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l&4--1860 schmelzen. I L  empfiehlt sich, die Substanz zwei- bis drei- 
nial aus Acetylentetrachlorid fiir die Analyse umzukrystallisieren. Das 
Bromderivat lost sich auch i n  Toliiol uod Alliohol, aus  welcben 
Liisungamitteln die Substanz zwar lirystallisiert, doch weist sie keiocn 
koustanteo Scbnielzpuokt auf. Wie schon erwahot, wird es durch 
yerdiinnte Salpetersiiure z u  D i o s  y - heiiii m e l l  i t s i i u r e  osydiert. 0.8 g 
des Rroinproduktes werden mit 8 ccrn Salpetersiiure und 30 ccm Wnsser 
oxytliert. Das so erhaltene Oxydationsprodukt schmilzt bei 104-105‘. 
(,\lisch-Schriielzpunkt mit Dios!.-beminiellitsaure 105-106O.) 

COs, 0.0355 g H20. - 0.2353 g Sbst.: 0.2354 g AgRr. 
0.1238 g Sbst.: 0.1582 Q COs, 0.0226 Q 1320. - 0.1934 g Sbst.: 0.1.1SG g 

C, I Hc Brp 05. Rei.. C 34.97, H 1.61, 1:r 48.36. 
GeF. x 34.85, 35.05, D 5.04, 2.07, D 42.56. 

Dieses Rromderivnt ist hijchst unbestandig; so verschmiert CY 

heicn Acetyliereo iind liefert beini Behandeln mit Diazomethan nur 
d l e ,  die nicht erstarren wollen. Versucht man,  das Tetraacetyl- 
pnrpurogallin in Tetrachlorkohlenstoff zii bromieren, so resultieren 
Protlukte, deren Krystallisation uns nicbt glucken wollte. 

Diese Arbeit wurde rum Teil rnit Mittelu ausgefuhrt, die U I I S  das 
U 11 i t- e r s i t y C o 1 s t o n R e s e n r c 11 C Q n i  m i t t e e hew illigt hat, w of Br 
wir i b n i  verbindlichst dnriken. 

B r i s t o l ,  Riochem. UnirersitHtslnbor:itoritit~~. 

492. L u d w i g  Kalb und Joseph Bayer: Uber 2-Phenyl-3- 
oxy-thionaphthen und 2.2’-Diphenyl-thioindigwei0. 

[Mittell. a. d. Chem. Laborat. (1. Kgl. Akadcmie (1. Wissenzcli. zu Mtiiirhen.] 

(Eiogegaiigcn am 21. Norenilier 1913.) 

Kine vor kurzem erschieneoe Veroffentlichung voo A.  A p i t z s c h  I )  

veranlaBt uns zu einer vorlhufigen Mitteilung uber noch nicht abge- 
achlo\sene Versucbe auf gleichem Gebiet. Hr. A p i t z s c h  hat da, 
p-Nitroderi\ at des P h e n  y 1- o x  y - t h i  o n a p  h t h e n s untl dessen inter- 
essante Farb- bezw. Ululageruugsreaktionen studiert. Unsere Unter- 
srichnogen betrnfen die nicht substituierte Verbindung, uelche wir 
bereits seit eioem halben Jahre i n  Hiinden hnben, und bewegen sic11 
iu  eiuer Richtung, die dns Arbeitsfeld des Hrn. A p i t z s c h  nicht be- 
rilhrt. indeiii wir in erster Linie die fragliche Bildung eines heterci-  
c y c l i s c h e n  R a d i k n l s  im Auge batten. 
-~ ~ 

I )  B. 46, 3091 [1913]. 
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Rei unserer Arbeit uber Phenyl-iudolon und Phenyl-indoxy1 ') 
..taren u i r  einem schwer I~,slicIien. gelbeu Korper begegnet, der in 
-einer Oiydations-Stufe znischen heiden Verbindungen steht und sn- 

wohl \ o m  Indolon aus (lurch gelinde Redubtion, als auch Tom Indoxy1 
:iu\ (lurch Luftoxydation erhalten wird. Der uachstliegenden Formu- 
lirrung tlrs Kibrpers als 2.2'-Dil,henvl-indig~,ei[3 (I) 

CO Cc H:, x I1 
N €I 0 C 

11. (ISII, i:. Ct; H s  . C Cs HI 

zogen wir seine Buffassung als iitherartiges Additiousprodukt (11) 
6-ines NOIS. Intlosyl a11 eiu Mol.  Indolou yor. Die eigentiimliche Pi+ 
-oziations-Reaktion des Kiirpers heini Erhitzen mit iudifferenteu Lo- 
. q p u i t t e l a  schien i ins fiir letztere z u  sprechen. Die dissoziierte 
1.6suug enthielt niirnlich nichts nndres als Phenyl-indolon und Phenj  I- 
i ~ d ~ ~ y l ,  wlhrencl nach unserer Anschauung bei der Dissoziation d e s  
indigweil3-Derivates 1 ein leicht onchiveisbares Radikal mit dreiwertigem 
Kohlenstoff hHtte entstehen miissen. 

Dieser SchluBFolgerung steht nun der Einwand gegeniiber, ein 
yolches, zweifellos wenig bestandiges Radikal kiinne sich im Ent- 
stehungszustande unter M'nsserstoff-Verschiebung in das erwahnte Ge- 
rnisch v o n  Indolon rind Indoxyl umwantlelu, gem33 dem von H. W i e -  
I n n  (1 fiir die Selbstzersetzang orgauischer Rndikale nufgestellten all- 
genieinen Schema: 

2RH = R + RIJ?. 
iYenn nuch die Schwefelsiiure-Reaktion der gelben Verbiriduug 

gegw diesen Einwand spricht, so schien es uns doch von Interesse, 
z i i  priifen, ob ein i n  seiner Konstitution gemiid I sicherstehendes 
Diaryl-iudigweis iiberhaupt zur llissoziation in Radikale befahigt eei. 

Sac11 dem Gesagten war es hierfur vor allem nijtig, die Bildungs- 
iiiiiglichkeit eiues Kiirpers von der Oxydationsstufe der Indolone: 

Cti Il,<.::>C. R 

noszuschlieden u n d  dnher ron einern Intlosyl auszogehen, tlas keine 
freie Imidogruppe besitzt. 

In dieser Al)sicht stellten n-ir das 

2 - P h e n  y 1- 3 .  ox  y -  t h  ion :ip h t h e n  (111) 
dar. Unserer Eraar tung  entsprechend, lieferte es leicht ein um zwei 
N'nsserstoffatome iirmeres Os~dat ionspro~l i ikt ,  fiir \velches wnhl n u r  

j j  I?. 45, 21-53 [1912]. 
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2.2''- D i p  h en y I-t h io  i n d i g w e i  13es (\-., S. 3 m 2 j  it. 

C.OH ' -CO?CHs CO?C?Hj 
*I1* \,, ,I C . Cc H5 

S 

Die Syuthese des erstereu (111) suchten \\ir, ebenso wie Hr. 
A p i t z  s c  h ,  zuniichst vergeblich durch Behandlung von Benzyl-thio- 
salicylsaure oder deren Ester rnit Kondensationsmitteln zu verwirk- 
iichen. Wir erreichten dann aber unser Ziel, als wir B e n z y l - t h i o -  
s a l  i c y  I -ca  r b o  n s a u  r e  - d  i e s  t e r (IV), erhaltlich aus Natrium-tbio- 
salicylsaureester und PbeuJ.l-brom-essigester, mit Natriumathylat i u  
Alkohol-Ather erw*armten. Der  Heteroring schlieBt sich dabei leicbt 
uad glatt unter Ausscheiduog von Alkalicarbonat. 

2-Phenyl-3-oxy-thionaphtben ist farblos und schmilzt bei 103- 
10d0. I n  den gebriiuchlichen Mitteln lost es sich leicht und ohne 
Fluorescenz. Die gleichlalls farblose Losung i n  Natronlauge ist nicht 
merklicb luftempfindlich und scheidet auf Saurezusatz den Korper 
wieder unverandert aus. 

, I-S ~ - HC.CsH, . 

3.2'- D i p  h e u y 1- t h i  o in  d i g  w e i B  (V) un d s e  i n  Ve r h a1 t e  n g e g e  11 
Lo s u n g  s m i  t t e  1. 

Der  Korper wird aus der alkalischen Losung des Phenyl-oxy- 
thionaphtheos durch Ferricyaokaliurn als gelblicher Niederscblag ge- 
fallt, der aus Benzol in kleinen, ganz schwach griinstichig gelblicheu 
Prismen krystallisiert. Sie schmelzen, rasch erhitzt, bei 231O zu eioer 
gelbgriinen Flussigkeit. Gegen Oxydations- und Reduktionsrnittel ist 
die  Substanz recht bestandig. Selbst Hydrosulfit in kochender, ver- 
dunnter Natroniauge verrnag nicht, sie linter Ruckbildung von Pbenyl- 
oxy-thionaphthen zu Itisen, ein Urnstand, der uns eine pbenol-peroxyd- 
nrtige Konstitution auszuschlieBen scheint. 

I n  niedrig siedenden Mitteln (Benzol, Cbloroforrn) lost sich Di- 
phenyl-thioindigwei13 schwer und praktisch unzersetzt. Die Losungen 
sind in der Kiilte so gut wie farblos, nur bei Kochtemperatur, he- 
sonders in dicker Schicht, erscheinen sie griinlich-gelb. 

Hoher siedende Mittel, wie Xylol, Nitrobenzol, Naphtbalin, Sol- 
ventnaphtha, Benzoesiiureester, liefern in der Hitze g e l  bg r u n e b i > 

s m a r a g d g r t i n e  LZisungen.  J e  hoher die Temperatur, desto inten- 
s iver  ist die Griinfarbung. Beim Erkalten geht sie wieder vollstandig 
zuruck. Offenbar handelt es  sich hier um einen D i s s o z i a t i o n a -  
p r o z e l 3 ,  und wir nehmen - freilich noch unter Vorbehalt - an, daW 
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der erwnrtete Zerfall dea .\lolekhls i n  zwei gleiche radikalartige Halftpc 
vorliegt, gemiilj der Gleichiing: 

w oc " 
,. ' co oc '-- 

Losungen solcher Dissozintions-C;leichgewichte niiissen nach J .  I'ic- 
c a r d ' )  beim V e r d i i n n e n  eine charakteristische Abweicliung v o m  
1: e e r  schen Gesetz zeigen, indeni hierbei die Dissoziation siiiiiitinit 
u n t i  daher die Farbe des Dissoziatioosproduktes inimer mehr hervor- 
tr i t t .  Wir konnteo diese Erscheioung in der Tat  auch in unserem. 
Valle durch folgenden Versiich nachweisen. 

In zmci grol3cn Heagenegliiscrn von glcichern l)nrchinesser wurtlcii 3. 
I,ezw. 25 g RenEoesPiire-~thylester in  eineni Badc yon reioer Schwefelsinre 
nuf die konstante Temperatur von 1500 erhitzt. Die Verwendung einer Par-  
zellnnschalc als Badbeliiilter gestattete es, den Inhalt der beidcn GIiser auf 
wcil3em Untergrund durch Einblick ron oben her gut zu beobachten untl tlic 
iiacliher auftretenden Lcsungsfarben z u  rergleichen. Es wurden nun je 0.16 g 
L)iphenyI-tliioindig\\.eiB gleichzcitig in den verschiedenen Benzoessureester- 
Nengen aufgel6st. Das Ergcbnis war, da13 die verd i inn terc  L 6 s u n g  t~ t* -  
t r i c l i t l i ch  in tens ivere  G r i i i i f i i r b u n g  zeigte als dic konzentriertere. 

I t e n k t i o n e n  d e s  R a d i k n l s .  

, S e l b s t z e r s e t z u n g .  Bei langerem Erhitzen farben sich d i e  
griiuen Losungen, je nach Temperatur und Art des Losungsmittels, 
nllnikblich oder rascher bleibend gelb, in kochendem Nitrobebzol 
heispielsweise nach einigen Minuten. Aus einer solchen LBsuog 
krystallisierte nnch dem Eindampfen ein anscheinend hochmolekulnrer 
Kiirper, den wir noch nicht a l h e r  untersuchten. Er ist bei 350° ncich 
fest. I u  konzentrierter Schwefelsaure lost e r  sich mit gelbroter. iu. 
diioner Schicht rosaroter Farbe, die nuf Zusatz von einer Spur  Sd- 
Iieterslure verschwindet. 

V e r h a l t e n  g e g e n  B r o m .  Versetzt inan die griine Losung i u  
Xitrobenzol mit verdiionter Bromlosung im gleichen Mittel, so tritt 
Kntfirbung und Brornabsorption eio. Die Griinfarbung erscheint auch 
l)eiin Kochen nicht, tritt aber sofort wieder nnf bei Zugabe Y O U  Zink- 
stniil, oder Kupferbronze. 

Die Empfindlichkeit gegeu Luft- 
tauerstoff ist geringer als bei den Triaryl-methylen; so laBt sich beim 
Unischiitteln der griiuen Liisungen irn Reagensglase keine Peranderuug 

E i n w i r k u n g  v o n  S a u e r s t o f f .  

I )  J. 1'i ccard,  Das colorimctrische Vcrdiiiinungsgeaelz und seine -An- 
\ \cndunq aiif 'J'riplicn! Irnctli!l. .I. 351, 347 [1911]. 
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beobachten. Anders aber, wenn man in die griine Losung, heispiels- 
weise in Benzoesaureester Y O U  150°, einen Sauerstoffstrom einleitet. 
Die Farbe gebt dann binnen weniger Minuten in eine hel lbrame fiber. 
War das  Losungsmittel scbon vorher mit Sauerstoff geslttigt, SO lijst 
sich das  IndigweiB-Derivat fast momentan rnit brauner Farbe. 

Hydrochinon bewirkt Umscblagen der 
griinen Losungen nach Hellgelb. Es wird dabei z u  Chinon oxydiert, 
wie ails der Braunviolett-Fiirbung mit Dimethyl-anilin ') hervorgeht. 

Es liegt nabe, die fur ein Radikal mit dreiwertigem Kohlenstoff 
auffallenden Osydationswirkungen und die r e l a t  i v  ?) geringe Luft- 
empfindlicbkeit auf die Anwesenheit der dem Uethan-Kohlenstofhtom 
benacbbarten Ketogruppe zuriickzufuhren. 

a - K e t o - m e t b y l e  waren bis vor kurzer Zeit noch unbekanut. 
Uher den ersten Pall hat  neuerdings R. P u m m e r e r  3, bericbtet. Ge- 
nieinsam mit F. F r a n k f u r t e r  erhielt dieser Forscber aus O x y - b i -  
u a p h  t h y l e n o x y d  eine bimolekulare braungelbe Verbindnng von sebr 
merkwurdigen Eigenschaften. Sie dissoziiert mit Lasungsmitteln scbon 
bei gewobnlicher Temperatur teilweise unter Bildung eines riolettroten 
Radikals, fur welcbes P u m m e  r e r  neben der Formel eines cr-Keto- 
methyls (Schema VII) ruit dreiwertigem Kohlenstoff auch die tautomere 
eines B A r  o x  y l  s a  (Schema VHI) niit einwertigem Sauerstoff in Be- 
tracbt ziebt. 

0 x y d a t i o n  s ver mijgen. 

I I 
c = o  

VII. L l  
C 
I 

c- 0 
V l l I .  'R 

C 
I 

Das Verhalten uuseres fraglicben Radikals erinnert in maucher 
Hinsicbt an die Eigenschaften desjenigen von P u m m e r e r  und F r a n k -  
f u  r t e r .  Wir  mochten jedoch Erorterungen fiber die Konstitution und 
die miigliche Tautomerie zuruckstellen, bis wir den Beweis seiner 
Existenz durch das  genauere Studium seiner Reaktionen vervollstan- 
tligt haben. An eine Molekulargewicbts-Bestimmung war bei der Ver- 
Ranglicbkeit unserer griinen Lasung nicht zu denken. Erwabnt sei 
nocb, dab  sie kein besonders cbarakteristiscbes Spektrum zeigt. 
_ _ - ~  

1) Die Kenntnis des Nachweises kleiner Mengen Chinon in indifferenter 
LBsung durch die Violettrotfrirbung rnit Dimethyl-anilin verdanke ich Hrn. 
It. Pummerer .  

') Im Vergleich zu den Triarylmethylen. 
3) Vortrag: nUber ein neues organisches Radikalu, gehalten nuf der 

Vergl. Ref. 58. Versammlung Dentscher Naturforscber und .irzte in Wien. 
in  der Chem. Ztg. 1918, Nr. 115, S. 1158. 
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Wir siod mit der C'utersucbung aucli andrer 9.2'-substituierter, 
indigwei&nrt ig~r  Korper beschiiftigt uncl bitten die HHrn: Fachge- 
oossen, uns  dieses Gebiet auf einige %Pit zu hberlassen. 

li: s p e r i m e II t e 1 I e s. 

R e  n z y 1 - t h i  o sal  i c y I - c a r b o n  s ii u r e  - m e t  h y I -  ii t h y 1 - e s t R r (11.). 
Zur Liisung von 6.3 g Atzkali in 70 ccni absolutem Alkohol 

werden 20 g Tbios3licylsaure-niethylester gegeben. %ti der erbalteuen 
gelben Liisiing des I<aliuinsalzes Fiigt nian ?5 6 Pheoyl-brom-essig- 
shre-athylester. Die Koudensation beginnt sofort uuter Ausscheidung 
yon Bronikdiuni. Man erwlrnit ooch einige Minuten aul den1 
Wasserbad. Das erkaltete Heaktionsgemisch gielJt inan i u  schwacli 
alkalisches, kaltes Wasser, wobei sich tler Dicarbousiureester als 
gelbes bl ausscheidet, wiibrend der uberschussige Thiosalicplsaure- 
ester geliist bleibt. Man isoliert ersteren durch Ausschutteln mit 
Ather und erhalt ibn nach Abdanipfen des Losuogsmittels als ijl, 
welches beim Verreiben rnit einigen l ropfen Gasolin zu einer weiljeri 
krystalliniscben Mnsse erstarrt. Leicbt lijslich in Alkobol, Ather untl 
Benzol, ziemlicb Ieicbt in Gasolin. 4 u s  letzterem Mittel krystallisieren 
prismatische Platten, die hei 62-63O schmelzen. Ausbeute 30 g ( R O 0 i o  
d. Th.). 

0.1421 g Sbst.: 0.3422 g Coy, 0.0680 g H20. 
C1,HlsO,S. Ber. C 65.71, H 5.49. 

Gef. )) 65.68, )) 5.35. 

I! - P h e n y 1 - 3 - o x y - t h i o n a p h t 11 e n (111). 

1.4 g Natriuin werden unter schwachem Erwarineu in 14 ccni 
absolutem Alkohol eingetragen. Noch ebe sich das Metal1 ganz ge- 
lijst hat, fiigt man eioe Liisuog VQU 10 g des vorher beschriebenen 
Dicarbonskureesters in 60 ccm absolutem Ather zu, wobei voriiber- 
gehend eioe tielgelbe F i rbung auftritt. Bald begiont die Ausscbeiduog 
von Natriumcarbonat. Nach 'il-stundigem Kochen unter RiickfluR ist 
die  Kondensation beendigt. Beim EingieReu des erkalteten Gemiscbes 
in Wasser geht das Oxy-thionaphthen als Natriumsalz in Losung. 
Man trennt diese vom i t h e r  a b  und fillt die lreie Verbindung durch 
Eioleiten von Kohlenslure als lcrystallioischen Niederschlag. Leicht 
toslich in Alkohol, Ather und Benzol, ziemlich leicht in Gasolin. 
Aus letzterem erhalt man Biischel feiner farbloser Nadelo, die bei 
103- 104O schmelzen. Kouzentrierte Schwefelsaure lost gelbbraun; 
die  Farbe wird beim Erbitzen voriibergehend griin, dann rotbraun. 
Die Hnltbarkeit der Verbindung ist gering. Ein fiinf Monate altes 
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Praparat war gelblich gefirbt uud nicht mehr klnr in Ather loslich. 
(Vergl. auch theoretischen Teil.) 

0.1440 p Sbst.: 0.3914 g 0 3 2 ,  0.0600 g HaO. 
Cl,HloOS. Ber. C 74.28, H 4.46. 

Gef. D 71.13, a 4.66. 

0 .CO. Cs Hs 

2 - P h e II y 1- 3 ~ be  n z o y l o  s y - t h i o n  a p h t h e n  : Cs Hk<g>C. C g  Hs. 

D:ts durch Benzoglierung nach der Methode von Schot ten-Baumann 
in guter Ausbeute (900/0 d. Th.) erhiiltliche Produkt ist leicht loslich in 
Ather, Alkohol und Benzol, etwas schwerer in Ligroin, unliislich iq Gasolin. 
Aus Ligroin erhiilt nian es in farblosen Prismen voni Schmp. 115-1 16O. 
Iionzentrierte Schmefelsiiure lbst auniichst farblos. Die LGsung fiirbt sich 
beim Stehen langsam gelb. Ermarmt man, so treten die charakteristischen 
Farbreaktionen der nirht benzoylierten Verbindung aul. 

0.1664 a Sbst.: 0.4662 g Cog, 0.0674 g H*O. 
‘&iHi,OaS. Bcr. C 76.32, H 4.27. 

Gef. D 76.41. n 4.51. 

2.2’- D i p  h e n  y 1-  t l i i o i n  d i g w  e i  W (V). 
M a n  versetzt die Losung des 2-Phenyl-3-oxy-thionaphthens i n  

verdunnter Natronlauge so lange rnit Ferricyankalium-Losung, als noch 
Ausfallung eines Niederschlages stattlindet. Das Produkt lvurde mit 
Wasser gewaschen und nach dern Trocknen aus Benzol umkrystalli- 
siert. Schwach grunstichig-gelbliche Prismen vom Schmp. 231 O. Kou- 
zentrierte Schwefelsiiure lost i n  der Kalte schmutzig violett. Beim 
Stehen oder schneller beim Erwarmen geht die Fiirbung i n  Grun, 
schliel3lich in Braun iiber. (Vergl. auch tbeoretischen Teil.) 

0.1771 g Sbst.: 0.4750 g COa, 0.0654 g HzO. 
C2aHlq02S,. Ber. C 74.62, H 4.03. 

Gef. D 74.51, 4.13. 
Krposkopische Molekulargemichtsbestimmung. Lhsungsmittei : ‘20.4 g Ben- 

0.0530 g Sbst. ergaben eine Depression von 0,0580. 
hIo1.-Gew. Ber. 450.1. Gef. 4382. 

zophenon. I< = 98. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 249 


