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Tetra-p-xylyl~blei [(CH3)22‘505H3]4 Pb.

In die Magnesiumverbindung aus 7.4 g (0.04 Mol.) Brom-p-xylol
in 40 cem absolutem Ather wurden 6 g (0.01 Mol.) Tri-p-xylyl-blei-
bromid auf einmal eingetragen. Eine Reaktion war nicht wahrzu-
nehmen. Nach 4-stiindigem Kochen unter Riickflufl wurde mit Wasser
und Ammoniumechlorid zersetzt und der Ather, ohne die Schichten zu
trennen, vollkommen abdestilliert. Das im Wasser befindliche weile
Krystallpulver wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus Ben-
zol umkrystallisiert, wobei vollkommen farblose, rechteckige, doppel-
brechende Tafeln erhalten wurden. Diese schmolzen beim Erhitzen
im Robrchen bei 255° (unkorr.) zu klarer, farbloser Flissigkeit, die
sich bei 270° (uokorr.) unter Bleiabscheidung zersetzte. Tetra-p-xy-
lylblei ist im Gegensatz zur blaB griingelben Triverbindung, auch als
Krystalipulver betrachtet, schneeweill  Ziemlich leicht 16slich in
Benzol und Chloroform, schwer l5slich in Ather, tast unléslich in Al-
kohol.

0.1617 g Sbst.: 03595 g COy, 0.0844 ¢ M,0. — 0.2130 g Shst : 0.1022 g
PbSO0;.

CaaHaPb (627.65). Ber. C 61.21, H 5.78, Pb 33.01.
Gef. » 60.65, » 7.84, » 32.78.

242, K. Pries und G. Schlirmann:
Uber Anthrachinonyl-schwefelchloride.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institat der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 21. Oktober 1919))

Vor mehreren Jahren beschrieb der eine von uns?!) in diesen
*Berichten« einen Vertreter neuartiger Schwefelverbindungen, denen
die allgemeine Formel R.S.0H zukommt, und die als Sulfensauren
bezeichnet wurden. Das zur Klasse der Zinckeschen Arylschwefel-
halogenide gehorige @-Anthrachinonyl-schwefelchlorid hatte
sich idber den @-Anthrachinonyl-suliensiure-methylester in
die freie Sulfensiure iiberfiihren lasseén. Uber die sonstigen Um-
wandlungen . der Anthrachinonyl-schwefelhalogenide wurde in dieser
Abhaodlung nur andeutungsweise berichtet. Eine ausfiihrlichere Mit-
teilung dariiber geben wir im Folgenden.

Von den beiden moglichen Chlorschwefel-Verbindungan des An-
thrachinons:

N Fries, B. 43, 2965 1912].
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zeigt nur das J-Anthrachinonyl-schwefelchlorid die grofle
Reaktionsfahigkeit, die den zahlreichen von Zincke!) besechriebenen
Vertretern aus der Benzol- und Naphthalin-Reibe eigen ist. Mit
Aceton, Anilin und mit Wasser tritt es z. B. leicht in Umsetzung,
wobei die durch folgende Formeln wiederzugébenden Verbindungen
entstehen:

III. R.8.CH;COCH; IV. R.S.NH.C;H;s V. (R.8)»0
(R = 2-Anthrachinonyl).

Obpe Erfolg waren Versuche, die 2-Anthrachinonyl-sulfen-
sdure aus dem Chlorid zu gewinnen. Wo sie entstehen konnte,
bildete sich das Oxyd (V.), das man als ibhr Anhydrid auffassen
kann. [n alkobolischem Kali 16st sich dieses und wird aus der
kirschroten Ldsung mit Sduren wieder ausgefillt. Man geht wohl
nicht fehl, wenn man in der Loésung das Salz der unbestindigen
Sulfensiure vermutet ?).

Das «-Anthrachinonyl-schwefelchlorid (1) ist viel reak-
tiounstriger als die B-Verbindung. Die Umsetzung mit Acetoun, deren
rascher und glatter Verlauf fiir die Zinckeschen Arylschwefelchlo-
ride so charakteristisch ist, tritt auch bei lingerem Erhitzen nicht
ein. Gegeniiber Acetophenon, Phenyl-benzyl-keton und Acet-
essigester verhdlt sich das Chlorid ebenso, und gleiches gilt von
dem entsprechenden Browmid.

Anders wird es, wenn man statt des freien Acetessigesters sein
Natriumsalz verwendet. Jetzt tritt die erwartete Reaktion ein, die
zu einem Carbonsiureester eines Acetonyl-a-anthrachino-
nyl-sulfides (VL) fiihrt. Dieser Ester zeigt ein bemerkenswertes
Verhalten beim Erhitzen mit Mineralsiuren. Das in normaler Reak-
tioh. unter Verseifung und Koblensiure-Abspaltung zunéichst entste-
hende Acetonyl-«-anthrachinonyl-sulfid erleidet sofort darch
Wasserabspaltung Kondensation innerhalb des Molekiils. Man erhalt
so eine Verbindung (VIL.), in der Anthracen und Thiophen zu einem
peri-anellierten System vereint sind.

Yy A. 391, 55 [1912); 400, 1 [1913]; 416, 86 [1918).
) Zincke, A. 400, 1 [1913).
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Gattermann?!) hat bei der a-Anthrachinonyl-thioglykol-
sdure eine gleichartige Kondensation beobachtet, die aber viel schwerer
erfolgt als in dem hier angefiihrten Beispiel.

Uberraschend leicht tritt dieselbe Ringbildung auch bei der aus
p-Oxy-w-chlor-acetophenon und einem Alkalisalz des «-Anthra-
chinonyl-mercaptans entstehenden Verbindung VII ein. Sie selbst
lieB sich gar nicht fassen; es entstand unmittelbar das Kondensations-
produkt IX.

9 S.CH?.C().CGHA.OH (m C——S
AN Pl N
| i |
VIIL C["/l\ ) IX. '\—/’\../'\ |
0 0

Im Gegensatz hierzu lieB sich in den aus «-Anthrachinonyl-mer-
captiden und o- oder p-Nitro-benzylchlorid entstehenden Verbindungen
der RingschluB nicht herbeifiihren.

Ammoniak, primire und sekundire Amine treten mit dem a-An-
thrachinonyl-schwefelchlorid so in Umsetzung, wie man es nach den
Beobachtungen von Zincke bei Arylschwefelchloriden erwarten konnte.
Es ehtsteht das @«-Anthrachinonyl-schwefelamid (S-[Anthra-
chinonyl-1]-[thio-hydroxylamin]) (X.) bezw. Alkyl- oder Aryl-
Derivate desselben.

Unter dem Einflu} von Mineralsiuren spaltet das Amid inner-
halb des Molekiils Wasser ab, und es bildet sich die i-Thiazolverbin-
dung XI, die bereits Gattermann?) aus Anthrachinon-1-rho-
danid durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck erhalten hat.

O §8.NH, N—S§
_/\/\\I/\ P \]/\

X. | ! XI. | W | |
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Mit Dimethylanilin und mit Phenolen, vor allem leicht mit Re-
gorcin und #-Naphthol, bildet das Schwefelchlorid Abkdmmlinge des
a-Anthrachinonyl-phenyl-sulfides. Dieses selbst entsteht aus

N A. 393, 190 [1912]. 7) A. 393, 192 [1912).
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dem Chlorid und Benzol unter dem Einflul von Aluminiumchlorid.

Zum Schlul sei noch erwihnt, daB der aus dem Schwefelchlorid
und Athylalkohol gewonnene Anthrachinonyl-1-sulfensiure-
ithylester aus der freien Sulfensiure mit Didthylsulfat zuriick-
gebildet wird. Die Salze der Sulfensiiure liefern ‘dagegen mit dem
gleichen Reagens das Athyl-a¢-anthrachinonyl-sulfoxyd:

R.8(0).C;H; <— R.S.OH = R.S.0GC,H;.
(R == 1-Anthrachinonyl)

Wenn damit auch nor bestdtigt wird, was der eine von uns
schon friither!) bei der Umsetzung der Sulfensiure und ihrer Salze
mit Dimethylsulfat beobachtet hat, so scheint uns das Ergebnis der
Nachpriifung dieser fiir die Sulfensiure charakteristischen Reaktion
doch mitteilenswert.

Versuche.
1. Abkémmlinge des S-Anthrachinonyl-mercaptans.
(Mit K. Ro8.)
Athylxanthogensiure-f-anthrachinonylester.

Zu der Zeit, als die im Folgenden beschriebenen Versuche in der
Reihe des f-Mercapto-anthrachinons ausgefiihrt wurden?), war
die Arbeit von Gattermann?) iiber Mercaptane des Anthrachinons
noch nicht erschienen.

Wir stellten das Mercaptan aus dem Athylxanthogensdure-
B-anthrachinonyl-ester dar?), den wir wie folgt gewannen:

21 g B-Amino-anthrachinon wurden in 103 cem konz. Schwefel-
sgure gelost und zur Losung innerbalb Y3 Stunde 7 g fein gepulvertes
Natriumnitrit gefiigt. Dabei wurde Riihrwerk und Wasserkiihlung
verwandt. Nach weiteren 2/ Stunden wurde die Losung in 11 Eis-
wasser eingerithrt, wobei sich das in verdiinnter Schwefelsiure schwer
lésliche Diazoniumsulfat abscheidet. Es wurde abgesaugt, in viel
Wasser gelost, 20 g krystallisiertes Natriumacetat zugefigt, von Un-
gelostem abfiltriert und das Filtrat unter Riihren zu einer Losung
von 16 g athylxanthogensanrem Kalium gegossen. Der als hellgelbe
Flocken sich abscheidende Xanthogensiureester wird abgesaugt und
aus Eisessig umkrystallisiert. Gelbliche Nidelchen, Schmp. 151°.

0.1110 g Sbst.: 0.2511 g CO,, 0.0329 g H,0.

CuHuSﬁOg. Ber. C 62.16, H 2.96.
Gef. » 61.98, « 3.33.

1 loe. cit.
) K. Ro8, Dissertation, Marburg 1913 (am 11. November 1912 als Dis-
sertation angenommen). 3) A. 393, 113 [1912].

4) In gleicher Weise verfahrt das D. R.-P. 241985 (C. 1912, 1 300).
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Beim Kochen mit alkoholischers Kalium wird der Ester gespalten.
Aus der violettroten Losung fillt Sulzsiiure das 2-Mercapto-anthru-
chinon mit den von Gattermann beschriebenen Eigenschaften.

g-Anthrachinonyl-schwefelchlorid (LL).

Das Chlorid kaon aus dem Mercaptan oder dem Disulfid*) durch
Chlorieren gewonunen werden.

in ein Gemenge von 1 Tl. Mercaptan und 20 Tlo. Chloroform
leitet man bei gewdhnlicher Temperatur einen lebhaften Chlorstrom
ein. Zupichst 16st sich das Mercaptan auf, dann scheidet sich ein
volumingser Niederschlag aus, der aber schliellich auch wieder in
Lisung geht. Jetzt unterbricht man die Chlorzafubr uund vertreibt
iiberschiissiges Chlor und Losungsmittel im Vakuum. Das Chlorid
hinterbleibt dann in Form prismatischer Krystalle. Es ist gelb ge-
firbt uod schmilzt bei 136°.

In Benzol ist es leicht loslich, etwas schwerer in Chloroform,
aus dem es sich umkrystallisieren li8t, in Benzin schwer Islich.
Da sich beim Uwmkrystallisieren stets etwas Disulfid bildet, wurde
zur Analyse eine Probe des Rohproduktes verwandt, die mehrmals
it Benzin gewaschen und im Vakuum iiber Parafiin getrocknet war.

0.1026 g Sbst.: 0.0553 ¢ AgCl. - 0.1130 g Sbhst.: 0.0929 g BaSO0,.

C1sH;05:8Cl. Ber. Cl 12,91, 8 11.68.
Gef, » 138.83, » 11.30.

Das Chlorid ist sebr unbestindig, mit Aceton, Wasser, Ammoniak,
Anilin und dergl. tritt es leicht in Umsetzung. Kocht mao mit alko-
holischem Kali, dann Isst sich das Chlorid. In der kirschroten Li-
sang hat man das Salz einer Sulfensiiure anzunebmen. Die freie
Sdure liefl sich aber nicht gewiopen. Siuert man die Lésung an,
dann scheideu sich gelbliche Flocken ab, die zuniichst noch alkali-
15slich sind, diese Eigenschaft aber bald verlieren. In Alkohol l8st
sich die frisch gefillte Verbindung leicht. Bleibt die Lisung einige
Zeit stehen, oder erwiirmt man sie, dann-scheidet sich eine in Alkali
unldsliche, farblose Verbindung aus, die bei 260° schmilzt und mit
der spiter beschriebenen Verbindung Css Hi14S:O; identisch zu sein
scheint.

Acetonyl-f-anthrachinonyl-sulfid (IIL.).
Man kocht 1 Tl. der Schwefelchloridverbindung mit 5 Tin. Aceton,
bis alles in Losung gegangen ist.
Beim Erkalten scheidet sich dann die Acetonylverbindung in
gelben, prismatischen Krystallen aus, die bei 165° schmelzen. Lait

) D. R-P. 206586, C. 1909, 1 1059 und Gattermann, L c.
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sich bequem aus Alkohul umkrystallisieren. In Chloroform leicht
lislich. etwas schwerer in Kisessig und in Benzol.

0.1536 g Sbst.: 0.3875 ¢ CO4, 00544 g Ho0U. — 0.0714 g Sbet.: 0.0572 g
Ba S0,

Cy Hi230;5. Ber. C 68,88, H 4.03, 5 10.83.
Gel. » 68.80, » 3.96, » 11.00.

Voo willrigem Alkali wird die Verbindung uur langsam aufge-
nommen, alkoholisches Kali 16st sie dagegen leicht. Aus der braun-
roten Losung fallt Salzsiure die unverinderte Acetonylverbindung aus.
Die Schwefelsiurelosung ‘ist dunkelrot gelarbt.

B-Anthrachinonyl-schwefelanilid
{(N-Phenyl-S-[anthrachinonyl-1]-[thio-hydroxylamin]) (IV.).

Die Losung des Chlorides in Chloroform oder in Benzol versetzt
man mit Anilin (2 Mol.). Sie firbt sich dann dunkelbraun. Beim
Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt ein krystalliner Riickstand,
den man mit Eisessig verreibt, scharf absaugt und danon aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Orangefarbene Nadelchen, die bei 171°
schmelzen; leicht 16slich in Eisessig und in Benzol, schwerer in Al-
kohol, schwer in Benziu.

0.0758 g Sbst.: 3 cem N (139 743 mm). —~ 0.0827 g Sbst.: 0.058 g BaSO,.

CapH,;30:NS. Ber. N 4.23, S 9.68.
Gel. » 4.59, » 9.63.

Die Losung des Anilids in konz. Schwefelsiure ist blauviolett

gefirbt.

[Anthrachinon-2-sulfensiure]-anhydrid (V.).

Schiittelt man eine Chloroformlésung des f-Anthrachinonyl-
schwefelchlorides mit Wasser, dann 1aBt sich in der wilrigen
Lésung alsbald Salzsiiure nachweisen. Nach etwa viertelstiindigem
Schiitteln dunstet man das Chloroform ab, - kocht den Riickstand mit
etwas Kisessig aus und krystallisiert ihn aus Xylol um. Das Reak-
tionsprodukt scheidet sich in Form kleiner weiBer Krystallwarzen aus.
Schmilzt bei 260° unter Zersetzung. In Benzin und in Alkohol sehr
schwer ldslich, schwer in Benzol, Chloroform und in Eisessig, leichter
in Xylol.

0.1118 g Shst.: 0.2771 g COy, 0.0295 g HaO. — 0.1128 g Sbhst.: 0.1055 g
BaS0,.

CasH;48;0s. Ber. C 67.69, H 2.85, 5 12.97.
Gef. » 67.60, » 295, » 12.84,

In beiBer alkoholischer Kalilauge 18st sich das Oxyd auf. Die

kirschrot gefarbte Losung enthiilt offenbar ein sulfensaures Salz und
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stimmt mit der iiberein, die man aus dem Chlorid unter den gleichen
Bedingungen erhilt.
Das Oxyd bildet sich auch beim Kochen des Chlorides mit Alkohol.

Il. Abkémmlinge des a-Anthrachinonyl-mercaptans.
Di-u-anthrachinonyl-disulfid.

Das Disulfid ist bereits von Gattermann?) beschrieben, der es
durch Oxydation der alkalischen Mercaptanlésung gewann, die bei
der Spaltung des e-Anthrachinonyl-rhodanids erhalten wird.

Bequemer stellt man es aus 1-Chlor-anthrachinon mit Na-
triumdisulfid dar?). Wir geben im Folgenden eine genaue Vorschrift,
nach der man es rein und in guter Ausbeute erhilt.

48 g 1-Chlor-anthrachinon werden mit 480 ccm Alkohol ver-
setzt und, nachdem man zum Sieden erhitzt, eine Lésung von Na-
triumdisulfid hinzugefiigt, die aus 48 g krystallisiertem Natriumsulfid,
9 g Schwefel und 48 cem Wasser bereitet ist. Nach !/»-stiindigem
Kochen giefit man in Wasser und saugt das ausgeschiedene Disulfid
ab. Es wird mit Eisessig ausgekocht, in dem sich unveréndertes
Chlor-anthrachinon 16st, heifl abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet.
Es zeigt die von Gattermann beschriebenen Eigenschaften. Seine
Reduktion zum Mercaptan gelingt mit Natriumsulfid und Alkali oder
besser mit Traubenzucker und Alkali.

w-Anthrachinonyl-mercaptan®).

10 g des Disulfides werden mit 200 cem Alkohol, 600 ccm Wasser
uod 5 g Traubenzucker auf dem Wasserbade erwiirmt und nach und
nach 80 cem ?/y-n. Natronlauge hinzugeliigt. Nach beendetem Zusatz
erwairmt man noch weitere 10 Minuten und filtriert dann in 200 cem
verdiinnte Salzsiure. Die letzte und die folgenden Operationen wer-
den in einer Kohlenséiure-Atmosphare ausgefilhrt. Das griinlich-gelb
getirbte Reaktionsprodukt wird in heiflem Eisessig gelost, Wasser bis
zur Triibung zugefigt, die Ldsung filtriert und erkalten lassen. Man
erhilt das Mercaptan so in dunkelgelben oder orangefarbenen, pris-
matischen Krystillchen, die bei 187° schmelzen. Der Schmelzflu} ist
stets etwas getriibt. In verdiinnter Natronlauge losen sich die Kry-
stalle ohne Riickstand. Die Losung der Alkalisalze ist tiefviolett ge-
firbt. Das Mercaptan ist im Gegensatz zum Disulfid in Eisessig und
in Alkobol ziemlich leicht loslich.

1 loc. cit,

7 D. R-P. 204772 und 206536 (C. 1909, I 601, 1059).

% D. R-P. 205699, C. 1909, I 1060; D. R.-P. 241985, C. 1912, I 300:
D. R.-P. 208640, €. 1909, 1 1367.
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‘Wir haben das Mercaptan auch durch Spaltung des «-Anthra-
chinonyl-rhodanats gewonnen. Es zeigte die gleichen Eigen-
schaften.

0.1273 g Shat.: 0.3278 g COa, 0.0377 g Hs0. — 0.1159 g Shst.: 0.1110 g

BBSO(.
C14Hg0:8. Ber. C 69.97, H 8.35, S 13.85.
Gef. » 70.12, » 3.31, » 13.15,

In konzentrierter Schwefelséiure lost sich das Mercaptan wie das
Disulfid mit briunlichroter Farbe. Trocken ist es haltba:. Feucht
und in Lésung wird es rasch zim Disulfid oxydiert.

a-Anthrachinonyl-schwefelamid.
(S-[Anthrachinonyl-1]-[thio-hydroxylamin]) (X).

Eine warme Chloroformlosung des «- Anthrachinonyl-schwefel-
bromides?') l#B8t man unter Schiitteln in alkoholisches Ammoniak ein-
tropfen. Umsetzung erfolgt augenblicklich, und es fillt ein rotlich ge-
firbter Niederschlag aus, den man absaugt, trocknet und aus Chloroform
umkrystallisiert. Orangefarbene Nadeln, die bei 215° hellere Farbe
annehmen und bei 300° noch nicht geschmolzen sind. In Chloroform,
Alkohol und in Aceton ziemlich leicht 16slich, schwerer in Benzol.

0.1243 g Shst.: 0.1154 g BaS0,.

C1aHgO,NS. Ber. S 12.57. Gef. § 12,75.

Kocht man die Eisessig-Losung des Amids einige Zeit, dann kry-
stallisiert beim Erkalten ein Korper in gelblich-weien Nadelchen aus,
der bei 221° schmilzt und mit dem von Gattermann beschriebenen
peri-Anthrachinon-1.9-thiazol identisch ist. Das Thiazol bildet
noch Salze. So erhilt man z. B. mit Bromwasserstofi-Eisessig ein
rotes Bromhydrat, das aber leicht Hydrolyse erleidet.

a-Anthrachinonyl-sciwefelanilid
(N-Phenyl-S-[anthrachinonyl-1]-[thio-hydrexylamin]).

1 Teil w-Anthrachironyl-schwefelbromid, 0.6 Teile Anilin
und 5 Teile Benzol kocht man eine Minute lang. Beim Erkalten
scheidet sich ein dicker Brei roter Nadeln aus, die man absaugt und
durch Auswaschen mit Wasser vom Apilinbromhydrat befreit.

Das Anilid krystallisiert aus Benzol in glinzenden, roten Nadel-
chen, die bei 210° schmelzen. In Eisessig, Benzol und in Alkohol
mifig leicht 16slich, schwerer in Benzin.

0.2653 ¢ Sbst.: 10.2 cem N (17°, 743 mm). — 0.1454 g Sbst.: 0.1046 g

BaS0,.
qu Hu OQNS Ber. N 423, S 968.

Gel. » 442, » 9.88.

1) B. 45. 2967 [1912].
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Mit Bromwasserstoff-Kisessig reagierl das Anilid unter Riickbil-
dung des Anuthrachinonyl-schwefelbromides. Beim Kochen mit wifl-
rigem Alkali und Natriumsulfid wird es in Anilin und das Mercaptan
gespalten.

a-Anthrachinonyl-[p-dimethylamino-phenyl]-sualfid.

Gleiche Teile @-Anthrachinonyl-schwefelbromid und Di-
methyl-anilin erhitzt man 3 Stunden auf dem Wasserbade. Das beim
Erkalten sich ausscheidende Reaktionsprodukt wird mit Alkohol ver-
rieben, abgesaugt, getrocknet und aus Xylol umkrystallisiert. Glan-
zende, rote Nadeln, die bei 285° schmelzen. In Xylol ziemlich Jeicht
6slich, schwerer in Beuzol, schwer in Alkohol und in Benzin.

0,1478 ¢ Shst.: 0.0950 ¢ BaSO,.

- CpH,r Oy NS. Ber. S 8.92. Gef. 5 8.83.

Im Gegensatz zu dem vorher beschriebenen Anilin-Produkt wird

die Verbindung weder durch Siuren noch durch Alkalien gespalten.

1-Authrachinonyl-[¢-acetessigsiure-ithylester]-sulfid (VL.).

Zu dem aus 2.6 g Acetessigester und 0.5 g Natrium in wasser-
freiem Ather bereiteten Natriumsalz des Esters gibt man unter Schiit-
teln nach und nach eine warme Lisung von 2 g 1-Anthrachino-
nyl-schwefelbromid in Chloroform. Unter Rotfirbung tritt Reak-
tion ein. Man erwirmt noch kurze Zeit, setzt einige Tropien ver-
diinnte Essigsiure zu und dunstet die nun griinlich gefirbte Chloro-
form-Losung ab. Der Riickstand wird mit Alkohol angerieben, scharf
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und dann aus Alkohol umkrystal-
lisiert. Gelbe Nadelo vom Schmp. 163°, in Alkohol, Benzol uud in
Eisessig miflig leicht, in Benzin schwer lislich. Aus 6 g des Schwefel-
bromides erhiilt man 7 g reines Sulfid.

0.1795 g Shst.: 0.4292 g CO., 0.0696 g H,0. — 0.1614g Shst.: 0.1043 ¢
BaS0,. ’
CyoHe 058, Ber. C 65.19, H 4.38, S 8.71.
Gef. » 6521, » 434, » 8.87.

Die Verbinduog l6st sich schon in kalter, verdiinnter Natron-
lauge. Sie wird aus dieser Lésung auch nach 24-stiindigem Steheu
durch Fallen mit Salzsiure wieder unverindert zuriickerhalten.

Wird das Sulfid mit Eisessig und konzentrierter Salzsiiure ge-
kocht. so geht es in das im Folgenden beschriebene Thiophen Derivat
iber.

Verbindung CisHy 0048 (VIL)
Wird das l-Anthrachinonyl-a-acetessigester-sultid in 20
Teilen Eisessig verteilt, 3 Teile konzeutrierte Salzsiure zugefiigt und
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das Ganze am Riickflulkiihler gekocht, dann geht im Verlauf von
etwa 3 Stundeun alles i Lisung. Nach Zusatz von etwas Wasser und
beim Erkalten krystallisiert das Reaktionsprodukt aus. Gelbe, pris-
matische Krystalle, Schmp. 1759 in Chloroform und Benzol leicht
loslich, mittelmiBig in Eisessig und in Alkohol.

0.1255 g Sbst.: 0.3180 g COj. 0.0470 ¢ Ha0. — 0.1603 g Sbst.: 0.1343 &
Ba S0y,

o088, Ber. C 68.87, H 408, S 11.53.
Gel. » 69.10, » 4,18, » [L.51.

Es ist hiernach also nicht nur die Ketou-paltung des Acetessig-
sdure-Derivates eingetreten, sondern gleichzeitig ist noch innerhalb des
Molekiils ein Molekiill Wasser abgespalten worden.

Das peri-Anthrachico-thiophen-Derivat entsteht auch aus dem
Anthrachinonyl-acetessigester-sulfid, wenn man dessen Losung in kon-
zentrierter Schwefelsiure einen Tag stehen liBt.

Verbindung Cyp ;20,8 (IX.)

1 Teil Di-a-anthrachinonyl-:iisulfid wird 10 der weiter obern be-
schriebenen Weise mittels Traubeozucker zum Mercaptan reduziert.
Zu der unmittelbar erhaltenen violetten, wiillrig-alkoholischen Ldsung
des Natriumsalzes fiigt man noch Wasser, um bereits ausgeschiedenes
Natriumsalz wieder in L&sung zu bringen, filtriert von ungelésten
Teilen ab und versetzt mit einer warmen, alkoholischen Lisung von
0.8 Teilen p-Oxy-w-chlor-acetophenon. Man erhitzt noch kurze
Zeit und bringt das Reaktionsprodukt durch Wasserzusatz zur Ab-
scheidung. Es wird aus Eisessig umkrystallisiert. Goldglinzende
Blattchen, die bei 258° schmelzen. Das rote Natriumsalz ist in
Wasser schwer loslich.

0.2014 g Sbst.: 0.5495 g CO,, 0.0612 g Hg0. — 0.2299 g Sbst.: 0.1522 ¢
BaS0,.

C32H;3038. Ber. C 74.15, H 3.40, S 9.00.
Gef. » 7441, « 3.40, » 9.18.

Aus dem zundchst entstehenden Reaktionsprodukte (VIIL) ist
also unter Wasserabspaltung gleich das Thiophen-Derivat (1X.) ent-
standen.

Das Zwischenprodukt wurde nicht erhalten.

[¢-Anthrachinonyl}-[p-titro-benzyl]-sulfid.

Wie in dem vorigen Beispiel, bereitet man sich aus 1 g des
e-Anthrachinonyl-disulfides eine Lisung des Natriummercaptides
und versetzt dieselbe mit einer heiffen alkoholischen Losung vou 0.7 g
p-Nitrobenzylchlorid. Das sich sofort abscheidende gelbe Reaktions-
prodnkt wird abgesaugt, getrocknet und aus Nitrobenzol umkrystalli-
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siert, in dem es sich heil leicht lost. Is scheidet sich in orange-
farbenen Blittchen aus, die bei 243° schmelzen. In Alkohol, Eis-
essig, Benzol und in Xylol schwer 18slich.

0.1540 ¢ Sbst.: 0.1001 g BaSO,.

Cyt Hi3O4NS. Ber. S 8.88. Gef. S 9.12.

Alle Versuche, durch Abspaltung von Wasser den Thiophenring:
schlufl herbeizufiithren, blieben ohne Erfolg. Kocht man mit Eisessig
und konz. Salzsdure, erhitzt man im Rohr mit Eisessig-Bromwasser-
stofl oder liBt man mit konz. Schwefelsiure lingere Zeit stehen, so
wird stets die nicht verinderte Verbindung zuriick erhalten.

[¢-Anthrachinonyl]-[o-nitro-benzyl]-sulfid.

Wird wie die vorher beschriebene Verbindung mittels o-Nitro-
benzylchlorid gewonnen. Orangerote Nidelchen, Schmp. 2519, in
Nitrobenzol, Xylol und in Eisessig etwas leichter 16slich als die
p-Nitroverbindung.

0.1858 g Shst.: 0.1240 g BaS0,.

Cng|304NS. Ber. b‘ 8.88. Gel, S 9.16.

Aus der o-Nitroverbindung lie sich ein Thiophenderivat nicht

gewinnen.

[I-Apthrachinonyl]-[4-resoreyl]-sulfid.

Zur siedenden Losung von 4 g Resorcin in 5 cem Eisessig gibt
man 1 g a-Anthrachinonyl-schwefelbromid und hilt noch etwa
2 Minuten im Kochen. Die Ausscheidung des Reaktionsproduktes
beginnt alsbald. Sie wird beim Erkalten vollstindig. Zur Reinigung
krystallisiert man aus Eisessig um. Man erhilt dann griinliche,
glinzende Nadeln, die bei 232° schmelzen, nachdem sie bei etwa 130°
ihre Farbe gewechselt haben. Sie enthalten 1 Mol. Krystalleisessig,
das sie auch im Vakuum bei 90° nicht hergeben. Erst bei ungefihr
130° verlieren sie die Sidure.

0.1383 g Sbst.: 0.0804 g BaSO,.

CyH2048, C:H0s. Ber. S 7.78. Gef. S 7.99.

Wird das eisessighaltige Produkt aus Benzol umkrystallisiert, dann
erhilt man orangefarbene Nidelchen, die ohne vorherige Verinderung
bei 232° schmelzen, und die keine Essigsiure mehr enthalten.

0.1139 g Sbst.: 0.0759  BaS0;,.

CioHpp043. Ber. 3 9.21. Gel. S 9.15.

In whaBriger Soda und in verdiinnter Natronlauge 16st sich die
Verbindung mit brauner Farbe. Mit konz. Schwefelsiure gibt sie
eine briaunlichviolette Fiérbung.
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l-Anthrachinonyl-phenyl-sulfid.

Zur siedenden Ldsung von 1 Tl. «-Anthrachinonyl-schwefel-
chlorid?!) in 10 Tln. Benzol fiigt man 1 Tl. Aluminiumchlorid und
kocht so lange am RiickfluBkiihler, bis die Salzsiure-Entwicklung pach-
gelassen hat, was ubngefihr 2 Stdn. dauvert. Das griinlichschwarze,
aluminiumhaltige Reaktionsprodukt wird durch Wasser zersetzt und
das gelbe Kondensationsprodukt dann aus Eisessig unter Tierkohle-
zusatz umkrystallisiert. Es bildet rétlichgelbe, glinzende Nadeln, die
bei 185° schmelzen und auch in den iibrigen Figenschaften mit dem
bereits von Gattermann? aus a¢-Nitro-anthrachinon und Phe-
oylmercaptan erhaltenen 1-Anthrachinonyl-phenyl-sulfid
iibereinstimmen.

(1-Anthrachinonyl]l-dthyl-sulfoxyd.

Nach den Angaben des einen von uns®) stellt man sich eine al-
koholisch-waflrige Losung des Natriumsalzes der a-Anthrachinon-
sulfensiiure dar. Diese wird nach und nach unter Schiitteln mit
Didthylsulfat versetzt, bis die anfangs tiefgriine L&sung heller und
schlieBlich gelbbraun wird. - Auf Wasserzusatz fillt das gelbe Re-
aktionsprodukt aus, das aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wird.
Gelbe Nadeln, die bei 180° unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol
ziemlich leicht léslich, noch leichter in Eisessig und in Benzol.

0.1238 g Sbst.: 0.1038 g BaSO,.

CigH;903S. Ber. S 11.28. Get. S 11.51.

Dafl es sich um ein Sulfoxyd handelt, geht aus dem Verhalten
gegen Bromwasserstoff-Eisessig*) hervor. Es entsteht dabei das schon
von Gattermann beschriebene Athyl:[1-anthrachinonyl}-sulfid
vom Schmp. 183°.

Ganz anders verliuft die Einwirkung des Didthylsulfates auf die
freie Sulfensiure. Wird diese in absolutem Alkohol verteilt und mit
Diathylsulfat erhitzt, dann tritt alsbald Reaktion ein.

Das rote Reaktionsprodukt schmilzt nach dem Umkrystallisieren
bei 149° und erweist sich identisch mit dem Athylester der
Sulfensiure?d).

1) B. 45, 2968 [1912).
) loc. eit. 3) Fries, B 45, 2970 [1912]. 4 B. 47, 1196 [1914].
) Fries, loc. cit.





