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184—186° schmelzen. 1is empfieblt sich, die Substanz zwei- bis drei-
mal aus Acetylentetrachlorid fiir die Analyse umzukrystallisieren. Das
Bromderivat 18st sich auch in Toluol und Alkohol, aus welchen
Lisungsmitteln die Substanz zwar Lrystallisiert, doch weist sie keinen
konstanten Scbhmelzpunkt auf. Wie schon erwibot, wird es durch
verdiinnte Salpetersiure zu Dioxy-hemimellitsiure oxydiert. 0.8 ¢
des Bromproduktes werden mit 8 ccm Salpetersiure und 30 cem Wasser
oxvdiert. Das so erhaltene Oxydationsprodukt schmilzt bei 104—105".
{Misch-Schmelzpunkt mit Dioxy-hemimellitsiure 105—106°)

0.1238 g Shst.: 0.1582 g COa, 0.0226 g Hy0. — 0.1934 g Sbst.: 0.2486 g
C0,, 0.0358 g Ho0. — 0.2353 g Shst.: 0.2354 g AgBr.

Cy1 HgBry Os.  Ber. C 34.97, H 1.61, Br 42.36.
Gel. » 34.85, 35.05, » 2.04, 207, » 42.56.

Dieses Bromderivat ist hochst unbestindig; so verschmiert es
beim Acetylieren und liefert beim Behandeln mit Diazomethan nur
Ole, die nicht erstarren wollen. Versucht man, das Tetraacetyl-
purpurogallin in Tetrachlorkohlenstoff zu bromieren, so resultieren
Produkte, deren Krystallisation upns nicht glicken wollte.

Diese Arbeit wurde zum Teil mit Mittelu ausgefiibrt, die uns das
University Colston Research Committee bewilligt hat, wofiir
wir ibm verbindlichst davken.

Bristol, Biochem. Universititslaboratorium.

492. Ludwig Kalb und Joseph Bayer: Uber 2-Phenyl-3-
oxy-thionaphthen und 2.2-Diphenyl-thioindigweif.
IMitteil. a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Minchen.)
(Eingegangen am 22. November 1913.)

Tine vor kurzem erschienene Verdffentlichung voo A. Apitzsch?)
veranlaBt uns zu einer vorliufigen Mitteilung iiber noch nicbt abge-
schlossene Versuche auf gleichem Gebiet. Hr. Apitzsch hat das
p-Nitroderivat des Phenyl-oxy-thionaphthens und dessen inter-
essante Farb- bezw. Umlagerungsreaktionen studiert. Unsere Unter-
suchuogen betrafen die nicht substituierte Verbindung, welche wir
bereits seit einem halben Jahre in Hinden haben, und bewegen sich
in eiver Richtung, die das Arbeitsfeld des Hrn. Apitzsch nicht be-
rithrt, indem wir in erster Linie die fragliche Biuldung eines hetero-
cyclischen Radikals im Auge hatten.

hy B. 46, 3091 [1913).
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Bei unserer Arbeit iiber Phenyl-indolon und Phenyl-indoxyl?)
waren wir einem schwer lislichen. gelben Kdérper begegnet, der in
seiner Oxydations-Stufe zwischen beiden Verbindungen steht und so-
wohl vom Indolon aus durch gelinde Reduktion, als auch vom Indoxyl
aus durch Luftoxydation erhalten wird. Der nichstliegendes Formu-
lierung des Kirpers als 2.2"-Diphenyl-indigweil (I)

H.Cc CsHs
. CO <z . CO
1. CGIL<NH/ SC—C VH>C0H4
CcoO Ce Hs -.NH
M. Cel, G C«H;.C. CqH,
NH O S ._..._C

zogen wir seine Auffassung als #therartiges Additionsprodukt (1)
~ines Mols. Indoxyl an ein Mol Indoloo vor. Die eigentiimliche Dis-
-oziations-Reaktion des Korpers beim Erhitzen mit indifferenten ILo-
~ungsmitteln schien uns fiir letztere zu sprechen. Die dissozilerte
l.6sung enthielt niimlich nichts andres als Phenyl-indolon und Phenyl-
wndoxyl, wihrend nach unserer Anschauung bei der Dissoziation des
Indigweifi-Derivates 1 ein leicht nachweisbares Radikal mit dreiwertigem
Koblenstoff hitte entstehen miissen.

Dieser Schlullfolgerung steht nun der Einwand gegeniiber, ein
solches, zweifellos wenig bestindiges Radikal konne sich im Ent-
stehungszustande unter Wasserstoff- Verschiebung in das erwihnte Ge-
misch von Indolon und Indoxyl umwandeln, gemifl dem von H. Wie-
land fir die Selbstzersetzung organischer Radikale aufgestellten all-
gemeinen Schema:

2RH = R + RH..

Wenn auch die Schwefelsiiure-Reaktion der gelben Verbindung
gegen diesen Einwand spricht, so schien es uns doch von lunteresse,
zu priifen, ob ein in seiner Konbstitution gemidB I sicherstehendes
Diaryl-indigweil Giberhaupt zur Dissoziation in Radikale befihigt sei.

Nach dem Gesagten war es hierfiir vor allem notig, die Bildungs-
moglichkeit eines Kirpers von der Oxydationsstufe der Indoloue:

ceH< %O~ R

\T ==
auszuschlieBen und daher von einem Indoxyl auszugehen, das keine
freie Imidogruppe besitzt.
In dieser Absicht stellten wir das
2-Phenyl-3-oxy-thionaphthen (1II)
dar. Unserer Erwartung entsprechend, lieferte es leicht ein um zwei
Wasserstoffatome firmeres Oxvdationsprodukt, fiir welches wohl nur

Y B. 45, 2153 [1912].
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die Formel eines 2.2-Diphenyl-thioindigweiles (V., S. 3552) in
Betracht kommt.

rj C.OH ) /j'COeC'Hs QOQCQHs
I | \?(‘“CGHS V. L —S HC.Ce¢H;

Die Synthese des ersteren (III) suchten wir, ebenso wie Hr.
Apitzsch, zunichst vergeblich durch Behandlung von Benzyl-thio-
salicylsdure oder deren Ester mit Kondensationsmitteln zu verwirk-
lichen. Wir erreichten dann aber unser Ziel, als wir Benzyl-thio-
salicyl-carbonsdure-diester (IV), erbiltlich aus Natrium-thio-
salicylsiureester und Phenyl-brom-essigester, mit Natriumithylat iu
Alkohol-Ather erwirmten. Der Heteroring schlie8t sich dabei leicht
uond glatt unter Ausscheidung von Alkalicarbonat.

2-Phenyl-3-oxy-thionaphthen ist farblos und schmilzt bei 103—
104°. In den gebriauchlichen Mitteln 165t es sich leicht und ohne
Fluorescenz. Die gleichfalls farblose Losung in Natronlauge ist nicht
merklich luftempfindlich und scheidet auf Sdurezusatz den Korper
wieder unverandert aus.

29-Diphenyl-thioindigweiB (V) und sein Verhalten gegen
Losungsmittel.

Der Korper wird aus der alkalischen Liosung des Phbenyl-oxy-
thiopaphthens. durch Ferricyankalium als gelblicher Niederschlag ge-
fallt, der aus Benzol in kleinen, ganz schwach griinstichig gelblichen
Prismen krystallisiert. Sie schmelzen, rasch erhitzt, bei 231° zu einer
gelbgriinen Flissigkeit. Gegen Oxydations- und Reduktionsmittel ist
die Substanz recht bestindig. Selbst Hydrosulfit in kochender, ver-
-dinoter Natroniauge vermag picht, sie unter Riickbildung von Phenyl-
oxy-thionaphthen zu l6sen, ein Umstand, der uns eine phenol-peroxyd-
.artige Konstitution auszuschlielen scheint.

In niedrig siedenden Mitteln (Benzol, Cbloroform) lost sich Di-
phenyl-thioindigwei schwer und praktisch unzersetzt. Die Lésungen
sind in der Kilte so gut wie farblos, nur bei Kochtemperatur, he-
sonders in dicker Schicht, erscheinen sie griinlich-gelb.

Hoher siedende Mittel, wie Xylol, Nitrobenzol, Naphthalin, Sol-
ventnaphtha, Benzoesdureester, liefern in der Hitze gelbgriine bis
smaragdgrine Losungen. Je hoher die Temperatur, desto inten-
siver ist die Griinfirbung. Beim Erkalten geht sie wieder vollstindig
zuriick. Offenbar bandelt es sich hier um einen Dissoziations-
prozefl, und wir nehmen — freilich noch unter Vorbehalt — an, dal}
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der erwartete Zerfall des Molekiils in zwei gleiche radikalartige Hilfter
vorliegt, gemill der Gleichung:

S Co 0c¢ - - 0O oc Y

AW \/"\_/'C C\/\/ = V]I ~—". -C C\ "‘\.-/;
S | 3 S | [
CeH: CeHs CHs GiHs

Lésungen solcher Dissoziations-Gleichgewichte miissen nach J. Pic-
card'’) beim Verdiinnen eine charakteristische Abweichung vom
Beerschen Gesetz zeigen, indem hierbei die Dissoziation zunimmt
und daber die Farbe des Dissoziationsproduktes immer mehr hervor-
tritt.  Wir konoten diese Erscheioung in der Tat auch in unserem
IFalle durch folgenden Versuch nachweisen.

In zwei groBen Reagensglisern von gleichem Durchmesser wurden
hezw. 25 g Benzoesiure-ithylester in einem Bade von reiner Schwefelsiure
auf die konstante Temperatur von 150° erhitzt. Die Verwendung einer Por-
zellanschale als Badbehilter gestattete es, den Inhalt der beiden Glaser auf
weiem Untergrund durch Einblick von oben her gut zu beobachten und dic
nachher aultretenden Losungsfarben zu vergleichen, Es wurden nun je 0.16 g
Diphenyl-thioindigweil gleichzeitig in den verschiedenen Benzoesiureester-
Mengen aufgelést. Das Ergebnis war, daB die verdiinntere Lésung be-
triachtlich intensivere Griinfirbung zeigte als dic konzentriertere.

Reaktionen des Radikals.

. Selbstzersetzung. Bei lingerem Erhitzen firben sich die
griinen Losupgen, je nach Temperatur und Art des Losungsmittels,
allmiiblich oder rascher bleibend gelb, in kochendem Nitrobenzol
beispielsweise nach einigen Minuten. Aus einer solchen Ldsung
krystallisierte nach dem Eindampfen ein anscheinend hochmolekularer
Kérper, den wir noch nicht piher untersuchten. Er ist bei 350° ncch
fest. In konzentrierter Schwefelsiure lost er sich mit gelbroter. in
diinner Schicht rosaroter Farbe, die auf Zusatz von einer Spur Sal-
petersiure verschwindet.

Verhalten gegen Brom. Versetzt man die griine Losung in
Nitrobenzol mit verdiicnter Bromlsung im gleichen Mittel, so tritt
Eotfarbung und Bromabsorption ein. Die Griinfirbung erscheint auch
heim Kochen nicht, tritt aber sofort wieder auf bei Zugabe von Zink-
staub oder Kuplerbronze.

Einwirkung von Sauerstofi. Die Empfindlichkeit gegen Luft-
suuerstofl ist geringer als bei den Triaryl-methylen; so laBt sich beim
Umischiitteln der griinen Liosungen im Reagensglase keine Verinderung

% J. Piccard, Das colorimetrische Verdinnungsgeselz und seinc An-
wendung aunf Triphenvimethyl. A, 381, 347 [1911}.
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beobachten. Anders aber, wenn man in die griine Lidsung, beispiels-
weise in Benzoesiiureester von 150° einen Sauerstoffstrom einleitet.
Die Farbe geht dann binnen weniger Minuten in eine hellbraune iiber.
War das Losungsmittel schon vorber mit Sauerstoff gesattigt, so lost
sich das IndigweiB-Derivat fast momentan mit brauner Farbe.

Oxydationsvermigen. Hydrochinon bewirkt Umschlagen der
griinen Losungen nach Hellgelb. Es wird dabei zu Chinon oxydiert,
wie aus der Braunviolett-Fiirbung mit Dimethyl-anilin) hervorgeht.

Es liegt nahe, die fiir ein Radikal mit dreiwertigem Kohlenstoit
auffallenden Oxydationswirkungen und die relativ?®) geringe Luft-
empfindlichkeit auf die Anwesenheit der dem Methan-Koblenstoifatom
benachbarten Ketogruppé zuriickzufiihren.

a-Keto-methyle waren bis vor kurzer Zeit noch unbekanut.
Uber den ersten Fall hat neuerdings R. Pummerer?) berichtet. Ge-
meinsam mit F. Frankfurter erhielt dieser Forscher aus Oxy-bi-
paphthylenoxyd eine bimolekulare braungelbe Verbindung von sehr
merkwiirdigen Eigenschaften. Sie dissoziiert mit Ldsungsmitteln schon
bei gewdhnlicher Temperatur teilweise unter Bildung eines violettroten
Radikals, fir welches Pummerer neben der Formel eines a-Keto-
methyls (Schema VII) mit dreiwertigem Kohlenstoff auch die tautomere
eines »Aroxyls« (Schema VIII) mit einwertigem Sauerstolf in Be-
tracht zieht.

C=0 C—0
VIL \C/ VIIL \C/
I !

Das Verhalten unseres fraglichen Radikals erinoert in maucher
Hinsicht ap die Eigenschalten desjenigen von Pummerer und Frank-
furter. Wir mdchten jedoch Erorterungen iiber die Konstitution und
die mogliche Tautomerie zuriickstellen, bis wir den Beweis seiner
Existenz durch das genauere Studium seiner Reaktionen vervollstin-
digt baben. An eine Molekulargewichts-Bestimmung war bei der Ver-
ginglichkeit unserer griinen LOsung bicht zu denken. Erwihnt sei
noch, daB sie kein besonders charakteristisches Spektrum zeigt.

1) Die Kenntnis des Nachweises kleiner Mengen Chinon in indifferenter
Losung durch die Violettrotfirbung mit Dimethyl-anilin verdanke ich Hrn.
R. Pummerer. »

%) Im Vergleich zu den Triarylmethylen.

3) Vortrag: »Uber ein neues organisches Radikals, gehalten auf der
58. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte in Wien. Vergl. Ref.
in der Chem. Ztg. 1918, Nr. 115, S. 1158.
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-Wir sind mit der Untersuchung auch andrer 2.2-substituierter,
indigweil-artiger Korper beschaftigt und bitten die HHrn. Fachge-
oossen, uns dieses Gebiet auf einige Zeit zu iiberlassen.

Experimentelles.
Benzyl-thiosalicyl-carbonsfiure-methyl-iithyl-ester (IV).

Zur Lésung von 6.3 g Atzkali in 70 cem absolutem Alkohol
werden 20 g Thiosalicylsiure-methylester gegeben. “Zu der erbaltenen
gelben Losung des Kaliumsalzes fiigt man 25 g Phenyl-brom-essig-
siure-dthylester. Die Koudensation beginnt sofort unter Ausscheidung
von Bromkalium. Man erwirmt poch eipige Miouten auf dem
Wasserbad. Das erkaltete Reaktionsgemisch gieflt man in schwach
alkalisches, kaltes Wasser, wobei sich der Dicarbousiureester als
gelbes Ol ausscheidet, wilhrend der iberschiissige Thiosalicylsiure-
ester gelost bleibt. Man isoliert ersteren durch Ausschiitteln mit
Ather und erbalt ibn nach Abdampfen des Lésuogsmittels als Ol,
welches beim Verreiben mit einigen Tropfen Gasolin zu einer weillen
krystallinischen Masse erstarrt. Leicht l6slich in Alkohol, Ather und
Benzol, ziemlich leicht in Gasolin. Aus letzterem Mittel krystallisieren
prismatische Platten, die bei 62—63° schmelzen. Ausbeute 30 g (30%,
d. Th.).

0.1421 g Sbst.: 0.3422 g CO,, 0.0680 ¢ H, 0.

CmHls OJS. Ber. C 65.71, H 5.49.
Gef. » 65.68, » 5.35.

2-Phenyl-3-oxy-thionaphthen (III).

1.4 g Natrium werden unter schwachem Erwirmen in 14 ccm
absolutem Alkohol eingetragen. Noch ehe sich das Metall ganz ge-
lost hat, fiigt man eine Loésung von 10 g des vorher beschriebenen
Dicarbonsiiureesters in 60 cem absolutem Ather zu, wobei voriiber-
gehend eine tiefgelbe Firbung auftritt. Bald beginnt die Ausscheidung
von Natriumcarbonat. Nach !/;-stiindigem Kochen uunter RiickfluBl ist
die Kondensation beendigt. Beim Kingieflen des erkalteten Gemisches
in Wasser geht das Oxy-thionaphthen als Natriumsalz in Losung.
Man trennt diese vom Ather ab und fillt die freie Verbindung durch
Finleiten von Kohlensiure als krystallinischen Niederschlag. Leicht
léslich in Alkohol, Ather und Benzol, ziemlich leicht in Gasoliu.
Aus letzterem erhilt man Biischel feiner farbluser Nadeln, die bei
103—104° schmelzen. Konzentrierte Schwefelsaure 16st gelbbraun;
die Farbe wird beim Erbitzen voriibergehend griin, dann rotbraun.
Die Haltbarkeit der Verbindung ist gering. Ein fiinf Monate altes
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Priparat war gelblich gefirbt und nicht mehr klar in Ather 18slich.
(Vergl. auch theoretischen Teil.)
0.1440 g Sbst.: 0.3914 g COa, 0.0600 g Hj0.
C“HloOS. Ber. C 74.28. H 4.46.
Gef. » 74.13, » 4.66.

0.CO.CqHs
2-Phenyl-3-benzoyloxy-thionaphthen: CGH;<(SJ>C.CSH5.

Das durch Benzoylierung nach der Methode von Schotten-Baumann
in guter Ausbeute (90%, d. Th.) erhiltliche Produkt ist leicht laslich in
Ather, Alkohol und Benzol, etwas schwerer in Ligroin, unloslich in Gasolin.
Aus Ligroin erhdlt man es in farblosen Prismen vom Schmp.115—116°%
Konzentrierte Schwefelsiure 1lost zunichst farblos. Die Losung farbt sich
beim Stehen langsam gelb. Erwirmt man, so treten die charakteristischen
Farbreaktionen der nicht benzoylierten Verbindung aul.

0.1664 g Sbst.: 0.4662 g CO,, 0.0674 g H, 0.

qu HH Ozs. BOT. C 76.32, H 4.27
Gef. » 76.41, » 4.51.

2.2-Diphenyl-thioindigweiB (V).

Man versetzt die Losung des 2-Phenyl-3-oxy-thionaphthens in
verdiinnter Natronlauge so lange mit Ferricyankalium-Losung, als noch
Ausfillung eines Niederschlages stattfindet. Das Produkt wurde mit
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus Benzol umkrystalli-
siert. Schwach griinstichig-gelbliche Prismen vom Schmp. 231°. Kou-
zentrierte Schwefelsiure lost in der Kilte schmutzig violett. Beim
Stehen oder schneller beim Erwirmen geht die Firbung in Grio,
schlieBlich in Braun iiber. (Vergl. auch theoretischen Teil.)

0.1771 g Sbst.: 0.4750 g CO,, 0.0654 g H,0.

C2s Hys 02S;. Ber. C 74.62, H 4.03.
Gef. » 74.51, » 4.13.

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung. Losungsmittel: 20.4 g Ben-
zophenon. K =98,

0.0530 g Sbst. ergaben eine Depression von 0,058°.

Mol.-Gew. Ber. 450.1. Gef. 438.2.
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