
179. K. Fries  und W. Volk: iiber Thianthrene. 
(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg.] 

(Eingcgangen am 1l.Marz 1909; mitget. in der Sitz.von 1irn.J.Meisenheinier.) 
Tliiophenole und konzentrierte Schwefelssure wirken unter Bilduug 

von nisulfiden und schwefliger Siiiire auf einander ein I). P i e  Re- 
aktion ist damit, aber nicht beender. Unter auffalligen Farbrrschei- 
nungen liisen sich die Disulfide, die einen rascher, die anderen lnng- 
sanier, in der konzentrierten Siiure auY. Die hierbei frei werdende 
schweflige Saure IiiBt erkennen , dald die Schwefelslure auch die Di- 
sulfide oxydiert hat. Aus den nieist blnu oder violett gefiirbteu Liisungen 
werden durch Wnsser Geiiienge farbloser Stoffe gefallt, die aber kein 
Disulfid niehr entbaken, und die sich i n  starker Schwrfelsaure wietler 
mit Farbe liisen. Wir haben die Crheber dieser Farbreaktion er- 
mittelt, es sind T h i a n  t h r e n  5,  auf deren iutensiv gefirbte schwefel- 
saure Liisungen znerst S t en h o u s e  ') aufrrierksain ninchte. Hisher 
wurden die xus T h i o  p h e  n o I ,  T h i o - p  - k r e s  01, T h i o-$- u ap  h t h 01, 
11 icli 1 o r m  on  o t h i o - h  y d  r o c  h i  n o u und konzentrierter Schwefelsaure 
erhaltenen Loslingen naher iintersucht und dabei das T h i a n t h r e n ,  
das 3.7 - J) i m e t h y 1 - t h i x n t h r e  n ') , d n s N a p  h t h i a n t h  r e n (I) und 
t1o.s 2.4.6.8-T e t r n ch l o  r - 3.7 - d  i o x  y -  t h i  a n  t h r e n  (11) erhalten, von  
dcneii die beiden ersten bereits mehrfacb beschriebeu sind. 

Neben den 'I'hiauthrenen eutstehen eigenartige, zum Teil wasbet-- 
liisliche Produkte, die aber keiue Sulfosiiuren zu seiii scheinen, und 
die wegen ihrer Unliislicbkeit in  Ather leicht von den Tliianthrenen 
Z I I  trennen sind. Sie geben mit starker SchwefelsRure auch Fnrb- 
renktionen, aber bei weiteni nicht so atiffiillige wie die 'lhianthrene. 
Ihre Untersuchung ist in Angriff genomnien. Nnch unseren vorliiufi- 
gen Versuchen ist die 9Ienge der sicli bildenderi 'lhianthrene wesent- 
lich nbhiingig von der Konzentration dvr angewandten Schwefelsiiure, 
sie scliwankt zwiscben 10-%Oo/~ der in Renktion ge1)rachten 'Ihio- 
phenole, steigt beim 'l'h i o - p -  k r e s o l  nber auf nabezii riOo/o. 

') Stenl iousc,  Ann. tl.  Cheni. 149, 250 118691. 
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Die Bildiing der l'hianthrene atis Thiophenolen verlanft: \vie wi r  
bereits oben andeuteten, stets uber die Disulfide. Auch iiber den 
weiteren Verlauf der Realition glauben wir auf (2rand ron Versuchen 
bestimmte Angaben machen zn kiinnen. Aus den Disulfiden diirften 
ziierst durch Oxydation Disulfoxyde entsteheu, denn wie wir in der 
Heihe der l'oluylverbindringen, die wir bisher am eingehendstzn unter- 
sncht haben, fanden, wird das T o l u y l d i s n l f o x y d  (111) durch kon- 
zentrierte Schwefelskure ebenfalls in  3 . 7 - D i m e t l i y l t l i i a n t h r e n  ver- 
wandelt und zwar vie1 rascher rind glatter wie dns lolriyldisnlfid. 
-4uch die nebenher entstehenden Produkte sind teilweise identixh mit 
den atis deni Disulfid erhaltenen. 

I h s  1)isulfoxyd (111) wird dann weiterhin durcli konzentrierte 
Schwefelsaure ziir hypothetiscllen Verbindung (IV.) kondensiert werden, 
die unter Wasserabspaltung in das M o n o s u l f o s y d  des Dimetbyl- 
thianthrens (V)  ubergeht, und dieses endlich rerliert seiner] Sauerstoff 
iind gibt das niinethylthianthren selbst. 

h i e  zuletzt gemachte, zunachst nuffallig erscheinende Atjnahme 
kijunen wir (lurch dns Experiment stiitzen. Das aus dem Dimethyl- 
thianthren init verdiinnter Salpeteraaure sic5 (iberraschend Ieicht bil- 
tlende, kIonosulfoxyd (V) lost sich in konzentrierter SchwefeI.iure init 
intensiv violett,er Farbe. Nach kurzem Steheu niinmt die Liisuug nher 
tiefblane Farbee an, und  beim Eingiefien in Wasser fiillt Jlimetbyl- 
thianthren airs. Die waljrige hfutterlauge macht aus Jodkaliuiri Jod 
frei,. der Sauerstoff des Monosulfosyds ist also offenbar i n  Form eines 
Superoxyds abgespalten worden. 

Enter den Eigenschaften der 'rhiant.hrene ist die herrorstrchenclste 
r i n d  riierkwiirdigste ihre Halochromie I). Nicht nur init kouzentrierter 

I )  Yergl. H. K a u f f n i a n n ,  damnil. chem. -4. chem.-techn. \-ortriige 11, 
218 [1904]. 

Hier sei auch aiif die Analogie mit  den gefirbten dalzen ditortiiirei. Di- 
hrdrophenazine hiogewicsen. H. W i e l s n d ,  diese 13erichte 41, 3483 [1908]. 

Durch bestimmte Snbstituenten i m  Benzolkern wird die Halochroniic. tler 
'l'hianthrene aufgeiioben. Wir werden hierauf in ciner spiitcren Mittrilung 
einpehen. 
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Scbwefelsiiure geben die Thianthrene gefirbte Verbindungen, sondern 
aucli mit Salpetersiure, Tricliloressigsiure, Zinntetrachlorid, %ink- 
chlorid, Antinionpentaclilorid, Aluniiniumchlorid ') und Eisenchlorid. 
Die Salze ') kiinnen zutii Teil i!i fester, krystallisierter Form erhalteu 
werden. Ihre Farbe ist in Liisung immer die gleicbe. Auch tlas 
Monosulfosyd des r)iniet.hylthisnt,hrens gibt niit den eben gensnnten 
Ageczien farbige Verbindungen, die an Intensitiit der Farbe die des 
saiierstofffreieri Kiirpers noch iibertreffen. Man erhilt, hier schon mit 
konzeutrierter Salzsiiure eine blaue Losung, w~ihrend das Ih ie t l iy l -  
thianthren auch durch gasfiirmigen Chlorwasserstoff, selbst bei der 
Teniperatur tles itherkohlensiuregemisches, keine Verinderuug er- 
leidet. Hei dent Disulfosyd ist die Eiqenschsft der IIalochroniie ebeii- 
falls noch rorhanden, aher nu r  wenig ausgeprigt. Die Salze solleu 
eingehend uutersucht werden. Wir  sind auch niit der Darst.ellung rhi- 
noitler Alikiininilinge des 'l'liianthrens beschiiftigt. 

I? s p e P i m e ri t e 1 I e s. 
T h i a n t h r e  n .  

5 g Thiophenol werden in eiii Gerniscli aus 50 cciii hlonohydrat 
rind 7.5 ccm rauchende Schwefelsiiure (40°i0 Schwefelsiureanli).tlrid) 
einget.ragen und (Ins (ianze kriiftig yerriihrt. Das nach kui-zer Zeit 
sic11 bildende Phenyldisulfid lost sich lnngsani niit blauvioletter Farbe 
auf, die spi ter  einen Stich ins Griine zeigt. Bei noch lingereni Steheti 
erscheint die Yliissigkeit schwarzblau gefiirbt. Es entweichen hierbei 
Strijme von schwefliger Saure. aucli wenn man \'on den1 fertigen 
Phenyldisulfid ausgeht. Die schwefelsarire Losung wird in Eiswasser 
gegossen, das sich nusscheidende Reaktionsprodukt abfiltriert untl mehr- 
nials rnit M'asser ausgewaschen. ITierbei geht ein Teil des Pilterin- 
halts wieder in Liisung. Der Riickstand wird getrockfiet und danri 
mehrmals niit Ather nusgezogen. Beini Vertlunsten des .ithers hinter- 
blriuen ca. 0.8 g 'lhianthren, das nacli einntnligem Unikrystnllisieren 
aus 1':isessig rein ist. 'J'hiarithren lost sich i n  kunzen- 
trierter Schwefelsiiure mit rotlichvioletter I'nrbe. Gleichfarbige Snlze 
entstehen mit Trichloressigsii..ire, Eisenchlorid, Aliitniniuriic~lorid, 
Antinionpentachlorid tind mit %inntetrachloritl. 

Der i n  i t h e r  unlijsliclie Kiickstand des Kealit.ionsprodtiktee wirtl 
tliirch konzentrierte Schwefels5iire schwarz gefiirbt. Beirii Erwarnierr 
tritt, LGsung eiri; diese ist schwach diinkelgriin gefiirbt. 

Schmp. 159". 

. 

I )  Die \-crl~indung dcs Thianthwns niit Alumininiiiclilori~ l int  bereits 

?) Vergl. S t r a o s ,  tliese Berichte 87, 3277 [1904]; A .  W e r n e r ,  N c u c i ~  
.I.  Boesekcn bcobaclitet, Chciii. ZcntralLhl. 1906, 11, 228. 

Aiischauungcn nut tlcni GeLietc der anorxnnischcn Ctieinit, S. 91. 
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3.7 - D i ni e t h y 1 - t,li i n. 11 t h rp  11. 

Wertleri 10 g Thia-p-kresol mit 50 ccrn konzentrierter reiner 
Schwefelsiure innig vermischt, so scheidet sich alsbnld 'I'oluyldisulfid 
ab, das sich aber hei der weitereii Einwirkung der Schwefelslrire 
ziernlich rasch niit tiefblauer Yarbe liist. Nach etwn 20-stiindigem 
Stehen gief3t man die klare, blane Liiaung in vie1 Eiswasser, wobei 
sich ein schwach brnun gefiirbter Korper abscheicler, den man nach 
dern Abfiltrieren und Trockuen ersch6pfend mit Ather nuszieht. 

Der Ather hinterlal3t beim Verdiinsten 4.7 g Dirriethylthianthreu, 
das man durch Umkrystallisieren aus Eisrssig reinigt. Lange, derbe 
weiWe Natleln, die bei 123O schmelzen (P. J a c o b s o n  und E. N e y  
1 1 6 0 1 ) ,  I:. K r a f f t  und K a s c h a n  117--115°2). 111 Eisessig und i n  
Eenzin zienilich leicht liislich, schwerer in Alkohol und in Petrol- 
ither, in Benzol und in Ather sehr leicht liislich. 

l3:1so,. 
0.1325 Sbst.: 0.3335 g CO2, 0.0599 g € 1 2 0 .  - 0.1513 g Sbst.: 0.2567 fi 

C I , I I ~ ~ S ? .  Ber. C 68.79, H 4.95, S 26.25. 
Gef. )) 68.71, )) 5.05, )) 26.02. 

l o  koiizeutrierter Schwefelaiure lost sich Diniethylthianthren rnit 
tiefblauer l:arbe, bei gewtihnlicher Teniperatur langsam, warm rascher. 
Die gleiche Yarbe tritt auf, wenn man eine Eisessigltisung des Di- 
metbylthiantlirens mit l'ichloressigsaure, verdiiunter Salpetersaure 
(vergl. weiter unten), Zioutetrachlorid oder Antimonpentaclilorid ver- 
setzt. Xiit wasserfreiem ISisenchlorid und rnit Alumiiiiumchlorid er- 
halt man derbe Krystdlchen mit blauschwarzeni Oberflachenglanz, die 
verrieben ein hlaues Pulver geben. ])as Eisensalz entspricht der  
Zusanirnensetzung c I 4 € € 1 2  S:, .PeCl3. 

0.0937 g Sbst.: 0.0179 g Fe203. 

Vie1 leicliter wie atis deni Toluyldisrilfid bildet sich Dimethyl- 
tliiantbren nus d e n  To1 u y l d i s u l f o x y d  (111). Dieses haben wir nach 
der Vorschrift von 0. H i n s b e r g  9 aus dem Disulfid mit Wasserstoff- 
superoxyd (30-prozeutig) i n  Eisessiglosung bereitet. Wir fanden den 
Schmelzpunkt bei 78O, in Ubereinst.inirnung mit Kernsen  iind T u r n e r ' ) .  

In konzentrierter Ych wefelsaure liist sich das Disulfosyd zuerst 
farblos auf, die Liisung fiirbt sich aber selir bald hellgrun, dann dunkel- 
grun und endlich dcnkelblau. Es entweicht Schwefeldioxyd. Man 
giefit in Eiswnsser uud verfahrt zur Gewinnuug des ~ imethyl th ian-  
threns in der oben beschriebenen Weise. 

Ber. Fe 13.75 Gef. Ice 13.36. 

') Diese Berichte 22, 911 [lSS9]. 
") Diese Hcrichte 41, 2536, 4294 [1908]. 
4, Ann. d. Cheni 26, 197. 

z, Diese Borichte 29, 438 115961. 
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Der iitlierrinlijsliclie Teil des auf beide Weisen gewonnenen Kenk- 
tiocsprodnktes knnii in zwei Teile getrennt werden, einen in Alkohol 
leiclit loslichen u n t l  einen darin schwer lijslichen. Dieser wird vou 
starker Sch\refelsiiiire init brauner Farbe, jener niit schwacli bliiulich- 
scbwxrzer nufgenommen, seine Eisessiglnsung firbt sich beim Koclien rot. 

Verset.zt nian 
eine Eisessiglosung des I)imethylt~liinnthrei~s init wenig verdiinnter 
Snlpetersiiiire (s = 1.2), so farbt sich die Fliissigkeit augenblicklich 
t i e f t h i ,  die Farbe rerschwindet aber wieder nach kurzer Zeit.  AIR^ 
setzt tropfenweise solange Salpetersaure zu ,  bis die Blaufirbung nicht 
inehr :iuftritt,' fhllt dnnn niit \\'nsser und krystallisiert z.ir Reinigung 
aus weiiig .\Iethylnlkoliol un i .  I'rnchtvolle, nnscheinend qiindmtische 
Prijinen vom Schmp. 94". 

In Hetizol, 1e;isessig und in 'ither leiclit loslicli, scliwerer i n  
Benzin u n t l  in JIethylnlkohol. 

C I ~ I I , ~ S S O .  

3.7 - D  i n i  e t h x  1- t h i n  II t h  r e n  -in o n 0 s  u 1 f o x y  d (17). 

0.1406 g Sbht.: 0.3321 g COZ, 0.0610 g € 1 2 0 .  

Ber. C 64.57, 11 4.65. 
Gef. )) 64.42, )) 435. 

Dns ALonosulfosyd liist sich in konzentrierter Schwefdsarire rasch 
mit bl5ulichvioletter Farbe. Die init den nnderen, in1 allgenieinell 
Teil erwiibnten Agenzien entstehenden farbigen Verbindungen geben 
blaue Liisungen. Die violette Scliwefelsaurelosnng wird beini Stehen 
allniahlich tiefblau. GieBt man in Wnsser, scliiittelt das Ganze mehr- 
nials init reineni Ather aus nnd verdnnstet den kther ,  so liinterbleibt 
D i n i  e t h y 1 t h i n n  t h  r e n ,  das nach einmnligem Unikrystnllisieren den 
richtigen Schmp. 123O zeigt. 1)ie w5Wrige Scli\vefelsiiurelosung rnaclit 
aus .Jodknlium .rod frei. 

3.7 - D i m e  t h y 1- t1ii:t n t l t re  11 - d i s nlf o x  y d. Heim Iiingeren Koclien 
des Dinietliylthiantlirens niit, verdiinnter Snlpetersaure (d = 1.2). Aus 
Methylnlkohol Nadeln voni Scliiiip. 194O. I n  Benzol iind .ither Ieicht 
liislich, scliwerer in Benzin und Alkohol. 

0.1315 g Sbst.: 0.2222 g BaSO,. 

Konzentrierte Schwefelsaure nimmt das Disulfoxyd niit violetter 
Yarbe nuf, niit %inntetr:cchlorid tritt schwnche, mit Zinkchlorid keine 
F l rbung mehr ein. 

3.7 - D i m e  t h y 1 - t  h i a n  t,h reii - d i  s u l  fon. Das Disulfon ist voii 

G e n r r e s s e ' )  und von Coher ,  u n d  S k i r r o w * )  beschrieben wordell. 
Beirle haben nber nicht die reine Verbindung in Hiinden gehabt. 
Wir  stellten das Disulfon dar, indeni wir eine Eisessiglosung des 

C I ~ H I ~ S ~ O ? .  Ber. S 23.21. Gef. d 23.20. 

I )  Bull. soc. chim.  [n] 15, 424 [1895]. 2, Journ. Clicin. Soc. 75, 8%. 



11.75 

Dir,iethylthianthre~is init einem Uberscliuli yon Wasserstoffsuperosyd 
(30-prozentig) auf dem Wasserbad lsngere Zeit erwarmten. Es 
krystallisiert beini Erkalten i n  wurfelsiirmigen Krystalleu aus, die bei 
2%' schmelzen. 

I n  Eisessig, Benzol, Alkohol und ;ither schwer liislich, leichter 
i n  Aceton. 

0.1486 g Sbst.: 0.2999 g COZ, 0.0522 g HgO. 
Ber. C 54.51, H 3.93. 
Gef. )) 55.04, 3.93. 

J )as 1)isiilfon lost sich iu ltonzentrierter Sch\vefelsaure farblcs auf. 

2.4.6.3-Te t r a c h  lo r -  3.7 -d i o x  y -  t h i a n  t h  r e n  (11). 
Dichlor-rnonothiohydrochinon lost sich beim Erwirnien niit kon- 

zentrierter Schwefelsaure im Wnsserhad, unter Zwischenbildung eines 
Disulfids, mit tiefblauer Farbe auf. Beim EingieRen in Eiswasser 
erhalt man ein tarziges Produkt, dent man mit ;ither das gebildete 
Thianthrenderivat entzieht. Aus Eisessig umkrystallisiert bildet es 
farblose Nadeln, deren Schmelzliunkt iiber 3000 liegt und die sich in 
Soda urid Natronlauge losen. 

0.1471 g Sht . :  0.1678 g BaS04. 
C12H402S1C14. Ber. S 16.27. GeE. S 15.66. 

Xlit konzentrierter Schviefelsiure und den anderen obeii niehr- 
mals erwihnten Agenzien fiirbt sich das Dioxythianthren intensiv blau. 

N a p  h t h ian  t 11 r e n  (I). 
Nau bringt 5 g /3'-NnphthyldisulSid durch Terruhreii rnit einem 

Gemisch yon 50 ccm Monohydrat und  i . 5  ccrn rarichender Ychwefel- 
satire (4oo/o SchwePels5ure:iuhydrid) in Liisung. 

Die tiefgriin gefirbte Fliissigkeit gieBt man in Tiel Wasser. Das 
dabei sich nusscheidende griiulich gefarbte Produkt geht bei lingerem 
Stehen wieder griiBtenteils iti Losung I ) .  Iliese athert man meLrmals 
aus, wobei das gebildete Napbthianthren i n  deu Ather geht. .\fan er- 
halt 0.8 g Rohprodukt, das inan am besten durcli Umkrystallisieren 
atis Benzin tinter Zusntz von Tierkohle reinigt. Lange, farblose Nndeln, 
die bei 184' schmelzen; in Benzol und Ather leicht liislic.11, sch\verer 
i n  Eisessig, Renzin und Alkohol. 

0.1217 g Sbst.: 0.3387 R COz, 0.0130 g H?C). - 0.1188 g Shst.: 0.1764 
BaSO,. 

CsnlI,?S?. E C ~ .  C 75.90, H 3.82, S 20.28. 
Gef. )) 75.90, )) 3.95. x 20.38. 

~ ~~ ~ 

') Wir hahen hisher nicht ermitteln kiinnen, weshalh clas Naphtliianthrcn 
Die reine Vcrbiiidung ist in verdunnter Schwfcl- i n  I i s u n g  gelialtcii wid .  

saure nicht lijslicli. 
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Me Liisuug des Nnplithianthrens in koiizentrierter Scliwefelsiiure 
ist prichtig dunkelgriin. Gleichfarbige Jiisungen geben auch die Ver- 
bindungen mit den beini Thianthren erwihnten. salzbildenden Agenzien. 

180. H. Decker  und George8 Dunant: Zur Reduktion der 
Cylaminone 11. Uber Bi-acridyl. 

[25. Mitteilung iiber einige Arnnioniuii i~crbintlungen.]  

(I:ingegangcn :uii 16. Mirz 1909.) 

Xetluziert m:in i \ ’ - . \ l e th~- l -acr idor~  in Eiseasig und Zinkstaub, so 
erhRlt man, wie wir friiher bericlitet ’) haben, nuf3er dem normaleu 
cluaternaren hlethyl-acridiniiimsnlz u n d  tlem ,\lethyl-dihydro-acridin, 
die i n  Liisung bleiben, einen gelben Kiederschlag. Dieser lost sich 
in warmer yertliinnter Salpetersgure und beim Erkalten fPllt ein 
schones Nitrat ails, das sich von einer zweifach quaternlren durch 
Zusamnieutritt von zwei Acridin-Molekiilen entstandenen Rase ableitet. 
Iler Vorgnng ist a m  einfachsten so zti erkllren, daQ die Ketogruppe 
tles Methyl-acridons (Formel I) unter Zusainmentritt zweier Molekule 
z u r  Pinakoiigruppe reduziert wird. Ein Pinakon yon der Formel (11) 
ist nun die Carbinolttase der zweifach clunterniiren Salze tler Formel (IV).  
Wir lialten es nber fur ~ahrscheicl icher ,  ch16 der ProzeB in Wirklich- 
keit nach der Bildung des Pinakoiis nicht so einfach verlauft, sondern 
c l a R  der gelbe Niederschlag, eine \yeitere Redukt,ionsstufe des lli-car- 
binols, einen ungesattigtem Korper, der Dimethyl-bi-acriden (Formel 111) 
zii nennen wsire, enthalt. Pie Oxydation mit SalpeteIsPure wiirde 
tliese Verbindung in tlas isolierte diquaternire Nitrat (IV) verwandeln. 

Die Vorgiinge wiirden sich also hier, nach letzterer Auffassung, 
wie hei tler Reduktion des Xnnthons zu Dixanthylen ‘1 tind Osydation 
tles letzteren zu Dixanthoniumsalzen 3, abspielen. 

+ 11. 

- 

‘1 Uiesc Hericbte 39, 2720 [1906]. Bei dicscr Gclegenlit*it hahcn wi r  
die Bcobachtung geniacht, d:iB das Methylacritlon schon yon 3-proz. Sal- 
petersiiure durch kurzcs Aufkochcn in  ein canariengelbes Mononitroderirat 
voin Schriip. 261 O (unkorr.) verwandclt wird. 

?) Kostanccki ,  diesc Rerichte 28, 2310 [1593]. 
:I) I Y c r n c ~ r ,  diese Berichte 34, 3 0 6  u. E. [1901]. 




