179. K. Fries und W. Volk: Uber Thianthrene.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 11.Mirz 1909; mitget. in der Sitz.von Hrn.J.Meisenheimer.p

Thiophenole und konzentrierte Schwefelsiture wirken unter Bildung
von Disulfiden und schwefliger Sdure auf einander ein?). Die Re-
aktion ist damit aber nicht beendet. Unter auifilligen Farberschei-
nungen losen sich die Disulfide, die einen rascher, die anderen lang-
samer, in der konzentrierten Siiure aul. Die hierbel frei werdende
schwellige Saure liflt erkennen, dall die Schwefelsiure auch die Di-
sulfide oxydiert hat. Aus den meist blau oder violett gefirbten Losungen
werden durch Wasser Gemenge farbloser Stoffe gefillt, die aber kein
Disulfid mehr enthalten, und die sich in starker Schwefelsiiure wieder
mit Farbe losen. Wir haben die Urheber dieser Farbreaktion er-
mittelt, es sind Thianthren=s, auf deren intensiv gefarbte schwefel-
saure Losungen zuerst Stenhouse?) aufmerksam machte. Bisher
wurden die aus Thiophenol, Thio-p-kresol, Thio-f-naphthol,
Dichlormonothio-hydrochinon und konzentrierter Schwefelsidure
erhaltenen Losungen véaher untersucht und dabei das Thianthren,
das 3.7-Dimethyl-thianthreun®), das Naphthianthren (I) und
das 24.68-Tetrachlor-3.7-dioxy-thianthren (II) erhalten, von
denen die beiden ersten bereits mehrfach beschrieben sind.
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Neben den Thianthrenen entstehen eigenartige, zum Teil wasser-
losliche Produkte, die aber keine Sulfosiiuren zu sein scheinen, und
die wegen ihrer Unldslichkeit in Ather leicht von den Thianthrenen
zu trennen sind. Sie geben mit starker Schwelelsiure auch Farb-
reaktionen, aber bei weitem vicht so auffillige wie die Thianthrene.
Ihre Uuatersuchung ist in Apgriff genommen. Nach unseren vorliufi-
gen Versuchen ist die Menge der sich bildenden Thianthrene wesent-
lich abhingig von der Kounzentration der angewandten Schwefelsiure,
sié schwankt zwischen 10—209, der in Reaktion gebrachten Thio-
phenole, steigt beim Thio-p-kresol aber auf nabezu 50%,.

) Stenhouse, Ann. d. Chem. 149, 250 [1869].  2) Ebenda, 252.
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Die Bildung der Thianthrene aus Thiophenolen verlauft, wie wir
bereits oben andeuteten, stets iiber die Disulfide. Auch itber den
weiteren Verlauf der Reaktion glauben wir auf Grund von Versuchen
bestimmte Angaben machen zu kinnen. Aus den Disulfiden diirften
zuerst durch Oxydation Disulfoxyde entstehen, denn wie wir in der
Reihe der Toluylverbindungen, die wir bisher am eingehendsten unter-
sucht haben, fanden, wird das Toluyldisulfoxyd (1II) durch kon-
zentrierte Schwefelsiiure ebenialls in 3.7-Dimethylthianthren ver-
wandelt und zwar viel rascher und glatter wie das Toluyldisulfid.
Auch die nebenher entstehenden Produkte sind teilweise identisch mit
den aus dem Disulfid erhaltenen.

Das Disulfoxyd (II1) wird dann weiterhin durch konzentrierte
Schwefelsiure zur hypothetischen Verbindung (IV) kondensiert werden,
die unter Wasserabspaltung in das Monosulfoxyd des Dimethyl-
thianthrens (V) ibergeht, und dieses endlich verliert seinen Sauerstoff
und gibt das Dimethylthianthren selbst.
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Die zuletzt gemachte, zunichst auffillig erscheinende Arnahme
kopven wir durch das Experiment stitzen. Das aus dem Dimethyl-
thianthren mit verdiinnter Salpetersiure sica (iberraschend leicht bil-
dende Monosulfoxyd (V) 18st sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit
intensiv violetter Farbe. Nach kurzem Stehen nimmt die Lisung aber
tiefblaue Farbes an, und beim EingieBen in Wasser fillt Dimethyl-
thianthren aus. Die willrige Mutterlauge macht aus Jodkalium Jod
frei, der Sauerstoff des Monosulfoxyds ist also offenbar in Form eiues
Superoxyds abgespalten worden.

Unter den Eigenschaften der Thianthrene ist die hervorstechendste
und merkwiirdigste ihre Halochromie'). Nicht nur mit kouzentrierter

1 Vergl. H. Kauffmann, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortrige 11,
318 [1904).

Hier sei auch auf die Analogic mit den gefirbten Salzen ditertiirer Di-
hydrophenazine hingewicsen. H. Wieland, diese Berichte 41, 3483 [1908).

Durch bestimmte Substituenten im Benzolkern wird die Halochromie der
‘Thianthrene aufgenoben. Wir werden hierauf in einer spiteren Mitteilung
eingehen.



Schwelelsiiure geben die Thianthrene gefirbte Verbindungen, sondern
auck mit Salpetersiure, Trichloressigsiure, Zinntetrachlorid, Zink-
chlorid, Antimonpentachlorid, Aluminiumchlorid!) und Eisenchblorid.
Die Salze?) kiénnen zum Teil in fester, krystallisierter Form erhalten
werden. Ihre Farbe ist in Losung immer die gleiche. Auch das
Monosulfoxyd des Dimethylthiauthrens gibt mit den eben genznuten
Agecvzien farbige Verbindungen, die an Intensitit der Farbe die des
sauerstoffireien Korpers noch ibertreffen. Man erhilt hier schon mit
konzeutrierter Salzsiiure eine blaue Losung, wiithrend das Dimethyl-
thianthren auch durch gasformigen Chlorwasserstoff, selbst bei der
Temperatur des Atherkohlensiuregemisches, keine Verinderung er-
leidet. Bei dem Disulfoxyd ist die Ligenschait der Halochromie eben-
falls nochb vorhanden, aber nur wenig ausgeprigt. Die Salze sollen
eingehend untersucht werden. Wir sind auch mit der Darstellung chi-
noider Abkémmlinge des Thianthrens beschaftigt.

Fxperimentelles.

Thianthren.

5 g Thiophenol werden in ein Gemisch aus 50 cem Monohydrat
und 7.5 ccm  rauchende Schwefelsiiore (40°/, Schwefelsaureanhydrid)
eingetragen und das Gianze kraftig verriithrt. Das nach kurzer Zeit
sich bildende Phenyldisulfid 16st sich langsam mit blauvioletter I'arbe
auf, die spiter einen Stich ins Griine zeigt. Bei noch lingerem Stehen
erscheint die Iliissigkeit schwarzblau gefarbt. s entweichen hierbei
Strome von schwefliger Sdure, auch wenn man von dem fertigen
Phenyldisulfid ausgeht. Die schwefelsaure Losung wird in Eiswasser
gegossen, das sich ausscheidende Reaktionsprodukt abfiltriert und mehr-
mals mit Wasser ausgewaschen. Hierbei geht ein Teil des Filterin-
balts wieder in Lisung. Der Riickstand wird getrocknet und dann
mehrmals mit Ather ausgezogen. Beim Verdunsten des Athers hinter-
bleiven ca. 0.8 g Thianthren, das nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Lisessig rein ist. Schmp. 159° Thianthren 16st sich in konzen-
trierter Schwefelsiiure mit rétlichvioletter Farbe, Gleichfarbige Salze
entstehen mit Trichloressigsiiare, Kisenchlorid, Aluminiumealorid,
Antimonpentachlorid und mit Zinntetrachlorid.

Der in Ather unlosliche Riickstand des Reaktionsproduktes wird
darch kouzentrierte Schwefelsiiure schwarz gefirbt. Beim Erwdrmen
tritt Lésung ein; diese ist schwach dunkelgriin gefiirbt.

) Die Verbindung des Thianthrens mit Aluminiumechlorid hat bereits
J. Boeseken beobachtet, Chem. Zentralbl, 1905, 11, 228,

%) Vergl. Straus, diese Berichte 37, 3277 [1904]; 3. W zruer, Neuere
Anschauungen aut dem Gebiete der anorganischen Chemie, S. 91.
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3.7-Dimethyl-thianthren.

Werden 10 g Thio-p-kresol mit 50 ccm konzentrierter reiner
Schwefelsiure innig vermischt, so scheidet sich alsbald Toluyldisulfid
ab, das sich aber bhei der weiteren Einwirkung der Schwefelsiiure
ziemlich rasch mit tiefblauer I'arbe lost. Nach etwa 20-stiiudigem
Stehen gielt man die klare, blaue Lésung in viel Eiswasser, wobel
sich ein schwach braun gefirbter Korper abscheidet, den man nach
dem Abfiltrieren und Trocknen erschipfend mit Ather auszieht.

Der Ather hinterlilt beim Verdunsten 4.7 g Dimethylthianthren,
das man durch Umkrystallisieren aus Kisessig reinigt. Lange, derbe
weille Nadeln, die bei 123° schmelzen (P. Jacobson und L. Ney
116°Y), F. Krafft und Kaschar 117—118°%). In Eisessig und in
Benzin ziemlich leicht loslich, schwerer in Alkohol und in Petrol-
fither, in Benzol und in Ather sehr leicht ldslich.

0.1325 ¢ Sbst.: 0.333S g CO,, 0.0599 g HO. — 0.1513 g Sbst.: 0.2867 g
Bas0,.

CreHyzS,. Ber. C 68.79, H 4.95, 8 26.25.
Gef. » 68.71, » 5.05, » 26.02.

In konzentrierter Schwelelsiiure 18st sich Dimethylthianthren mit
tiefblaver I'arbe, bei gewdhnlicher Temperatur langsam, warm rascher.
Die gleiche I'arbe tritt auf, wenn man eine Eisessiglésung des Di-
metbylthianthrens mit Tichloressigsiure, verdiinnter Salpetersiure
(vergl. weiter unten), Zinntetrachlorid oder Antimonpentachlorid ver-
setzt. Mit wasserfreiem Eisenchlorid und mit Aluminiumchlorid er-
hélt man derbe Krystillchen mit blauschwarzem Oberflichenglanz, die
verrieben ein blaues Pulver geben. IDas EKisensalz entspricht der
Zusammensetzung CysHy2 Sy, Fe Cl;.

0.0937 g Sbst.: 0.0179 g FesOs.

~ Ber. Fe 1375 Gel. e 13.36.

Viel leichter wie aus dem Toluyldisulfid bildet sich Dimethyl-
thianthren aus dem Toluyldisulfoxyd (III). Dieses haben wir nach
der Vorschrilt von O. Hinsberg?) aus dem Disulfid mit Wasserstoff-
superoxyd (30-prozentig) in Eisessiglosung bereitet. Wir fanden den
Schmelzpunkt bei 789, in Ubereinstimmung mit Remsen und Turner*).

In konzentrierter Schwefelsdure lost sich das Disulfoxyd zuerst
farblos auf, die Losung firbt sich aber sehr bald hellgriin, dann dunkel-
griin und endlich dunkelblau. Es entweicht Schwefeldioxyd. Man
gieBt in Eiswasser und verfibhrt zur Gewinnung des Dimethylthian-
threns in der oben beschriebenen Weise.

1} Diese Berichte 22, 911 (1889]. ) Diese Berichte 29, 438 '1896).
%) Diese Berichte 41, 2836, 4294 [1908].
4 Ann. d. Chem 25, 197.



Der iitherunlosliche Teil des auf beide Weisen gewonnenen Reak-
tiocsproduktes kann in zwei Teile getrennt werden, einen in Alkohol
leicht loslichen und einen darin schwer lioslichen. Dieser wird von
starker Schwefelsiiure mit brauner Farbe, Jener mit schwach bliulich-
schwarzer aufgenommen, seine Llisessiglésung farbt sich beim Koclien rot.

3.7-Dimethyl-thianthren-monosulfoxyd (V). Versetzt man
eine Eisessiglosung des Dimethylthianthrens mit wenig verdiionter
Salpetersiiure (s = 1.2), so firbt sich die Fliissigkeit augenblicklich
tiefblau, die Farbe verschwindet aber wieder nach kurzer Zeit. Man
setzt tropfenweise solange Salpetersiure zu, bis die Blaufirbung nicht
mehr auftritt, fillt dann mit Wasser und krystallisiert zar Reinigung
aus wenig Methylalkohol um. Prachtvolle, anscheinend quadratische
Prismen vom Schmp. 94°.

In Benzol, Lisessig und in Ather leicht loslich, schwerer in
Benzin und in Methylalkohol.

0.1406 g Sbst.: 0.3321 g CO., 0.0610 g H, 0.

Ci1Hy28:0. Ber. C 64.57, H 4.65.
Gef. » 6442, » 4.85.

Das Monosulfoxyd 16st sich in konzentrierter Schwelelsiure rasch
mit blidulichvioletter Farbe. I)e mit den anderen, im allgenreinen
Teil erwihnten Agenzien entstehenden farbigen Verbindungen geben
blane Liésungen. Die violette Schwefelsiureldsung wird beim Stehen
allmihlich tiefblau. Giefit man in Wasser, schiittelt das Ganze mehr-
mals mit reinem Ather aus und verdunstet den Ather, so hinterbleibt
Dimethylthianthren, das nach einmaligem Umkrystallisieren den
richtigen Schmp. 123° zeigt. Die willrige Schwefelsiurelosung macht
aus Jodkalium Jod frei.

3.7-Dimethyl-thianthren-disulfoxyd. Beim lingeren Kochen
des Dimethylthianthrens mit verdiinnter Salpetersiure (d = 1.2). Aus
Methylalkohol Nadeln vom Schip. 194° In Benzol und Ather leicht
l6slich, schwerer in Benzin und Alkohol.

0.1315 g Sbst.: 0.2222 ¢ BaSO,.

CisHi38:0.. Ber. S 23.21. Gef. 5 23.20.

Konzentrierte Schwefelsiure nimmt das Disulfoxyd mit violetter
Farbe auf, mit Zinntetrachlorid tritt schwache, mit Zinkchlorid keine
Farbung mehr ein.

3.7-Dimethyl-thianthren-disulfon. Das Disulfon ist von
Genvresse!) und von Coher und Skirrow?) beschrieben worden.
Beide haben aber nicht die reine Verbindung in Hinden gehabt.
Wir stellten das Disulfon dar, indem wir eine liisessiglosung des

N Bull. soe. chim. [3] 15, 424 [1895]. %) Journ. Chem. Soc. 75, 887.
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Dimethylthianthrens mit einem Uberschul von Wasserstoffsuperoxyd
(80-prozentig) auf dem Wasserbad lingere Zeit erwirmten. Es
krystallisiert beim Lrkalten in wiirfellormigen Krystallen aus, die bei
286° schmelzen.
In Eisessig, Benzol, Alkohol und Ather schwer lislich, leichter
i Aceton.
0.1486 ¢ Shst.: 0.2999 g COs, 0.0522 g H,0.
Ber. C 54.51, H 3.93.
Gef. » 5504, » 3.93.

Das Disulfon 18st sich in konzentrierter Schwefelsaure farblcs auf.

2.4.6.8-Tetrachlor-3.7-dioxy-thianthren (II).

Dichlor-monothiohydrochinon 16st sich beim Erwirmen mit kon-
zentrierter Schwefelsiure im Wasserbad, unter Zwischenbildung eines
Disulfids, mit tiefblauer Farbe auf. Beim Eingieffen in Eiswasser
erhilt man ein Farziges Produkt, dem man mit Ather das gebildete
Thianthrenderivat entzieht. Aus Eisessig umkrystallisiert bildet es
farblose Nadeln, deren Schmelzpunkt iiber 300° liegt und die sich in
Soda und Natronlauge lésen.

0.1471 g Shst.: 0.1678 g Ban0,.

Ci2H:0:8;Cl;. Ber. 5 16.27. Gel. S 15.66.

Mit konzentrierter Schwefelsiure und den anderen oben mehr-

mals erwihnten Agenzien firbt sich das Dioxythianthren intensiv blau.

Naphthianthren (I).

Mav bringt 5 g f-Naphtbyldisulfid durch Verrithren mit einem
Gemisch von 30 ccm Monohydrat und 7.5 ccm rauchender Schwefel-
siure (40%, Schwefelsiureanhydrid) in Losung.

Die tiefgriin gefirbte Flissigkeit giefit man in viel Wasser. Das
dabei sich ausscheidende griinlich gefirbte Produkt geht bei langerem
Stehen wieder grisBtenteils in Losung'). Diese athert man mehkrmals
aus, wobei das gebildete Naphthianthren in den Ather geht. Man er-
hialt 0.8 g Rohprodukt, das man am besten durch Umkrystallisieren
aus Benzin unter Zusatz von Tierkohle reinigt. Lange, farblose Nadeln,
die bei 184° schmelzen; in Benzol und Ather leicht laslich, schwerer
in Eisessig, Benzin und Alkohol.

0.1217 g Sbst.: 0.3387 g COp, 0.0430 g FL,O. — 0.1188 g Shst.: (.1764 g
BaS0,.

CarH12Ss. Ber, € 75.90, H 3.82, S 20.28.
Gef. » 7590, » 3.95. » 20.38.
1) Wir haben bisher nicht ermitteln kénnen, weshalb das Naphthianthren
in Losung gehalten wird. Die reine Verbindung ist in verdinnter Schwefel-
siure nicht loslich.
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e Losung des Naphthianthrens in konzentrierter Schwefelsdure
ist priachtig dunkelgriin. Gleichfarbige Losungen geben auch die Ver-
bindungen mit den beim Thianthren erwihaten, salzbildenden Agenzien.

180. H. Decker und Georges Dunant: Zur Reduktion der
Cylaminone II. Uber Bi-acridyl.
[25. Mitteilung iber cinige Ammoniumverbindungen.]
(Eingegangen am 16. Marz 1909.)

Reduziert man N-Methyl-acridon in Eisessig und Zinkstaub, so
erhiilt man, wie wir frither berichtet!) haben, aufler dem normalen
quaterniren Methyl-acridiniumsalz und dem Methyl-dihydro-acridin,
die in Losung bleiben, einen gelben Niederschlag. Dieser 18st sich
in warmer verdiinnter Salpetersiure und beim Erkalten fillt eio
schénes Nitrat aus, das sich von einer zweifach quaterniren durch
Zusammevtritt von zwel Acridin-Molekiilen entstandenen Base ableitet.
Der Vorgang ist am einfachsten so zu erkliren, dall die Ketogruppe
des Methyl-acridons (Formel I) unter Zusammentritt zweier Molekiile
zur Pinakougruppe reduziert wird. Ein Pinakon von der Formel (II)
ist nun die Carbinolbase der zweifach quaterniiren Salze der Formel (IV).
Wir halten es aber fiir wahrscheiclicher, dafl der Prozefl in Wirklich-
keit nach der Bildung des Pinakons nicht so einfach verliuft, sondern
daf3 der gelbe Niederschlag, eine weitere Reduktionsstufe des Di-car-
binols, einen ungesittigtem Kérper, der Dimethyl-bi-acriden (Formel 11I)
zu nennen wire, eothdlt. Die Oxydation mit Salpetersiure wiirde
diese Verbindung in das isolierte diquaterniire Nitrat (IV) verwandeln.

Die Vorginge wiirden sich also hier, nach letzterer Auffassung,
wie bei der Reduktion des Xanthons zu Dixanthylen?) nnd Oxydation
des letzteren zu Dixanthoniumsalzen®) abspielen.
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1) Diese Berichte 89, 2720 [1906). Bei dicser Gelegenheit haben wir
die Beobachtung gemacht, daB das Methylacridon schon von 3-proz. Sal-
petersiure durch kurzes Aufkochen in ein canariengelbes Mononitroderivat
vom Schmp. 261° (unkorr.) verwandelt wird.

?) Kostanecki, diesc Berichte 28, 2310 [1895).

% Werner, diese Berichte 34, 3306 u. f. [1901].





