
U i i l m n u n ,  nuch an dieser Stelle nieinen verbindlichsten Dank ~ U S -  

zusprechen. 
Die oben beschriebeiie Umlagerung erinuert an die nanientlicb 

Y O U  R. S t o  e r i n  e r  ') usher studierteii Lnilagerungen stereuisomerer 
ICthvlen~erbindungen durch ultraviolettes Licht. EY ist dies ein neuer 
Releg fiir die von W e r n  e r ?) hervorgeliobene Analogie der stereo- 
isomeren Platiu- und ;Cthylenverbintlungen. 

Die Cntersuchung wird fortgesetzt und sol1 auch aul niitlere 
koniplese 3letallverbindunqen nusgedehnt verden. 

92. Frita Mager: 
Derivate der Thiosalicylsliure und des Thioxanthone. 

[Aus dein Cliern. Laboratorium (lea pliysikalisehen \-weins iuid der Akadcinie 
x n  linnkfurt am Main.] 

(Einqegaligcn am 1. Yebruar 1910.) 

Die in dieser Ahhondlring :) beschriebenen Verbinduugen UIII-  

fassen 11 e t h ? I - ,  C a r b o x  y 1 -, P o l  y n i t ro-  und C h lo  r - n i  t r o  - d  e r i  v a t  e 
der Pheny l - th iosn l i cy l s i iure  und des ' I ' h i o x a n t h o n s .  Die 4-bIe- 
th~l-diphenylsulfid-2'-carbons8ure (I) habe irh aus o - D i n z o b e n z o e -  
s i i u r e  und p - T h i o k r e s o l  erhalten konnen. I. G o l d b e r g ' )  batte 
sie d o n  friiher durch Erhitzen des Nntriumsalzes des p-Thiokresols 
rnit o-Clilorbenzoesaure auf 200" gewonuen. 

COOH COO11 

NO, NO2 

I )  Diesc Beiiclitc 44, 4865 119091. 
2) Lelirboch tler Stereocheniie S. 348 [19041. 
2) Vergl. meine friihcreii Abhnndlungen: diese Berichte $2, 1132 f f .  und 

') Dieae fierichto 3i, 1536 [19041. 
3047 It. [1909]. 



Bus o - C h l o r - b e n z o e s i i i i r e  und T h i o s a l i c y l s i i u r e  eutstaud 
beirn Erhitzen linter Druck 1)ei Gegenwart yon Kupferpulrer die D i -  
p h e  n~ 1 sulf i d -  2.2’- d i c  ar t) o u sau r e  (11). Sie ist der Benzophenon- 
dicarbonsiiure ’) iihnlich. Die bei jener Siiure rnogliche Dilacton- 
bildung mu13 bei der schwefelhaltigen ausbleiben ; gemeinsam ist beideri 
Siluren die Unfahigkeit, ein Anhydrid zu geben, weil ein achtgliede- 
riger King entstehen wiirtle. Mit Essigsaure:tnhydrid auf 120° erhitzt, 
j. selbst unter Druck bei 140°, b k b t  die Saure denn nuch unyerandert. 

Aus 1 - C h 1 o r-2.4 - d i  n i t  r o b e n z o 1 und T h i o  s a l i  cy 1 sa u r e bil- 
dete sich die 2 4 - D i n i t r o - d i p h e n y , l s u l f i d - 2 ’ -  c a r b o n s a u r e  (III), 
aus P i  k r y 1 c h l  o r i  d und Tliiosdicylsaure analog die 2.4.6 - T r i n  i t ro-  
d i 1’ h e n  y 1 s ti I f id -2’- c a r  b o n s u r e  (IV). Aus 1.4 - D i cli 1 o r -  2 - i- 
t r u -  b e n z  0 1  und Thiosalicylsauremeth y l e  s t  e r  entatand (nach Ver- 
seifuug) die 2- N i t r o  - 4 - c h 1 o r  - d i p  h e n  y l s u  1 f i d  - 2’ - c a r b o n s  ii ii r e  
(Y). Die Saure mull diese Konstitution haben, meil das Dichlornitro- 
benzol xnit alkoholischem Kali l-Oxy-2-nitro-4-chlorbenzol und niit 
alkoholischem Arnniooiak 1-Aniido-2-nitro-4-chlorbenzol liefert. Merk- 
wiirdigerir.eise reagiert e8 mit f r e i e  r Thiosalicylaaure fast ‘gar nicht. 
Endlich lionute aus 1 - C h l o  r -3 .4-di  n i t r  o b e n z 01 und ThiosdicylsHure 
uiir 2 - N i t r o  - 5  - c h l o r  - diphenylsul f id-2’ -carbol lahure  (TI) er- 
wartet werden, denn dieses Chlordinitrobenzol 2, hat eine leicht be- 
wegliche Nitrogruppe und llBt sich rnit Ammoniak bezw. Kali in  
l-Chlor-3-amido-4-uitrobenzol und in l-Chlor-3-oxy-4-nitrobenzol yer- 
wnndeln. Natiirlich ha t  die bei dieser Kupplung abgespaltene Nitro- 
gruppe auf noch nicht in Reaktion getretene Thiosalicylsiinre osydierend 
eingewirkt und so die Ausbeute erheblich beeintrkhtigt. 

Einige ausgewahlte Ox y da t i  o n s p r  od  11 k t e d i e s  e r  S a u r e  n siiid 
sodann dargestellt morden. I m  allgemeinen kann ich die fruher von mir 
gemachten Beobachtungen bestiitigen. N u r  zeigte sich bei der Diphenyl- 
sulfid-dicarboosaure (I[), daB Chromsaure sie vollkomrnen zerstort, eine 
Beobachtung, welche bei o-Derivaten haufig gernacht wird. In  Form 
ihrer Ester lieferte sie jedoch die entsprechenden Sulfoxydsaureester. 
Die Dinitro-diphenylsulfid-carbonsaure (U) lie13 sich au th  durch Ian- 
geres Kochen rnit einein GberscbuB von Chrornslure in Eisessiglbsung, 
entgegen der fruher aufgestellten Regel, in die zugehorige Si i l foi i -  
carbonsiiure verwandeln. Endlich leistet die Trinitro-diphenylsalfid- 
carbondure der Einwirkung von Chronisaure und auch Kaliumpermaii- 
ganat Widerstand, was mau wohl dem Einflusse der drei Nitrogruppen 

I)  Graebe  und J u i l l a r d ,  Ann. d. Clicm. 242, 214II. 
2) Laubenheimer ,  diese Berichte 9, 1847 [lS7F]; 11, 1162 [l878]; 

16, 597 [1882]. 
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zuschreiben darf, I3 l a n l i s  mnl )  hat  bei Bhnlich konstituierten Korpern 
(lie gleiche Erfnhrung gemncht. 

13eirnYersuch der R i n gs c h 1 i e 61 u n g z uT h i ox  a n  t h o  n -D er  i v a t  e n  
entstanden aus ~Ieth~l-diphenyloulFid-cnrbons~iure (I) das 2-h1 e t h y l -  
t h i o s n n  t h o n  (VII), aus der niphenyloulfid-dicarbonsiiure(I1) die T h i o -  
s n  11 t h o n - 4 -  c a r b o n  sB 11 r e  (VIII) xus den Nitro-chlor-diphenylsulfid- 

c 0 

carbonsauren (I-) und (VI) die entsprechenden N i t r o - c l i l o r - t h i o -  
s ii 11 t h o  n e ,  namlich 4 - C 11 l o r  - 4  - n i t r o  - t  h i o  x an t h o n (IX) und 1 - 
C 11 1 o r - 4  - n  i t r o - t h i ox a n t  h o n (X). 

Die Kondensation der Dinitro-diiihenylsulFid-carbonslure (111) 
wird diirch die beiden Nitrogruppen beeinflufit. Schon die Gegen- 
wart einer Nitrogruppe maclit ja, wie ich fruher zeigte, die Ring- 
schlieBung zum substituierten Thioxnnthon mittels S c h w  e f e l s a u r e  
als wasserabspaltendes hlittel unmoglich; hei Amidoderivaten gelingt 
die JVasserentziehung a u f  diese Weise leicht. Ich wHhlte deshalb 
iiiitner den Uniweg iiber das S a u r e c h l o r i d ;  sei es, daB diesem durch 
bhhitaeri auf ca. 200° Snlzsaure entzogen wurde, sei es, daf i  die Kou- 
deus:ition in Henzollijoung vermittels Aluniiniumchlorid geschah. 1111 

Fnlle der Mnit ro-diphenylsulfid-carbonsGure ist die Neigung zur  Ring- 
bildung :her  so gering, daIj das Siiurechlorid nach der F r i e d e l -  
Crn f t  sschen Synthese mit dem als Liisungsmittel vorhandenen Benzol 
reagiert und das 2.4 - D i n  i t ro-2 ' -  b e n  zo y l - d i  p h e n  y 1s u l  f i d  (XI) bil- 
clet. Einwandfrei lief3 sicli das  beweisen, a!s statt Benzol als Liisungs- 
iriittel Toluol verwaudt wurde, wobei das  entsprechende 'Toluylderivat 
entstand. F u r  die Erzwingung der I<ondensation zum 2 . 4 - D i n i t r o -  
t h i o - s n n  t h  o n  ( M I )  bot sich Sitrobenzol :ils Lasungsmittel dar, welcheo 

- 

') J:Innksnin,  12cc. tmr. chin!. Pays-bas 20, 4%. 
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mit Saurechloriden nicht reagiert, worauf mich Hr. Prof. U 11 111 an 11 
freundlichst aufmerksam gemacht hat. Versuche, aus der 2.4.6-Tri- 
nitro-diphenylsulfid-carbonsaure unter Abspaltung van Salpetersiure 
das gleiche Dinitrothioxanthon zu erhalten, sind ergebnislos Yerlaufen. 

Aus der TLioxanthoncarbonsaure entstand leicht durch Abspalteu 
der Kohlensaure T h i o s a n t h o n .  Die fiberfiihrung dieser Saure i i t  

4-Amidothioxauthou iiber ihr Amid ist dagegen nicht gelungen. 
Ioh gedenlte, nieine Untersuchungen auf andere Derivate dieser 

Gruppe auszudehnen, uud bittc, mir dieses Gebiet auch fernerhin noch 
iiberlassen zu wolleo. 

Der Firma K a l l e  6 Co., A&., in  Biebrich a. Rh. bin ich fur 
freundliche aberlassung von Thiosalicylsiiure xu groBem Danke ver- 
pflichtet ; eine Anzahl anderer Praparnte verdanke ich der Freigebig- 
lieit der chemiscben Fabrik Gr i e she i rn -E lek t ron  in Griesheim a. ?M. 
und der Parbwerke vormals h l e i s t e r ,  L u c i u s  & Br i in ing  in 
HGchst a. 11. 

Ex p e r i  m e n  t e l l e  r T e i  1. 
4- 11 e t h y 1- d i p h e n y 1 s u l  f id-2'- ca  r b o n s 5  11 r e ,  

CH3. CsHi. S . CsH4. COOH (I). 
9.6 g Thiokresol wurden mit 25 ccm Wasser uud 15 g Natron 

i u  Lijsung gebracht. Zu dieser auf 70° erwarmten Flussigkeit wurde 
allni5hlich eine aus 10 g AnthranilsHure, 5.5 g Natriumnitrit und 
16 cctn roher Salzsaure bereitete Diazoliisung gegeben. Es trat sofort 
StickstoIfentwicklung ein. Each beendeter Reaktion lvurde einige Zeit 
Zuni Sieden erhitzt und die gebildete Saure nach dem Erkalten mit 
Salzsiiure ausgefallt. Sie bestand aus einer rotbraunen, bald erstarren- 
den . \ lase,  welche wieder i n  Soda auigenoiiimen wurde. Die Ver- 
unreinigungen blieben dann ungelost xuruck. Die Losung wurde 
einige Zeit im  Sieden erhalten, nochmals Iiltriert und mit Salzsaure 
nacL dem Erkalten versetzt. Die susgefallene Saure war noch schmach 
gefiirbt, jedoch zur Weiterverarbeitung rein genug. Eine Probe wurde 
umkrystallisiert und entsprach i n  Schmelzpunkt und Eigenschaften den 
Angaben von I. Goldberg .  

4 - Me th y 1- d i p h e n y 1 s u 1 f o xy d-  2'- c a r  b o n s ii u re ,  
CHa .CGII,.SO.C~HI.CO~H. 

3.5 g Methyldiphenyl.culfidcarbonsaure wurden mit 1 g Chrom- 
siiure in Eisessigliisung oxydiert. Die Resktionsmasse wurde in Wasser 
gegossen und der Niederschlag aus Eisessig umkrystallisiert; die Siiure 
schmolz bei 244O (unter Erweichen bei %Go). Sie bildet feine, fast weiBe 
Nadeln, welche in Alkohol leicht, in Eisessig miil3ig liislich sind. 



0.0514 g Saurc brauchtcu 3.45 ccm statt boruchnet 3.13 cciii I/,o-n. Natron- 
lnuge zur Neutralisation. 

0.10.54 g Sbst.: 0.2184 g CO9, 0.0402 g € 1 2 0 .  

ClcHlaOaS. Ber. C 64.61. H 4.61. 
Gef. D 64.27, 4.24. 

2 - M e t  b y 1- t l i  i o s a n t  h o n  C~&<&>CG&. CH3 (vl I). 

4 g Sulfidcnrbonsaure wurdeu niit 10 ccni konzentrierter Schwefel- 
siiure eioe Stunde a d  100° e r w l r m t ;  die Scbmelze wurde in Wasser 
gcgossen. Der  Niederschlng wurde abfiltriert, mit Alkali ausgekocht, 
in Allrohol geltist, nochnials filtriert, und endlich dns 2-Methylthioxan- 
tlion i n  Form hellgelber Nndeln niit Wasser ausgefallt. Aus Eiseasig 
krystallisiert es dann in derben Krystallkrusten von etwas dunklerer 
Fa.rbe. Der  Schnielzpunkt liegt bei 123O unter vor’herigem Erweichen. 

Das 2-lfetbyl-thioxanthon ist mit gelber Farbe und starker, gruuer 
I:luorescenz in konzentrierter Schwefelsaure loslich , i n  Eisessig nnd 
Blkohol, sowie Benzol in der Hitze leicht, in Ligroin jedoch sehr scbwer 
liislicb. 

0.1367 g Sl)st.: 0.3688 g CO,, 0.0560 6 HyO. 
(;14H10 0s. ner. C 74.33, I1 4.43. 

GcF. )) 74.12, x 1.58. 

so, 
GO 

2-11 e t h y 1- b en z o 1) I i  en on siilfou , GHI<I>CGH~.  CHs. 

Zur Oxyctntion des 2-~fethyl-tbiosaiithons niit Cbronis%ure in Eis- 
essiglosung waren etwn 30 Minuten erforderlicb. 

l h s  Oxydationsprodukt war fast \veil3 gefarbt; es  wurdo ails dl- 
k o h l  uud tlann aub Eisessig umkrystallisiert. Der  Schnielapunkt lag 
bei 199O, unter vorherigem Erweiclien bei 195-196O. U l l n i n n n  ’), 
welcher den KSrper aus 4-MetbyI-di~~henyl~ulfon-2’-carbousHure diirch 
RiogschluB mit konzentrierter Schwelelsaure erbdten hntte, faiitl deu 
gleichen Schmelzpunkt. 

Dip h e n  y 15  u 1 f i d  -2.-L’-cl icn r b o II S B  II  r e ,  
COOH.CtjH4 .S.CsHI.L‘C)OH (11). 

j: g (1 Md.) Thiosnlicylslurr nnd 3 g (1 Mol.) o-Chlorbenzoesaure 
wurdeii niit 5.5 g (2 Uol.) Kaliumcarbonat und 15 ccin Wasser i u  
Lusung gebracht und linter Zugabe YOU e t m s  Kupferpulrer 3 Stunden 
ini verschlossencn Gefa13 nuF 135-140° erhitzt. Nacli dem Erkalten 
_ _  

1) Diese Berichte 3S, 731 [1905]. 
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n u r d e  die braun gefiirbte Reaktionsfliissigkeit vom Iiiipferpulver durch 
Filtrieren befreit. Jlanchmal besad sit? einen intenshen Geruch nach 
Mercaptan. 

Die Flussigkeit wiirde stark verdunnt und eirie schmutziggriine 
bis stark gelb gefarbte, schmierige Nasse vorsichtig mit Salzssure aus- 
gefallt. Sobald der Zusatz von mehr Salzsaure eine milchigweide 
Trubung (den Beginn der Ausscheidung reiner Dicarbonsiiure) hervor- 
riel, wiirde filtriert und das nur noch schwach geflrbte Filtrat rnit 
Salzsiirire vollkommen ausgefallt. 

Auf diese Weise erhielt man die niphen?.lsulfiddic3rbonsaure in 
fast reinem Zristande \om Schmp. 225O, welcher nach dem Umkrystalli- 
sieren nus IGsessig auf 22!)-230° stieg. 

Die Saiire bildet feine, weifle Nadeln, welche sublimieren und sich 
rnit intensiv gelber Farbe und griiner Fluorescenz i n  konzentrierter 
Schwefelsaure losen. Sie ist i n  lieidem Wasser schwer, mHBig in 
Eisessig und leicht in Alkohol Ioslich. 

0.0784 g Saurc brauchten 5.75 ccrn, stntt berechnct 5.72 ccm 1;lo-n. Natron- 
l a u p  zur Seutralisation. 

0.11.>4 g Sbst.: 0.2610 g Cop, 0.0400 g 1 1 3 0 .  
ClrHloOaS. Bcr. C 61.31, €I 3.65. 

Gcf. * 61.68, n 3.85. 
Ziir Gcwinuiing dcs D i m e t h y l e s t  e r s  \vurde reine Dirnr1)onsRure mit 

Kalilauge ncutralisiert und die Liisiing I U ~  Troche vertlainpft. Das so ge- 
wonnene Kaliumsalx der Dicarbonsaure, bci 1300 getroclinet, \I urdc mit iiber- 
schiissigem Dimethyldfat 10 hliiiiiten im I'ilbad snf BOO0 erhitzt. T)er er- 
hdtene Ester wurdv aus ,\lkohol iimkrysfnlljsiert uiid schmolz bei 84O unter 
vorherigem Erweiclien. 

0.1257 g Sbst.: 0.2933 g COs, 0.0556 g HzO. 
C 1 6 H l ~ 0 ~ S .  Ber. C 63.58, H 4.63. 

Gcf. B 63.61, n 4.91. 
Dcr Di i i thy les te r  wurde mittels hlkohol und konreotrierter Schwefel- 

sdure hergestcllt. E r  lie13 sich aiib verdiirintem Alkohol unikrystallisieren 
nnd bildetc weine, driisenformigo Iirpstallknisten vom Schmp. 57-580. 

0.1622 g Sbst.: 0.3881 g Cot, 0.0775 g HnO. 
Cl~HlsO,S .  Bcr. C: 65.45, H 5.47. 

Gei. * 6.5.?7, * 5.30. 

D i p  h e n  y 1 su  I f  ox y d -2.2'- d i c n r  b o n s i iu r  e ,  
COOH.CGHI.SO.C~H*.COOH.  

Wurde reine SiilFid-dicnrbonsiiure ' mit CbromaHure in Eisessig- 
losung erwarmt, so konnte kein Oxydationsprodiikt ieoliert werden. 
Die SBure war offenbar vollkommen verbrannt. Da sich jedoch die 
Dicarbonsiiure in Form ibrer Ester osydieren lie13, so konnte auf 
diesem Wege die Sulfoxyd-dicarbonsaiire erhalten werden. 



Die BUS einem der unten beschriebenen Ester gewonnene Saure 
bildet, aus Yerdunnter EssigsHure uiiikrq'stallisiert., lange, gut ausge- 
bildete, weiBe SHulen vom ScLmp. 312O. 

Sie ist in Wasser schwer, in Benzol uiid Ligroin gar nicht 10s- 
lich, dagegen leicht in Methyl- und Atbylalkohol, sowie Eisessig. 

0.1244 6 Sbst.: 0.2657 g CO?, 0.0389 g H,O. 
ClrHlo05S. Ber. C 57.93, 11 3.44. 

Gcf. )P 58.25, )P 3.47. 
Der Di n ie th  glest  cr ,  :LIIS tlem Dimetliylester der ~ulfiddicar~oiisiirre 

durch Oxpilation crhalten , krysiallisicrt atis hlethylalkohol in priichtigcii 
weiBen Tafeln roni Schmp. 156". 

0.1838 g Sbst.: 0.40G5 g COI,  0.0737 g HaO. 
C16H1$05S. Ber. c: 60.35, 11 4.40. 

Gef. n 60.32, P 4.45. 
Der Di i thp le s t c r  liildct, cbenso gesonnen i d  aus I'igroin umkrpstalli- 

siert, derbe Na4laln vom Svhnip. 107-109°. 

COa, 0.0524g H&. 
0.1415 g Sht.: 0.3201 6 COs, 0.0683 g II,O.--- 0.1035 g Sbst.: 0.2372 

Cln 1 1 ~ ~  05s. Ber. C 62.42, H 5.20. 
Gef. P 61.70, 62.50, n -5.60, 5.62. 

I3 i p h e n J I b u l  f o n - 2.2'- tl i c a r b o us a u r e , (COOH. CG Ha) SOz. 
4 g I>iphenylsulfid-dicllrbonsLure wurden rnit Sodalusung gerade 

neutralisiert, mit einer AuFIBsung von 3 g Kaliulnperrnanganat in 
Wasser heil3 versetzt und ohne weiteres Erwarmen iiber Nacht stehen 
gelassen. Vorn Braunstein befreit und rriit schwefliger Saure farblos 
gemacht, lie13 die Losung nuf SHurezusatz eine sehr geringe hIenge 
weilier Krystalle (etwn 1 g) ausfallen. h i s  Ligroin urnkrystallisiert, 
bildet die neue Siure weiBe, rerfilzte Nadeln vom Schrnp. 138-1 39". 

Sie ist in  Kssigalure und Alkobol leicht, in kaltern Wnsser iincl 

Ligroiu schwer liislich und sublimiert leicht. 
0.2395 g SPurc branchteit 15.01 ccm, statt bercchnet 15.66 ccm I ,  to-% h- 

tronlaugct mir Neutralisation. 
0.1019 g Sbst.: 0.2032 g COs, 0.0350 g €120.  

C1iHloO6S. Bw. ( '  54.90, H 3.26. 
Gcf. 54.28. 3.81. 

T L i ox a n t  h o  n-4 - c a r  b o  n s H u r e, C,H,<-s->C~ H:l. COOH ( VllI). co 
5 g Diphenylsulfid-dicarbonsiure wurden rnit 25 ccm konzen- 

trierter Schwefelsiiure auf den1 Wasserbade l lh Stunden erwlrmt. 
Die Losung farbte sich riitlich; sie aurde  sodann in Wasser gegossen, 
der Niederschlag filtriert und getrocknet. Die gebildete Thiosanthon- 
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c a r b o n s h e  lieB sicli nus Eisessig uinkrystallisieren und bestand ditnn 
aus gelben, mikroskopiachen .I(rystallen voni Schmp. 336-33;'. 

In Schwefelsaure lost sie sich niit gelber Parbe und griiner 
Fluorescenz. Sie ist iu Wasser, Alkohol, Benzol, Ather und Ligroin 
unlijslich, sebr schwer loslich in Eisessig. 

0.1806 g Sirure brauchten 7.7 CCIU, statt berechnet 7.03 ~('111 I/,o-n. Nntron- 
lauge zur Neutralisation. 

0.0992 g Sbst.: 0.2376 g COs, 0.0308 g H,O. 
Cl,HgO,S. Bcr. C 65.63, H 3.13. 

Gef. D 65.32, f )  0.44' 
Der M e t h y l e s t e r  wurdo au8 dem Iialiumsalz der Saure durcli Erhitzen 

mit Dimethylsulht auf 2000 crhalten. Er  bcsteht aus schwach gelbgefiirbten 
Krystallen und ist leicht in Eisessig, schwer in Ligroin 16slich und scbmilzt 
bei 1910. 

0.1187 g S+t.: 0.2869 g COZ, 0.0407 6 H10. 
C1JH1003S. Ber. C 66.66, H 2.70. 

Gef. D 65 9'2, )Y 3.S1. 

V e r w a n  d 1 i~ n g d e r T h i o  x a n  t h o n - c a r  b o n s iiu r e  i n  T h i  ox a n t  h o n. 
0.5 g Thioxanthon-carbonsaure wurden in einem kleinen Frak- 

tionierkolbchen mit ebensoviel Atzkalk erhitzt ; eine grau getarbte 
Messe sublimierte in die Vorlage iiber. Der  erhnltene Korper schmolz 
bei 207O. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig erhielt ich priichtige 
Krystallnadeln von schwach grunlichem Schirnmer, welche bei 208- 
2090 schmolzen und sich durch die Fluoreszenz, die Mischprobe mit 
Thioxsnthon anderer Herkiinft, wie auch durch die Krystallform als 
Tbioranthon erwiesen. 

T h i o x  an  t h o n  - 4 - c a r  b o n  sjlur e a m i d ,  CS ITr <tb>CeHa .CO.NHs. 

2.8 g Thioxanthon-carbonsaure wurden fein gepuloert und niit der  
f Cnfzehnfachen Menge Benzol iibergossen, sodnnn am RiickfluBkiihler 
mit 2.8 g Phosphorpentachlorid bis Zuni Aufhoren der Salzsiiureent- 
wicklung erwarmt. Darauf s u r d e  in die siedende Losiing Ammonisk 
eingeleitet, bis der entstandeue gelbe Niedersclilag nicht mehr zunnbm 
und das Benzol mit Wasserdanipf abgeblasen. Der nbfiltrierte Nieder- 
schlag wurde zur Entfernung beigeinengter uuveriinderter SLure mit 
Soda heiB :tusgezogen. 

Der  Riickstand, dns Amid, 1aWt sich nus Eisessig umkrystallisieren 
und bildet hellgelbe Nndeln vom Schmp. %Go. Es ist in Wasser 
schwer, in Eisessig leicbter loslich. 

0.1040 p Slist.: 5.2 N (23O, 731 mm). 
ClrH90:,SN. Ber. N 5.49. Gef. N 5.34. 



2.4 - Di u i t  r o - d i p L e n  y 1 s u 1 I i  d - 2'- c a r b o n  s a u  r e l  
(NO?), Co 113 . S . Cs HA . COO11 ([[I). 

10 g l-Chlor-2.4-dinitrobenzo1, 8 g Tbiosalicylsaure, 7 g Kalium- 
cnrbonat und etwas Kupferpiilver wurden mit Benxol iibergossen und 
1 Stunde auf dem Wssserbnde erhitzt, sodann wurde heil3 filtriert. 
Ans der Henzollosung lief3 sich darcli Abdiinsten die gebildete S l u r e  
gewionen, welche in Sotla. aiifgenoiiiriien wurde. Aus dieser braun- 
gefarbten iind noch filtrierteo Liisung wiirde die SBure durch Fallen 
riiit verdiinnter Salzsaure erhnlten. Sie wurde aus Eisessig umkry- 
stnllisiert, schmilzt bei 13-1 SO0 und besteht nus gelben Krystallen. 
Zur Analyse wurde sie bei l l O o  getrocknet. Aus dem von Benzol 
abfiltrierten Niederschlag lieD sich ebenfnlls uoch etwas der Saure ge- 
winnen. %u dieserii Zwecke wurde e r  nnch dem l'rocknen in  Wasser 
gelost und filtriert. Die Satire wurde mit 1-erdunnter SalzsPure aus- 
gefiillt untl durch mehrfaches Umkrystallisizren aus Eisessig ge- 
reiuigt. 

0.0!)72 g SLst.: 0.1748 g COa, 0.0269 g H?O. - 0.1824 g Sbst.: 0.2;:66 g 
4:02, 0.0:iO:: 6 H?O. 

C/iaHeChjK?S. 1h.1.. C 48.71. k1 3.51. 
C i ( b r .  >> 49.041 4S.77 B 3.07, 2.56. 

I)er Met Iiy 1 c s t.e I. wirclc durch T'ermischcn ciner Sylollusung von 10 g 
1-Chlor-2.4-dinitrobenzol niit 8..lgThioealic?;lsiiuremethylester und I .1 kNatrium, 
in Methylalkohol Feli;st, tlnrgestellt. Nach 13cendipung der starkeii Reaktion 
w r d e  einige Zeit auf 1300 erhitzt. :Ijeim Erkalten erstarrtc die Lijsung zu 
ci1ic.m Krystallbrci. Der so gcwonnene Estcr ist von gclber Farbe und schmilzt 
hei 117-117'/~0. Durch Vcrseifeii mit Sodalijsnog ging ur in ciic freie 
S i u m  filler. 

2.4 - n i n i t r o - d i p h e 11 y 1 s II  1 f o s y d - 2 ' - c a r b o n s 3 u r e , 
(NO?), . Cs €13  . SO.  C'u HI . COOH. 

5 g der Sulfid-carbonsHure wrirden rnit 3 g Chromsaure i n  Eisessig- 
liisring osydiert. nx,: Reaktionsprodukt wurde aus Eisessig um- 
lirystallisiert und schniolz bei 239 -24Oo. Die S8ure bildet derbe, 
.schwach griinlich gelb gefarbte Krystnlle. 

0.1279 g Sbst.: 0.2179 x C02, 0.0285 g H?O. 
C,SHsOrNzS. Em. C 46.42, H 2.38. 

Gef. B 46.38, P 2.47. 
I k r  M e t h y l c s t c r  lionotc cnt\\-eclcr durch Osydation tles Sulfid-carbon- 

siureesters oder durch Veresteruug cler 8ulfosyds:ture erhalten merdon. Er 
besteht iitis fcinen, yelbcn Nadclo, welche sicli aus  rUkohd unilcrystallisicren 
lsssen und bci 171-1780 schnielsen. 

0.1141 g Sbst.: 0.2016 g CO2, 0.0317 g HaO. 
CIaHloOrN2S. Rer. C 48.00, H 2.85. 

Gcf. B 48.23, s 5.08. 



2.4 -D i n j t r o - d i 1) h e n  y 1 s u 1 I o n  - 2'- c a r  b o u s ii u r e  , 

Diese Saure konote auf zwei Wegen gewonnen werden. 
a) 1 g Sulfid-carbonsgure wurde in wenig Wasser aufgeschwemmt 

und mit Sodaliisung gernde neutralisiert. Die entstandene Losung 
wurde mit 6 g Kaliumpermanganat, gelost in 100 ccm Wasser, rersetzt, 
fiber Nacht stehen gelassen und das Reaktionsprodukt i n  der liblichen 
Weise isoliert. Es bestaod aus fast weiben KrystallblattcLeo, welche 
aus Eisessig umkrystallisiert wurden und bei 215-217O unter vor- 
herigeu Erweichen bei 20O0 schmolzen. 

b) 1 g Sulfid-carbonsiirire wurden mit 2 g Chrouisiiure */z Stunde 
in Eisessiglosung gekocht und das Produkt durch Eingieflen in W k e r  
isoliert. Der Schmelzpunkt der Mischprobe ergab nach dem Um- 
krystallisieren die Identitiit der oach a) uod b) gewoonenen Sauren. 

(N'&),.C6IIa .SO,.C,;Hc.COOH). 

0.1080 g Sbst.: 0.1776 g Cog, 0.0226 g Hz0. - 0.2316 g Sbst.: 0.3909 6 
CO,, 0.0512 g HsO. 

C13 HI) 08 N,S. Ber. C 44.32, H 2.27. 
Gef. D 44.80, 44.90, 2.30, 2,40. 

2.4 - I) i o i t  r o - 2'- be  u z o y 1 - d i p  h e n y 1 s u 1 f id , 

2.4 - D in i t r o - 2'- t o  1 11 y 1 - d i p h en y 15 u 1 f i d , 
(NOZ). c6 Ha. S .  c6 Hc (GO. c6 Hs) (XI) 

und 
(N0a)z. c6 Ha. s . CG Hc (Go. Cs H1. CH3). 

3.2 g 2.4 -Dinitro -diphenylsulfid-2'-carbonsaure murden' rnit 2 g 
Phosphorpentachlorid und wenig Ben z o 1 am Riickfluflkiihler bis 
zur Losung erhitzt und etwa 1.5 g Aluminiumchlorid zugegeben. Bis 
zum Nachlassen der Salzsaureentwicklung wurde gekocht und dann 
die Fliissigkeit vom Harz auf Eis abgegossea. Das Benzol wurde 
nunmehr abgeblaseo uod der im Destillationskolben zuruckgebliebene 
&was harzige Ruckstand mit Soda. mehrfach susgekocht und aus 
Eieessig umkrystallisiert. Er bildet hellgelbe Rrystallwarzen vom 
Scbmp. 1 55--15Go und ist der Analyse nach 2.4-Dinitro-2'-beoaoyl- 
dipheo ylsulfid. 

0.1111 g Sbst.: 0.2417 g CO,, 0.0327 g HaO. - 0.0959 F; SLst.: 0.2100 g 
COa, 0.0324 g Ha0. - 0.1202 g Sbst.: 0.1617 g CO2, 0.0378 g HaO. - 
0.2452 g Sbst.: 16.5 ccm N (200, 750.6 mm) - 0.2030 g Sbst.: 0.1190 g 
BaSO,. 

C19 Hla 05 NZ S. 
Ber. C 59.9, H 3.19, N 7.37, S 8.43. 
Gef. n 59.30, 59.72, 59.39, D 3.27, 3.28, 3.49, 7.77, * 7.37. 

Die Ketongruppe reagierte zwar mit Hydroxylamio, jedoch lieB 
sich kein krystallisiertes Produkt isolieren. 
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Wiirde statt Benzol Schwefelkohlenstoff oder Ligroin als Liisungs- 
inittel genommen, so trnt uberhnupt keine Kondensation ein. Die Ter-  
nendung von T o l u o l  lieferte einen harzigen Kijrper, der i n  Eisessig- 
losring mit Tierkohle gekocht wurde und sich dann RUS Alkohol uni- 
krystallisieren lie13 und bei 122O schniolz. E r  bildet feine, gelbe Xs- 
delri und ist der Analyse nach das 2.4-~initro-2’-tolu~-l~diphen~leulficl. 

0.1066 g Sbst.: 0.?104 g Con, 0.03G3 g € 1 2 0 .  

CzoH1,05NzS. Ilcr. C: 60.80, H 3.57. 
Gef. n 61.50, P 381. 

2.4- 1) i u  i t r o  - t h i o s  n n  t h o n , Ce H,<&>C, Hr (KCh)2 (SII). 

3.2 g I)initro-dipheuylJulfid-carl)onsLure wurden mit 2 g Phos- 
phorpentachlorid i n  N i t r o b e n z o l - L o s u n g  erhitzt. Sodann wurden 
1.6 g Aluminiumchlorid zugegeben. Nach dem Zersetzen rnit Eis  nnd 
Abblasen des Nitrobenzols Iiinterblieb eine krystallinische Mnsse, 
welche drirch Auskochen rnit Sodalosung und UmlKsen nus Eisessig, 
worin sie sehr schwer loslich ist. gereinigt wurde. Es sind griinlich- 
gelbe, metallgl5nzende Nadeln vom Schmp. 225-226O. 

0.12G3 g Shst.: 0.2394 g CO?, 0.0260 g Ha0. 
ClaH~0sNzS. ller. C 51.63, H 2.00. 

G.I .  P 51.69, B 2.30. 

2.4.6 -‘I’ r i n i t  r o -d  i p h e n  J Is u I F  i d -  1’- c a r b  o n s a  11 r e ,  
(N02)3 GH, .  S, CsH4. COOH (11’). 

6.2 g Pikrylchlorid, 4 g Thiosalicyls5ure, 3.5 g Knliumcarbonat 
irud etwss Kupferpulver wurden nuf dem Wssserbade mit weuig 
Beuzol 1 Stunde erwiirrnt. Sodaun wurde vom Ungelijsten abfiltriert, 
die Renzollosir~ig rerdunstet und der hinterbliebene Ruckstand rnit 
Soda nufgenommen. Die triibe Lijsung wurde filtriert und rnit yer- 
diinnter Salzsaure gefallt. Die nusgeschiedene Saure wurde rnit un- 
geniigenden Mengen Alkohol nusgekocht und schlieBlich nus Eisessig 
unlkrystallisiert. Es sind gelbe Krystalle, welche bei 240-241 O 

schmelzen. 

0.1238 g Sbst.: 0.1928 g CO?, 0.0235 g &O. 
C i 3 H ~ 0 a N & .  Ber. C 12.74, H 1.91. 

Gef. x 43.48, n 2.10. 

Der Mothylcs; t e r  lnWt sich durch direkte Methylierung oder durch Ein- 
airkuug vou Pikrylclilorid nuf Thiosalicyls~nremcthylester gcwinnen. Er kry- 
stallisiort in priiclitigcn rotgelben Nndeln vom Schmp. 181’/10 aus Alkollol 
oclcr Eiwssig. Ihim YersrXen konntrn jcsdoch nur Schmicren erhalten nTerden, 
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2- N i t  r o -4- c h lo  r- d i p hen y 1 s u 1 f i d  - 2'- c a r  b o n s a u r e ,  
(NOtr)(c1)C6& .s . C6H4. COO11 (v). 

9.6 g 1.4-Dichlor-2-nitrobenzol wurden mit 8.4 g Thiosalicylsaure- 
inethylestcr und 1.1 g Natriltm in wenig hlethylalkohol gelost und rnit 
etwas Toluol im  olbade 1 Stunde auf 140° erbitzt. Die durch Ver- 
seifen genonnene Siiure wurde aus Eisessig umkrystallisiert; sie 
schmilzt bei 155-156'13 O und bildet gelbe Krystallnndeln. 

0.1005 g Sbst.: 0.184'2 g COs, 0.0261 g HzO. 
C13€JeO,NCIS. Ber. C 50.39, €I 2.60. 

Gef. D 49.98, n 2.5s. 

2 - C h 1 or-4 - n i t  r o - t h iox an  t h o  n , c , H , < ~ ~ > c 6 H , ( c I ) ( N o , )  (Ix). 

3 g 2-Nitro-4-cblordiphenylsulfid-2'-carbonsaure wurden rnit 2 g 
Phosphorpentachlorid in Benzollosung erhitzt. Die Losung wurde sodann 
mit 1.5 g Aluminiumchlorid versetzt. Das entstandene Produkt bildet 
gelbe, feine Nadeln (aus Eisessig umkrystallisiert) voni Schmp. 
219-2200 

0.1680 g Sbst.: 0.3312 g Coo, 0.0342 g HoO. 
C13Hs03NC1S. Ber. C 53.50, H 2.07. 

Gef. D 53.76, B '2.27. 

2 - N i t  r o - 5 - c h lor - d i p h e n  y 1 s u 1 f i d - 2'- c a r b o n  s a u r e  , 
(C~)(NOI)C~H~.S.C~HI.COOH (VI). 

Eine Mischung von 10 g l-Chlor-3.4-dinitrobenzo1, 7.7 g Thio- 
salicylsaure und 7 g entwasserter Soda wurde rnit Benzol ubergossen 
und unter Reigabe von etwas Kupferpulver auf dem Wasserbade er- 
hitzt, wobei sich das Auftreten roter Dampfe nicht ganz vermeiden 
lie13. Nach Vollendung der Reaktion wurde das Ben801 abgegossen 
und der sehr schmierige Ruckstand mit Wasser aufgenommen. Mit stark 
verdunnter Salzsaure konnte man etwas klebriges Harz ausfallen, bis 
die FLllung rein gelb erschien. Nach dem Abfiltrieren wurde nun 
die neue Saure, gemischt rnit Dithiosalicylsiiure, welche ihre Entstehung 
offenbar der OxydationswirkuDg der abgespaltenen Nitrogruppe ver- 
dankte, ausgefallt. Der getrocknete Niederschlag' wurde in nicht zu- 
vie1 Eisessig gelost , wobei die schwerer liisliche Dithiosalicylsaure 
zuriickblieb. Sodann wurde von der ungeliisten Dithiosalicylsaure 
durch Filtrieren getrennt und rnit Wasser ausgefallt. Die Saure lafit 
sich dann aus Eisessig umkrystallisieren. Sie schmilzt bei 188-189O 
iind bildet gelbe Krystalle. 

0.1037 g Sbst.: 0.1920 g COO, 0.0295 HsO. 
C,~H~O,NClS. Ber. C 50.39, H 2.60. 

Gof. > 50.49, 3.18. 
Berichte d. D. ChemGeSellschaff Jahrg. XXXXIII. 39 



1 - (> h l  or-4-  II i t  r o  - t h i o s a n  t h o n ,  C ~ H , < ~ E > C G H I  (NOa)(C1) (x). 
3 g 2-Nitro-5-chlor-diphenylsulfid-2’-carbonsaure wurden mit 2 g 

Phosphorpentachlorid uiid 1.5 g Aluminiumchlorid in Benzollosung 
kondensiert. Das eutstnndene Produkt schmolz nach dem Urnkry- 
stallisieren aus Eisessig bei 204--205O und bildcto gelbe Nadeln. 

0.1698 g Sbst.: 0.3338 g CO2, 0.0313 g HsO. 
ClrIJtjOaNCIS. Rer. C 53.50, H 2.07. 

Gef. n 53.61, n 2.07. 

QS. F. S t r a u s  und A. Ackermann: Ober bornere Aryl- 
imine ungesiittigter Ketone. 

[ Vo r l  B u f i g e M i t t  c i 1 u n 8.1 

(Eingegangen ain 14. Februar 1910) 

Das K e t o c h 1 or  i d  d e s  11 ,$- D i c h l o  r- b e  n z ala c e  t op h e n  o n  s I )  

sollte nach dem allgemeincn Schema seiner Umsetzungen: 
(Cl . Co HI) (Cl . Cs Hc . CH : CH) C: Clz + I IX 

--t (C~.CGH~)(C~.C~HI.CH:CH)CC~X + HC1, 
hei der Einwirkung von A m i n b n s e n  Korper ergeben, bei denen e i n  
Halogenatom durch Reste des Ammoniaks ersetzt ist; die vorliegende 
Arbeit war als orientierender Versuch fiir eine umfassendere Bearbei- 
tung solcher Uinsetzungen auch in der Reihe des Dibenzalacetons 
gedacht. 

A m m o n i a k  selbst reagiert, in Benzollosung und bei gewohnlicher 
Temperatur, nicht mit dem Chlorid, dns unverandert wiedergewonnen 
wurde, wohl aber treten A r y l a n i i n e  unter diesen Bedingungen in 
Reaktion. Wir erhielten das obiger Gleichung entsprechende Umset- 
zuugsprodukt glatt bei Verwendung von p - N i t r a n i l i n  alr schon gelb 
gefirbte Base: 

die als p - N i t r o  - [ p , p ’ - d i c h l o r - p h e n y l -  c i n n  a m e n y l - c h l o r - m e -  
t h y l l - a n i l i n  bezeichnet werden kann. Mit Rucksicht auf die von dem 
einen von uns vertretene Auffassung der Icetochloride ist bemerkens- 
wert, da13 das  Chloratom n i c h t  l a b i l  geworden ist: Die Base kann 
unvergndert aus siedendem Alkohol umkrystallisiert werden und liist 
sich in konzentrierter Schwefelsaure o h n e  S a l z s a u r e - E n t w i c k l u n g  

(Cl. Cs HI)(Cl. Cs H4 .CH: CH) C(C1). NH. C6 Hd .NO2, 

. _ _ _  

*) Diesc Berichte 42, 1804 [1909]. 


