XIX vom 
Schmp. 182". Aus n-Butanol farblose Kristalle vom Schmp. 186- 188" (Lit.3.l): 185") Misch- 
Schmp. mit authent. Probe 185-186". 

Die Hydrolyse yon 111 (2.5 g) liefert unter denselben Reaktionsbedingungen 2.45 g (97 % 
d. Th.) Anrhrachinon (IX) vom Schmp. und Misch-Schmp. 284". 

In den sauren wPOr. Filtraten von XIX bzw. IX wird foIgendermaDen Hy&azin nachge- 
wiesen: Es wird solange festes Natriumcarbonat zugesetzt, bis der pH-Wert der Losung etwa 
7-8 betragt. NachZugabe von 1.5g Benzaldehyd wird I Stde. geschuttelt und nach Stehen- 
lassen uber Nacht werden die abgeschiedenen Salze mit Wasser gelbst. Rohes Benzalazin 
bleibt zuriick. Aus AthanollWasser leicht gelbe Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 94". 

9-Acetoxy-hioxanthen-S-dioxid ( X I V a ) :  0.8 g XIII werden in 15 ccrn Eisessig erwiirmt; 
bereits vor Siedebeginn setzt langsame Stickstoffentwicklung ein. Nach 2 Min. Kochen unter 
RuckfluB und Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der Eisessig i. Vak. entfernt. Beim An- 
reiben kristallisiert das zuruckgebliebene 61  vollstandig und liefert aus bithanol 0.7 g (78 % 
d. Th.) X I V a ;  weiteres Reinigen aus bithanol liefert blaI3geIbe Kristalle vom Schmp. 157 bis 
158" (Lit.34): 155-157" bzw. 155-156"). 

Cl~H1204S (288.3) Ber. C62.5 H4.20 S 11.1 Gef. C62.6 H4.16 S 11.0 

9-Formyloxy-thioxanthen-S-dioxid ( X I V b )  : 0.5 g XI11 werden in 10 ccm Ameisensaure 
5 Min. unter RuckfluB gekocht, wobei Stickstoff entweicht; nach Abkuhlen auf Raumtem- 
peratur wird das Lbsungsmittel i. Vak. entfernt und der blige Ruckstand mit einem Spatel 
angerieben, wobei er vollkommen kristallisiert. Aus Athanol erhillt man 0.35 g (65% d. Th.) 
leicht beigefarbene Blattchen. Weiteres Reinigen aus Athano1 liefert gelbliche Blattchen vom 
Schmp. 158--160". 

C14Hlo04S (274.3) Ber. C61.3 H 3.67 S 11.7 Gef. C61.5 H 3.65 S 11.7 
-- 
33) C. GRAEBE und 0. SCHULTESS, Liebigs Ann. Chem. 263,ll [1891]; A. LAPWORTH, J. chem. 

Soc. [London] 73,408 [ 18981. 
H. HEYMANN, J. Amer. chem. SOC. 71, 260 [1949] bzw. E.A. FEHNEL, J. Amer. chem. SOC. 
71, 1063 [1949]. 
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9-Chlor-thioxanthen-S-dioxid (XI Vc) : 0.8 g fein gepulvertes XIII werden mit 10 ccrn gesatt. 
iithanol. Salzsuure 1 Stde. bei Raumtemperatur magnetisch geriihrt. Dann wird das beige- 
farbene XIVc abgesaugt und uber Kaliumhydroxid i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.75 g (91 % 
d. Th.) vorn Schmp. 243 -246". Aus Benzol bernsteinfarbene Kristalle vom Schmp. 250" 
(Lit.34) : 253 -258"). 

C I ~ H ~ C I O ~ S  (264.7) Ber. C 59.0 H 3.43 CI 13.4 Gef. C 58.8 H 3.44 Cl 13.6 

9-Triphenylphosphazino-thioxanthen-S-dioxid (X VII) : 2.5 g XIII werden mit 2.6 g Tri- 
phenylphosphin26) in 40 ccm Acetonitril 10 Min. untcr RiickfluD erhitzt; bereits wahrend des 
Erhitzens scheidet sich das in Acetonitril schwerlosliche Phosphazin aus, das nach einigen 
Stdn. bei Raumtemperatur abgesaugt und rnit Athanol gewaschen wird. Ausb. 4.2 g (83 % 
d. Th.) gelbe bis leicht orangerote Kristalle vom Schmp. 204-206". aus vie1 Acetonitril 
Schmp. 208 -209". 

C ~ I H ~ ~ N ~ O ~ P S  (518.6) Ber. C 71.8 H 4.47 N 5.4 P 6.0 S 6.2 
Gef. C 71.8 H 4.37 N 5.8 P 6.5 S 6.4 

XVII erhalt man aus dessen Hydrochlorid zuriick, wenn man das Salz rnit walk. Natrium- 
acetat-Lbsung gut verreibt. (Schmp. und Misch-Schmp. 207 -209"). 

HCI-Addirionsprodukt von XVII: 1.3 g XVII werden rnit 10 ccrn gesatt., athanol. Salzsaure 
iibergossen, wobei sich dieses teils Ibst, teils verharzt. Mit einem Glasstab wird nun solange 
verrieben, bis sich der harzige Bodensatz gelbst hat. Gegen Ende der Umsetzung beginnt 
sich bereits das farblose Phosphoniumsalz abzuscheiden, dessen Menge durch Zusatz von 
35 ccrn Ather noch vermehrt wird. Nach einiger Z i t  bei Raumtemperatur wird der farblose 
Kristallbrei abgesaugt und i. Vak. uber Kaliumhydroxid getrocknet. Ausb. 1.4 g Rohprodukt 
vom Schmp. 140". Aus Acetonitril unter Zusatz von etwas konz. Salzsaure farblose Kristall- 
nadelchen vom Schmp. 146" (Gasentwicklung). 

C ~ I H ~ ~ N ~ O ~ P S - H C I  (555.0)27) Ber. C 67.1 H 4.36 C16.39 N 5.1 S 5.8 P 5.6 

C3lH23N202PS.2 HCI (591.5) Ber. C 62.9 H 4.26 C1 12.0 N 4.7 S 5.4 P 5.2 
Gef. C 63.9 H 4.40 C17.71 N 5.2 S 5.9 P 5.6 

9-Hydrazono-thioxanthen-S-dioxid (XX): 1 .O g XVII werden rnit 25 ccm 80-proz., w@r. 
Athano1 und zwei Tropfen Eisessig 23/4 Stdn. unter RuckfluD gekocht, wobei das Phosphazin 
in UIsung geht. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur scheiden sich Kristalle ab. die nach 
Entfernen eines Teiles des Lbsungsmittels i. Vak. und einiger Zeit im Kuhlschrank abge- 
saugt werden. Ausb. 0.4 g (81 % d. Th.). Aus n-Butanol zunachst unter Tierkohlezusatz 
leicht beigefarbene Kristalle vom Schmp. 219-2222' (Zers.). 

C13HloN202S (258.3) Ber. C 60.5 H 3.90 N 10.9 Gef. C60.3 H 3.93 N 11.0 

Aus der urspriinglichen w8Br.. lithanol. Mutterlauge wird, wie bei X beschrieben, Tri- 
phenylphosphinoxid vom Schmp. und Misch-Schmp. 157' crhalten. 

Thioxanthon-S-dioxid (XIX) 
a) Aus XVII: 3.0 g XVII werden rnit 50 ccrn 50-proz. khan01 und 5 ccrn konz. SalzsUure 

15 Min. unter RiickfluD gekocht, wobei das Phosphazin unter Farbaufhellung in Lbsung 
geht. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur tritt Kristallisation ein, die durch teilweises 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. noch verstarkt wird. Ausb. 1.0 g (71 % d. Th.) gelb- 
liches Rohprodukt. Aus khanol  hellgelbe NBdelchen vom Schmp. 185- 187" (Lit.33): 185"); 
Misch-Schmp. rnit einer authent. Probe 185 - 186". 

Aus der waBr., athanol. Mutterlauge wird, wie beim Anthrachinon beschrieben. noch Tri- 
phenylphosphinoxid vom Schmp. und Misch-Schmp. 156- 157" erhalten. 

178. 
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b) Aus XX: 0.8 g XX werden mit 20 ccm 50-proz. Athanol und 3 ccm konz. Salzsaure 
40 Min. unter RuckfluD gekocht und nach Abkuhlen auf Raumtemperatur die abgeschiedenen, 
leicht gelben Kristalle abgesaugt. Ausb. 0.6 g (82% d. Th.) Rohprodukt vom Schmp. 179". 
Aus Athanol hellgelbe Ntidelchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 187" (authent. Probe3.l)) 

9-Benzylidenhydrazono-thioxanthen-S-dioxid ( X X I )  : 0.5 g XX werden mit 0.25 g Benzaldehyd 
und 2 Tropfen Piperidin in 10 ccm khan0145 Min. unter RuckfluD gekocht. Gegen Ende der 
Reaktion setzt Kristallabscheidung ein; nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird abgesaugt. 
Ausb. 0.5 g (75% d. Th.) Rohprodukt vom Schmp. 179-180". Aus n-Butanol orangerote 
Kristalle vom Schmp. 187- 190". 

C ~ O H ~ ~ N ~ O Z S  (346.4) Ber. C69.3 H 4.08 N8.1 Gef. C69.5 H4.17 N 7.8 




