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55. Victor  Meyer: Ueber 
Abkommlinge des Desoxybenzolns 

schwefelhaltige 
und seiner Analogen. 

(Eingegangen am 31. Januar.) 

111 der vorstehenden, nnter meirier Leiturig ausgefiihrferi drbeit des 
Hrn. €3 e r g r  e en ist, neben anderen Umsetznngen des Thiophosgens, 
auch diejenige mit Natriumathylat und Desoxyhenzoi'n beschrieben, 
welche ZU einem Kiirper von der Formel 

"; H5 

fiihrt. Diese Substanz beansprncht eiri besonderes lnteresse aus rer- 
schiedenen Ursacheii: Zunachst weil die beobachtete Reaction bisher 
die einzige ist, bei welcher die b e i  den  Methylenwasserstoffatome 
des Desoxybeiizo%is durch ein Kohlenstoff - haltiges Radical ersetzt 
werdeii; dann aber wegen der auffalleuden und schoiieri Eigenschaften 
des KBrpers. Die Substanz besitzt eine f eu r iggo ldge lbe  F a r b e  
und gleicht , ausserlich betrachtet, den schonsten gelben organischen 
Farbstoffen; ihr eminent chromogener Charakter zeigt sich aber be- 
sonders deutlich in ihreni Verhalten gegen conceiitrirte Schwefelsaure, 
in welcher sie sich mit prachtvoller, t i e fv io l e t t e r  F a r b e  lost, urn 
durch Zusatz voii Wasser unverandert wieder ausgefbllt zu werden. 
Beim Erwarrnen mit Pyroschwefelsaure wird der Korper in eine 
gelbgefarbte Sulfosaure iihergefuhrt , deren Baryumsalz schwer 16s- 
lieh ist, wahrend die Alkalisillze bich leicht lijsen. - 

Techiiischrr Verweiidung scheint der Kiirper zuriachst nicht zii- 
ganglich zu seiir, wie Versuche ergaben, welche anf Veranlassnng des 
Hrn. Dr. v o  n G e r i c h t e n  iri den F;irbwerlien Hiichst vorgeriomrrien 
worden sind. Der Kiirper selbst ist zu schwcr lijslich, um als Farb- 
stoff dieneri ZLI konneii, aber auch seine Sulfosbure hat iiur geringe 
Affiiiitat zur  Faser. 1)age:egen bietet die Substanz in theoretischer 
Hirisicht, aasser clerri schon oben erwahnten, mancherlri Interesse. 
Ziiniichst mnss ihre Farbe auffiillen, die bei einem einfachen CS-Deri- 
vate des Desoxybenzoi'ns umsoweriiger zu erwarten ist, als die von 
B e r g r  een  dargestellten, ganz analogen Abkomrnlinge des Malon- nnd 
Acetessigesters farblos sind; weiter ist die grosse Schwerlijslichkrit 
ii berr:xschend. 

Anssehen und Verhalten des Korpers macheri r s  Jiach alldcm 
sehr uriwahrscheinlich, dash er die einfache Forme l  

c 6 H j . c O . C . C ~ H 5  
cs 

hat; viclmehr wird man eirre Polymerie anznehmeri gerieigt sein, wid 
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es ist nicht unwahrscheinlich, dass der Kiirper als Derivat cines 
sechsgliedrigen Ringes als: 

C6Hi 
I 

C&Is CS C-CO-Ct,H, 
/ 

CsH5- CO - C <  )cs 
C T C  - CO - C6H5 

I 
G;HJ 

viclleicht a lxr  auch alq eiii condensirtes Thiophenderix a t  aufzufassen 
ist,  dessen Entstehuiig inan sich in ahnlicher Weise vorstelleri 
konnte, wie die Bildung der T h i a z o l e  nach der geistvollen Erklarung 
von Hantzsch .  

Die ausserst charakteristischeii Eigerischaften des Korpers haberi 
mich veranlasst, einige Homologe und Aiialoge desselberi darzustellrn. 
Zuiiachst wurde constatirt, dass MethyldesoxybenzoiII, 

CsHj . CO . CH . CsHi 
CH; 

wie zu erwarten, eineii ahnlicheii Korper nicht erzeugt. Dagegen er- 
halt man vollstandig analoge Substanzen, die ebenfalls prachtvolle 
Farbenreactionen mit concentrirter Schwefelsiure gehen, nach Versuchen 
der Hrn. F r o s t ,  aus den Ketonen: 

CsHg.CH2.CO.C6H4.CHy und C , ~ H ~ . C H Z . C O . C ~ H ~ S  
(aus Phenylessigsriurechlorid (aus Plienylessigsaurechlorid 

und Toluol) und Thiophen). 

Die entstehenden Substanzen haben ganz ahuliche Eigenschaften 
wie der zuerst beschriebene Vertreter dieser Korperklasse; ihre Zu- 
sammensetzung ist die entsprechende. Die relativ beste -, aber eben- 
falls bei weitem nicht theoretische Ausbeute erhalt man bei Anwen- 
dung des Thiophen-Derivates, wahrend i n  der Benzol- und Toluolreihe 
die erhaltenen Mengen sehr erheblich hinter den theoretisch zu er- 
wartenden zuriickbleiben. 

Unter diesen Korpern ist das Thiopheiiderivat dasjenige, welches 
die schonste Farbenreaction mit concentrirter Schwefelsaure zeigt. 
Die Losung ist prachtvoll und tief, violettroth gefarbt; keine der er- 
haltenen Schwefelsaure-L6sungen ist indessen so bestandig, wie die 
rein violette des zuerst beschriebenen, 2 Phenyle als aromatische 
Gruppen enthaltenden Korpers. 

Auch das phenylirte Desoxybenzoin CsHj. CHa .GO. C6H.j. CsH5, 
welches Hr. P i p  c k e im hiesigen Laboratoriuni aus Diphenylessigsaure- 
chlorid und Diphenyl [zum Zwecke einer anderweitigen C'ntersuchung] 
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dargestellt und untersucht hat ,  giebt eine entsprechende, schiin gelbe 
Substanz von der Formel: 

[CsHs. C .  C O .  CSH1. Cc;Hj]x 
cs 

welehe sich in concentrirter Schwefelsaure aber mit griiner Farbe lost. 
Die Bildung derartiger Kiirper ist also eine allgemeine Eigenschaft 

der  Desoxybenzoine. 
Die Substanzeu bind durch grosse Besthdigkeit ausgezeichnet. 

Erwarmt man z. B. das Thiophenderivat mit rauchender Salpeter- 
saure, so 16st es  sich klar auf und auf Zusatz von Wasser werden 
gelbe Flocken gefallt, welche dem urspriinglichen KGrper tusserlich 
vollkomnien gleiclien, indesseii eiii Xitroderivat desselben sind, das 
mit concentrirter Schwefelsaure keine Farberireactioii mehr zeigt. 

Die Moleculargriisse der Substanzen auf dem gewiihnlichen Wege 
zu bestimmen, ist leider durch ihre physikalischen Eigenschaften aus- 
geschlossen, dagegen erscheint es moglich, dass die Moleculargewichts- 
bestimmung nach der Methode von R a o u l t ,  welche bei niedriger 
Temperatur vorgenommen wird, das Ziel wird erreichen lassen. 

Ich bin zur Zeit durch andere Arbeiten so sehr in Anspruch ge- 
nommen, dass ich die hier kurz beschriebenen Kiirper bisher eineni 
naheren Studium nicht habe unterziehen konnen. Ich hoffe, dass inir 
dies spater miiglich sein wird, wollte indessen die Veriiffentlichung 
dieser Notiz nicht liinger verschieben, da  die betreffenden Substanzen 
schon seit geraumer Zeit aufgefunden und in meinem Laboratoriuni 
oftmals dargestellt worden sind. Dies geschah namentlich, wenii es 
sich um Unterscheidung des p r i m i i r e n  von einem s e c u n d a r e n  Des- 
oxybenzoi'n handelte. Bei der grossen Aehalichkeit, welche z. R. das 
Desoxybenzoi'n selbst mit seinem nachsten, im Methylen substituirten 
Homologen zeigt , ist das total verschiedene Verhalten beider gegeii 
Thiophosgen wohl das bequeniste Mittel, 11111 beide rasch urrd sicher 
zu unterscheideii '). 

G o t  t i n g e n ,  Universitatslaboratoriurii. 

I) Urn dar primare van den secrmdiiren Benzylcyaniden  zu unter- 
scheiden, urn z. B. die sehr ahnlichen und aucli bei ziemlich nahe liegenden 
Teniperaturen siedenden Nitrile der Phenylessigsaure und Hydratropasaure: 

CBHB.  CH2. C N  und CsHs. CH(CH3). C N  
zu erkennen -- eine Aufgabe, die sich mir in der letzten sehr hiiufig stellte - 
ist das Thiophosgen nicht geeignet, doch bietet hier, wie ich gefunden habe, 


