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Ein charakteristisches Sala bildet der Benzalkorper mit Ani l in :  Man lost 
1 g des Erstmen in 16 ocm heissem Essigester, fiigt 1.4 g AniLin hinza und 
kocht l i p  Stunde am Riicktlusskiihler. Beim Abkhhlen krystallisirt das Salz 
in gelben, bhschelf6rmig angeordneten Nadeln aus (1.2 g). Zar Analyse wurde 
es im Vacuum iiber Schwefels&ure getrocknet: 

0.1564 g Sbst.: 0.4238 g Cog, 0.0789 g HaO. - 0.1970 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (20.50, 766 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 74.26, H 5.54, N 4.56. 
Gef. >) 73.89, >) 5.65, 4.64. 

Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 1329 
In Alkalien 16st es sich mit gelber Farbe und daraus wird durch Sguren 

der freie Benzalkorper ausgefiillt. Letzteren erhiilt man auch beim Verreiben 
cles Salzes mit Mineralsauren. 

197. F. Mauthner: Ueber das Phenoxthin und Naphtoxthin. 
(Eingeg. am 19. Mhrz 1906; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. J. Houben.) 

Vor kurzem I) habe ich durch Condensation von Pikrylchlorid 
mit Monothiobrenzcatechin den ersten Vertreter der Phenoxthine, das  
1.3-Dinitrophenoxthin, erhalten. Seitdem beschaftige ich mich rnit der 
Darstellung der Muttersubstanz des Ringsystems, und zn diesem Zwecke 
wurde die4-Chlor-3.5-dinitro- I-benzo&saure a) mit Monothiobrenzcatechin 
zu der 4-Nitro-phenoxthin-2-carbonsaure condensirt (Formel 1). 

(1) (11) (111) 
Dirselbe geht durch Reduction mittels Schwefelnatrium in die 

4-Amido-phenoxthin-2-carbonsanre uber, aus welcher auf dem Wege 
der Diazoreaction die Phenoxthin-2-carboneaure (11) gewonnen wurde. 
Beim trockneu Erlaitzen des Calciumsalzes der Phenoxthin 2-carbon- 
saure spaltet eich glatt Kohlensaure ab, und es entsteht das gesuchte 
Phenoxthin vom Scbmp. 60-610. 

Bei der Oxydatioo rnit Chromsaure verhLlt sich das  Phenoxthin 
entsprecbend, wie bei Derivaten desselben bereits festgestellt wurde ; 
es geht in das 

0 
CS H4(>Cs HI so, 

Phenoxthin-dioxyd uber. 

1) Diese Bericfite 3S, 1411 [1905]. 
a) N. Wossnessenky,  These, Grenoble 1905, 



Das analoge Derivat der Naphtalinreihe, das Naphtoxthin, entsteht 
leicht aus dem p-Dioxy-a-dioaphtylsulfid: 

durch Wasserabspaltung mittels Phosphoroxychlorid. Durch diesen 
Ringscblues ist beim B-Dioxy-a-dinaphtylsulfid die bisher ohne weiteren 
Beleg angenommene o-Stellung der Hydroxylgruppen zum Schwefel- 
atom erwiesen, und obige Formel, wegen der Bevorzugung der Peri- 
stellung beim Substitutionseintritt, die wahrscheinlichste. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

4 - N  i t r o - p  h e n  o x  t h i n -  2 -  c a r b o n  s a u r  e. 
Die zur Darstellung dieser Verbindung nothige 4 - C h l o r - 3 . 5 - d i -  

n i t r o - ]  - b e n z o E s a u r e ' )  wurde durch zweistundiges Erbitzen von 2 0 g  
p-ChlorbenzoEsaure mit 250 g concentrirter Schwefeldure, 32 ccm 
rauchender Salpetersaure (spec. Gew. 1.5) auf 135-140O erhalten und 
durch Ausgiessen auf Eis isolirt. Ausbeute 26 g, Schmp. 159O. Zur Con- 
densation wurden 2 g Mononatriumsalz des o-Dioxydiphenyldisulfida mit 
20 g Natriumamalgam nach der fruber angegebenen Weise *) reducirt, 
neutralisirt und dann mit einer Liisung von 3.6 g 4 Chlor-3.5-dinitro- 
1-benzokisaure i n  100 ccm Alkohol versetzt. Sofort wird eine Losung 
von 1.7 g Natriumhydroxyd in 40 ccm Alkohol unter kraftigem 
Schiitteln hinzugefiigt und die hierbei sich blutroth farbende Flussigkeit 
noch 2 Stunden lang unter Riickflusskiihlung am Wasserbade im Sieden 
gehalten. Dann wird rasch von ausgeschiedenem Kochsalz abgesaugt, 
und aus der erkalteten LZisung scheidet eich das N a t r i u m s a l z  der 
4-Nitrophenoxthin-2-carbonsaure in 'dunkelrothen Nadeln aus. Nach 
dem Filtriren desselben wird ee in  Wasser aufgeschlammt und mit 
Salzsaure zersetzt. Ausbeute 3.2 g. Durch zweimaliges Umkrystalli- 
siren aus heissern Eisessig erhalt man es in sehr schonen, orange- 
rothen Nadeln, die bei 2620 schmehen. 

0.1641 g Sbst. (bei 1250 getr.): 0.3260 g COz, 0.0390 g H20. - 0.1653 g 
Sbst.: 6.8 ccm N (14O, 746 mm). - 0.1684 g Sbst.: 0.1380 g BaSOa. 

C ~ ~ H T O ~ N S .  Ber. C 53.55, H 2.42, N 4.85, S 11.07. 
Gef. x 54.11, )) 2.64, 4.75, )) 11.25. 

Der Rorper  ist leicht l6slich in der Warme in  Alkohol, Aceton 
und Eisessig In der Siedehitze nur wenig liislich in Wasser, Aether 
und Benzol. Warme Natronlauge nimmt die Substanz schwer mit 
rothbrauner Farbe, concentrirte Schwefelsaure mit weinrother Farbe auf. 

'1 C .  L. Jackson  und M. H. I t t n c r ,  Amer. chem. Journ. 19, 31. 
2) loc. cit. 

86% 
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Die 4 - N i t  r o - p h e n  o x t h i n - d i o x  y d - 2 - c a r b o n  s a u r e erhalt man 
durch Oxydation einer Liisung von 2 g 4-Nitro-phenoxthin-2-carbon- 
same in  100 ccm Eisessig rnit 2 g Chromsaure. Nach einstiindigern 
Kochen am Riicktlusskiihler wird die Saure durch Wasserzusatz ge-  
fallt und aus verdiinntem Methylalkohol umlrrystallisirt. Schwach 
gelbe Nadeln vom Scbmp. 296-297O. 

0.1612 g Sbst. (bei 125O getr ) : 0.2857 g COs, 0.0336 g HsO. - 0.2269 g 
Sbst.: S.6 ecm N (11.5", 746 mm). - 0.1510 g Sbst.: 0.1135 g BaSO4. 

C I ~ B ~ O ~ K S .  Ber. C 45.59, H 249, N 4.36, S 10.00. 
Gef. )) 48.83, )) 2.54, n 492,  10.14. 

Der Kiirper ist in warniem Alkohol und Eiseesig leicht loslicb. 
Benzol und Xylol nehmen denselben in der Warme wenig auf. Die 
durch Oxydation der 4-Nitro-phenoxthin 2-carbonsaure mittels ver- 
diinnter Salpetersaure (spec. Gew. 1.2) gewounene 4 - N i t r o - p h e n -  
o x t h i n o x y d  - 2 - c a r b o n s a u r e  bildet, aus Alkohol krystallisirt, 
schwach gelbe Nadeln, die bei 251-2520 schrnelzen. 

0.1763 g Sbst. (bei 125O getr.): 0.3311 g COa, 0.0374 g HsO. - 0.?288 g 
Sbst.: 9 ccm N (1l0, 750 m'm). - 0.1622 g Sbst.: 0.1265 g BaSOa. 

Ber. C 51.14, H 2.29, N 459,  S 10.49. 
Gef. * 51.22, 8 2.35, s 4.62, m 10.72. 

C13H,OsNS. 

Alkohol, Aether und Eisessig nehmen den Korper in der Warme 
leicht auf. Die L6sungsfarbe in concen- 
trirter Schwefelsaure ist beirn Erwarmen violett: auf Wasserzusatz 
schliigt dieselbe in gelb iiber. 

Vergleichsweise Versuche, die rnit der, nach den Angaben des 
D. R.-P. No. 106510 von K a l l e  & Co. dargestellten 2 - C h l o r - 3 . 5 - d i -  
n i t r o - 1 - b e n z o i 4 s a u r e  durchgefiihrt wurden, zeigten, dasa hier die Con- 
densation mit Monothiobrenzcatechin in der ersten Phase stehen bleibt 
und ein weiterer Ringschluss zum Phenoxthinderivat nicht erzielt 
werden konnte. Zur Condensation wurden 2 g o-Dioxydipheuyldisulfid, 
3.6 g 2-Chlor-3.5-dinitro-l-lenzo&siiure und 0.7 g Natriumhpdroxjd 
unter den obigen Vereuchsbedingungen verwendet. Das Reactions- 
product isolirt man am besten durch Eingiessen der alkoholischen 
Fliissigkeit in Wasser und Aussalzen mittels Kocbsalz (3.1 g). Das 
mit verdiinnter Salzsiiure behandelte Rohproduct lieferte nach der 
Krystallisation aus Xylol gelbe Nadeln vom Schmp. 2 16 - 2 170. 

0.1620 g Sbst. (bei 125O getr.): 0.2754 g Cog, 0.0394 g HaO. - 0.1982 g 
Sbst.: 13.6 ccm N (14O, 757 mm). - 0.1830 g Sbet.: 0.1300 g BaSOA. 

In Ligroi'n ist er unliislich. 

C I ~ H ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 46.42, H 2.38, N 8.33, S 9.52. 
Gef. 46.35, >) 2.68, 8.04, m 9.77. 

Die 1 - 0 x y -  3'.5'- d i n  i t r o - 1'- d i p  h e n y I s u l  f i d -  c a r t) o n s a u r e ist 
Benzol und Xylol nehmen sie in Alkohol nnd Aether leicht liislich. 
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i n  der Warme schwer auf. In Ligroi’n ist sie unloslich. Die LB- 
sungsfarhe in concentrirter Schwefelsaure ist heilgriin. 

4- A m i d o -  phenoxthin-2-carbonsaure. 
Zur Reduction wurden 4 g Nitro-phenoxthin-carbonsaure in  eine 

Losling von 30 g Schwefelnatrium in 60 ccrn 50-procentigern Alkohol 
eingetragen und 2 Stunden am Ruckflusskiihler erwarmt. Die Re- 
ductionsfliissigkeit wird hierauf in 100 ccm Wasser gegossen und mit 
100 g Natriumacetat versetzt, wobei sich das Natrinmsalz der Amido- 
carbonsaure (3.6 g) ausecheidet Nach dem Absaugen (Leinwand) 
wird sie in wenig heissern Wasser gel6st. Urn geringe Meugen eines 
rothgefarbten Nebenproductes zu entfernen, filtrirt man uud versetzt 
anit dem doppelten Volumen Alkohol. Die mit verdiinnter Schwefel- 
saure in der Siedehitze angesauerte Losung lasst beim Erkalten die 
Amidosaure fast vollstandig ausscheiden. h’ach nochmaligem Umkry- 
atallisiren aus rerdiinntem Alkohol erhalt man sie i n  farblosen Nadeln, 
die bei 250° unscharf unter rollstandiger Zersetzung schmelzen. 

0.1407 g Sbst. (im Vacuum getr.): 0.3126 g COa, 0.0169 g Ego. - 0.1942 g 
Sbst.: 9.4 ccm N (19O, 755 mm). - 0.1308 g Sbst. 0.120ti g BaSO1. 

C I ~ H Y O ~ N S .  Ber. C 60.23, H 3.47, N 5.40, S 12.74. 
Gef. * 60.55, w 3.70, * 5.52, * 12.69. 

Die Amidosaure hat sehr schwach basiache Eigenschaften, und 
ihre  Salze werden durch Kochen Init Wasser vollstandig dissociirt. 
S ie  ist in verdinnten Alkalien in der Warme leicht loslich. Von 
Alkohol und Eisessig wird sie leicht aufgenommen, schwer dagegen 
ron  siedendem Wasser. 

Die Acety l -4 -Amido-phenoxth in-2 -carbonsaure  erhalt man 
laicht durch 1-stundiges Erhitzen von 2 g des Natriurnsalzes der 
Arnidosaure, in 50 ccm Eisessig geltist, mit 4 g Acetylchlorid und Aus- 
giessen der Fliissigkeit auf Eis. Aus Alkohol kry- 
stallisirt, bildet das Acetylproduct farblose Nadeln, die bei 204-295O 
unter Zersetzung schmelzen. 

0.16’20 g Sbst. (bei 125O getrocknet): 0.3587 g COP, 0.0547 g HaO. - 
0.1542 g Sbst.: 6.4 ccm N (180, 758 mm). - 0.1 160 g Sbst.: 0.0904 g BaSOJ. 

Englische Schwefelsaure lost farblos auf. 

Aushente 1.8 g. 

C I ~ H I ~ O ~ N S .  Ber. C: 60.00, H 3.65, N 4.65, S 10.62. 
Gef. w 60.33, )) 3.75, B 4.78, )) 10.72. 

Die Substanz lost sich gut in eiedendem Alkohol und scheidet 
sich daraue in Nadeln aus. Eisessig und Benzol liisen das Acetyl- 
derivat gut, Ligrorn nur in der Siedehitze. Concentrirte Schwefelsaure 
lost es in der Warme mit gelber Farhe, welche auf Wasserzneatz 
rerschwindet. 
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P h e n o x t  h i n -  2 - c a r b o n s a u r e .  
D a  das Amidophenoxthin sich in normaler Weise nur unvoll- 

standig diazotiren lasst, so arbeitet man zweckmlssig mit der  alko- 
holischen Losung des Sulfates und wendet Amylnitrit an. Die Um- 
wandelung der  Diazoniumverbindung in die Phenoxthin-carbonsaure 
erfolgt sehr gut beim Erwiirmen der Losung bei Gegenwart von 
Kupferoxydul. 

In  eine auf 00 abgekiihlte Losung von 3 g Amidophenoxthin-car- 
boneaure in 180 ccm absolutem Alkohol und 2 ccm concentrirter 
Schwefelsaure werden 2 g Amylnitrit auf einmal hinzugefiigt und bei 
derselben Temperatur l/4 Stunde lang stehen gelassen. Die Fliissig- 
keit, die hierbei das Diazoniumsulfat zum Theil in rothen Krystallen 
ausfallen Iasst, wird rnit 3 g Kupferoxydul zuniichst in der Kalte ver- 
setzt und schliesslich 1 Stunde unter Ruckflusskiihlung am Wasser- 
bade erwarmt. Nach beendigter Reaction wird die erkaltete LGsung 
vom Kupferoxydul abfiltrirt, bis auf ein kleines Volumen der Alkohol 
abgedampft und rnit Wasser das Kopfersalz der Carbonsaure gefallt. 
Dasselbe, durch Erwarmen rnit concentrirter Salzsaure zersetzt und 
abgesaugt, lieferte 2 5 g der Phenoxthin-2-carbonsaure. Das Roh- 
product schmilzt bei 210", und sein Schmelzpunkt steigt nach der 
Krystallisation aus Xylol und Eisessig auf 2230. 

0.1777 g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 0.4150 g COa, 0.0531 g HaO. - 
0.1332 g Sbst.: 0.1260 g BaS04. 

C I ~ H ~ O ~ S .  Ber. C 63.93, H 3.27, S 13.11. 
Gef. * 63.64, )) 3.32, B 13.01. 

Die Phenoxthin-2. carbonsaure krystallisirt in farblosen Nadeln 
und ist in siedendern Wasser sehr schwer loslich. Ligroi'n lost nur 
Spuren. Benzol und Xylol liisen in der Siedehitze schwer, wahrend 
Eiseseig, Alkohol und Aether die Substanz leichter aufnehmeu. Von 
concentrirter Schwefelsaure wird sie rnit rother Farbe geliist, welche 
auf Wasserzusatz verschwindet. 

P h en  o x t hin.  
Versuche, die eine Kohlensaureabspaltung durch Erhitzen der 

Phenoxthin-carboneanre fur sich oder im Vacuum bezweckten, fiihrten 
wegen der grossen Bestandigkeit derselben nicht zum Ziel. Indessen 
gelingt eine glatte Ueberfiihrung des Calciumsalzes der Phenoxthin- 
carbonsaure durch trockne Destillation. 

Zu diesem Zwecke wurden j e  2 g der scharf getrockneten Phen- 
oxthin-carbonsaure mit dem gleichen Gewicht an reinem Calcium- 
oxyd innig gemischt und in einem kleinen Fractionirkolbchen rasch 
erhitzt. Es destillirt ein schwach gelb gefarbtes Oel iiber, welches 
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bald erstarrt und nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol unter 
Znhiilfenahme von Thierkohle reines Phenox thin (1.4 g), Schmp. 60 
- 6 10, liefert. 

0.1600 g Sbet. (im Vacuum getrocknet): 0.4220 g 0 2 ,  0.0602 g HaO. - 
0.1644 g Sbst.: 0.1934 g BaS04. 

CiaHBOS. Ber. C 72.00, H 4.00, S 16.00. 
Gef. B 71.87, 3 4.18, D 16.18. 

Das Phenoxthin krystallisirt aus Alkohol, bei dessen freiwilligem 
Verdunsten, in centimeterlangen, farblosen Nadeln. Es besitzt einen 
sehr angenehmen, an Geraninl erinnernden Geruch und ist in  allen ge- 
briiuchlichen organischen Solventien leicht lijslich. Englische Schwefel- 
saure lost es  in  der Kalte mit prachtvoller, violetter Farbe, welche 
beim Erwarmen rasch missfarbig wird; auf Zusatz von Wasser hleibt 
die Saure klar unter Bildung einer Sulfosaure. Mit Wasserdampfeu 
ist die Verbindung schwer fliichtig. Von concentrirter Salpetersaure 
(spec. Gew. 1.4) wird sie heftig angegriffen. 

P h e n o x  t h i n - d i o x y d  
Zur Oxydation des Phenoxthins wurden 0.5 g in 25 ccm Eisessig 

gelost nnd 0.7 g Chromsiure in 10 ccm 90-proc. Essigsaure nach und 
nach hinzugefiigt. Durch einstiindiges Erhitzen am Riickflusskiihler 
ist die Reaction beendet, und die Oxydationsfliissigkeit wird noch in 
der Warme mit Wasser versetzt. Beim Stehenlassen iiber Nacht 
schieden sich lange Nadeln (0.1 g)  des Phenoxthindioxyds pus, der 
Rest wurde durch Ausathern der Fliissigkeit gewonnen (0.2 g). Aus 
Benzol und Petrolather umkrystallisirt, bildet es farblose Nadelo, die 
bei 140-141O schmelzen. 

0.1644 g Sbst. (bei 1059 getrocknet): 0.3734 g Con, 0 0654 g HsO. - 
0.1621 g Sbst.: 0.1636 g BaSO4. 

ClaHsOsS. Ber. C 62.06, H 3.44, S 13.79. 
Gef. >) 61.92, n 3.74, a 13.88. 

Die Verbindung ist leicht lijslich in  Alkohol, Aether und Benzol. 
Sie ist ganz unlijslich in Ligroi'n und Petrolather. Von concentrirter 
Schwefeleaure wird sie mit blauer Farbe aufgenommen, welche auf 
Wasserzusatz verechwindet, wobei die LGsung sich triibt. 

N a p h t o  x t  h in. 
Das zur Darstellung dieser Verbindung niithige f i - D i o x y - a - d i -  

n a p h t y l s u l f i d ' )  wird bequem dnrch Einwirkung von Schwefel auf 

1) G. T a s s i n a r i ,  Gezz. chim. Ital. 17, 83, 90 r18871; 19, 349 [1889]; 
S. Onufrowi tcz ,  diese Berichte 21, 3559 [1888]; 23, 3356 [lS9OJ; R. Hen- 
r iquee ,  diese Berichte 27, 3002 [1894]; F. U l l m a n n  und E. B u h l e r ,  
Zeitsahr. fiir Farben- u. Textil-Ind. 4, 521 [I9051 ; Dahl  & Go., D. R.-P. 
No. 35788. 
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@-Naphtol bei Gegenwart yon Bleiglatte gewonnen 
fiihrung in Naphtoxthin erfolgt glatt durch Behandeln 
phoroxychlorid in einem indifferenten Liisungsmittel. 

10 g Dioxy-dinaphtylsulfid wurden in 150 g Xylol 

Die Ueber- 
mittels Phos.  

in der Warme 
gelost und in ein auf 1100 vorgewarrntes Oelbad eingesetzt. Auf 
eiomal fGgt man 10 g Phosphoroxychlorid torsichtig binzu und er- 
warmt bis zum Aufhoren der Salzsiiureentwickelung (ca. 4 Stdn.) bei 
derselben Temperatur. Dann macht man die FlGssigkeit stark alka- 
lisch und blast alle fliichtigen Korper mit Wasserdampf ab. A!s 
Riickstand hinterbleibt in  kleinen Kliimpchen das Naphtoxthin (9.2 g), 
die Liisuog entbalt wenig unverandertes Ausgangsmaterial gelost. 
Nach der Filtration wird das Product mit warmem, verdiinntem A l -  
kali digerirt und durch mehrmalige Krystallimiion aus Eisessig ge- 
rcinigt. Es bildet so kleine, gelbe, zu Warzen zusammengewachsene 
Nadeln, die bei 165- 1660 schmelzen. 

0.1902 g Sbst. (bei 125O getrocknet): 0.5564 g Cog, 0.0703 g HaO. - 
0.1394 g Sbst.: 0.1 112 g BaSO,. 

C~OHIIOS. Ber. C 80.00, E 4.00, S 10.66. 
Gef. 79.75, * 4.10, s 10.98. 

1)er Kiirper is! sehr leicht lnslich in Aether und Benzol. Al- 
kohol und Eisessig nehmen in der Warme reichliche hlengen auf. In 
Ligroi'n und Petrolather ist derselbe unloslich. Die Lhsungsfarbe in 
concentrirter Schwefeleaure ist beim Erwarrnen violett, und die Liieung 
entfarbt sich auf Wasserzusatz. Das Naphtoxthin ist zum Unterschiede 
vom Phenoxthin geruchlos. 

N a p  h t o x t h i n - o x y  d.  

2 g Naphtoxthin werden iu 100 g Eisessig gelost und unter zwei- 
stundigem Erwarmen a m  Riickflueskuhler mit 1 g Chromsiiure in 20 ccm 
80- proc. Essigsaure portiouenweise versetzt. Man giesst darauf in 
vie1 Wasser, lasst laugere Zeit absitzen, saugt ab und reinigt durch 
zweimaliges Umkrystallisiren aus siedendem Xylol ( 1.2 g). Das 
N a p  h t o x t h i n -  o x y d  bildet rothgelbe Nadeln, die bei 220° unscharf, 
unter vollstandiger Zersetzung schmelze~i. 

0.1753 e; Sbst. (boi 1250 getroiknet): 0.4862 g Cog, 0.0621 g Hao. - 
0.1717 g Sbst.: 0.4777 g Con, 0.0600 g HsO. - 0.1720 g Sbst: 0.1286 g 
BaSOA. 

C~oHla 03s. Ber. C 75.94, H 3.73, S 10.12. 
Gef. rn 75.59, 75.82, )) 3.93, 3.87, 10.28. 

Analyse I1 riihrt von einer anderen Darstellung her, bei welcher 
1.5 g Chromsaiire zur Oxydation der obigen Substanzmenge verwendet 
wurden. 
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Die Verbindung ist schwer 16slich im warmen Xylol und wird 
von Eisessig leichter aufgenommen. In Alkohol, Aether und Ligroi'n 
ist dieselbe unl6slich. Englische Schwefelsaure lcist den Kcirper in 
der 

des 

Kalte mit griiner Farbe, welche auf Wasserzusatz verschwindet. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt, insbesondere die Ueberfiihrung 
o-Dioxydiphenylsulfids in Phenoxthin verfolgt. 
B e r l i n ,  1. cbem. Institut der Unirersitat. 

108. F. Mauthner: Zur Kenntniss des o-o-Dioxy-diphenylsulfids. 
(Eingegangen am 19. Marz 1906.) 

Die Unklarheit, welche fiber die Constitution des Dioxydiphenyl- 
sulfids vom Schmp. 130° I )  und des Thioanisolsa) herrscht, veranlasste 
mich, nach eindeutig verlaufenden synthetischen Methoden zu suchen, 
welche die Darstellunk der drei s y m m e t r i d e n  Dioxydiphenylsulfide 
nnd die Constitutionsermittelung des bereits bekannten Disulfides und 
Thioanisols gestiitteten. 

Fur die zunachst ausgefiihrte Darstellung des 0-0 Dioxydiphenyl- 
sulfids wurde das Thioguajacol in Form seines Natriumsalzes mit 
oJodaniso1 bei Gegenwart von Kupfer als Katalysator3) zu dem 
o-o-Dimetboxydiphenylsulfid (0-Thioanisol) condensirt, und dieses lieferte 
bei der Entalkylirung mittelst Aluminiumchlorid das bisher noch un- 
bekannte o-o-Dioxydiphenylsulfid vom Schmp. 142". I n  der Litteratur 
sind bisher zwei Dioxydiphenylsulfide vom Schmp. 130°4) und 150" 
beschrieben. N u r  die Constitution dea bei 150n schmelzenderi Di- 
sulfids ist als p-Derivat erwiesen, und zwar durch K r a f f t  und 
S c h 6 n h e r r s ) ,  indem dieselben dieses Disulfid mit dem aus Thio- 
anilin dargestellten identificirten. 

9 6. T a s s i n a r i ,  Gae. chim. Ital. 17, 83, 90 [1887]; 19, 343 [1889J: 20, 
362 [:890]; 22, I, 504 [1882]; 23, I, 194 [1893]; A. P u r g o t t i ,  Gaz. chim. Ital. 
82, 11, 641 [1892]. 

?) F. L 3 t h  und A. Michael is ,  diese Berichte 27, 2540 [1894]. 
3, F. U l l m a n n ,  diese Berichte 36, 2583 [1903,; 37, 853 [1904]; F. U11- 
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