1599

0.1920 g Sbst.: 0.4845 g COg, 0.0880 g H,0.
CioHgOaN. Ber. C 68.6, H 5.1,
Gef. » 68.8, » 50).

2. p-Tolyl-succinimid.

11 g p-Toluidin wurden mit 10 g Bernsteinsdureanhydrid und 200 g
Wasser am Riickflusskiibler solange gekocht, bis eine entnommene
Probe fast keine Diazoreaction mehr gab. Beim Erkalten schied
sich das gebildete Reactionsproduct in grossen Nadeln aus, die, mit
verdiinoter Sodaldsung gewaschen, den Schmp. 150% ergaben. Zur Ana-
lyse wurden sie nochmals aus Wasser umgeldst.

0.1914 g Sbst.: 0.4873 g COy, 0.1008 g H,0.

CiiHy1 O:N. Ber. C 69.8, H 5.8,
Gef. » 69.43, » 5.85.

3. §-Naphtyl-succinimid.
14 g f-Naphtylamin wurden mit 10 g Bernsteinsiiureanhydrid und
200 ccm Wasser unter Riihren 10 Stunden lang unter Riickflusskiihlung
gekocht. Nach dem Erkalten wird das als krystallinischer Nieder-
schlag ausgeschiedene J-Naphtylsuccinimid mit kalter, verdiinnter
Sodalésung gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkystallisirt.
Schmp. 1839,
0.1085 g Sbst.: 0.2837 g €Oy, 0.0525 g H;0.
014H11 O‘N Bel‘. C 74.7, H 4.9.
Gef. « 74.68, » 5.G0.
Wien, am 1. April 1904.

246. H. Apitzsch: Ueber die Einwirkung von Schwefel-
kohlenstoff und Aetzkali auf Dibenzylketon.
(1. Mittheilung aus dem Pharmac.-chem. Institut der Universitit Erlangen].
(Eingegangen am 13. April 1904.)

Lisst man Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von gepulvertem
Aetzkali auf Desoxybenzoin einwirken, so entsteht das von Bergreen?)
aus Desoxybenzoin mittels Thiophosgen und Natrinméthylat zuerst
dargestellte Thiocarbonyldesoxybenzoin, CsH;.C(CS).CO.CsH;, der
einfachste Vertreter der von Victor Meyer?) und seinen Schiilern

1) Diese Berichte 21, 350 [1888].
?) Diese Berichte 21, 353 (188S]; 23, 1571 [1890]; 24, 3535 [1891]; 25,
1728 {1892]; 25, 2239 [1892]
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niber untersuchten Desaurine. Auf Grund des Aussehens und Ver-
haltens der Verbindungen hielt Victor Meyer die einfache oben
angegebene Formel des Desaurins fiir unwabrscheinlich, und in der
That erhielt Beckmann') bei Molekulargewichtsbestimmungen fiir diz
doppelte Molekulargrosse stimmende Zahlen. Victor Meyer stellte
daraufhin fiir das Desaurin folgende Formel auf:

C:H, C0.CqHj
C:C<g>C:C
CsH;. CO CeHs

Ein directer Beweis fiir diese Formel konnte jedoch durch die
diesbeziiglichen Arbeiten nicht erbracht werden, sodass die Consti-
tation des Desaurins bis jetzt unaufgeklirt ist.

Dem einfachsten Desaurio analoge Verbindungen sind von V. Meyer
aus p-Chlordesoxybenzoin, aus dem metbhylirten und dem pbenylirten
Desoxybenzoin (C¢H;.CH;.CO.CsH;.CH; und CgH;.CH;.CO.CsH;
.Cs H;) sowie aus Thienylbenzylketon, C¢Hs.CH2.CO.C4H3S, erhalten
worden, wiihrend Methylbenzoin, CsH;.CO.CH (OCHs).CsHs, wie zu
erwarten war, mit Schwefelkohlenstoff kein Desaurin gab.

Es lag nahe, die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Aetz-
kali auf Ketone auszudehnen, die nicht eine, sondern zwei oder mehr
CH;-Gruppen enthielten. Reagirten in diesen Verbindungen die
Methylengruppen analog der im Desoxybenzoin enthaltenen, so war
za erwarten, dass durch die Vermehrung der eintretenden CS-Gruppen
der Farbstoffcharakter der Verbindungen erh8ht werde. Ein Stadiom
dieser Korper erschien aber auch besonders deshalb von Interesse, da
event. aus ihren Eigenschaften ein Schluss auf die Constitution der
Desaurine selbst gezogen werden konnte.

Die nach dieser Richtung angesteliten Versuche sind noch nicht
abgeschlossen und sollen spiter verdffentlicht werden.

Lisst man auf Dibenzylketon, welches zunichst in seinem Ver-
halten gegen Schwefelkohlenstoff und Aetzkali untersucht wurde, diese
beiden Reagentien einwirken, so entsteht neben alkaliunlgslichen,
wahrscheinlich dem Desaurin analogen Verbindungen ein alkaliloslicher
Korper, der sich durch seine schine orangerothe Farbe und sonstige
interessante, charakteristische Eigeuschaften auszeichnet. Ich habe
diese Verbindung in Gemeinschaft mit Hrn. Metzger?) eingebender
studirt und theile im Folgenden das vorldufige Resultat unserer
Untersuchung mit.

1) Diese Berichte 23, 1571 [1890]
%) Vergl. F. Metzger, Inaug.- Dissert,, Erlangen 1904. II. Ueber ein
Finwirkungsproduct von Schwefelkohlenstoff und Aetzkali auf Dibenzylketon.
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Wenn Schwefelkohlenstoff und Aetzkali 4—5 Stunden bei Wasser-
badtemperatur auf Dibenzylketon eingewirkt haben, so wird nach
Entfernung des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs und der alkaliun-
15slichen Bestandtheile aus dem mit Wasser aufgenommenen Reac-
tionsproduct mit Mineralséinren eine orangerothe 6lig-harzige Masse ab-
geschieden, die bald krystallinisch erstarrt und nach dem Auswaschen
mit Aether durch Umkrystallisiren in préiichtigen Krystallen vom
Schmp. 165° rein erhalten wird. Die Analysen und Molekulargewichts-
bestimmungen des Korpers und seiner Derivate fiihrten zu der Formel
Cis H1208;.

Die Verbindung besitzt die Eigenschaften einer zweibasischen
Séure; sie giebt mit Alkalien, Ammoniak und Erdalkalien in Wasser
leicht 18sliche, priichtig krystallisirende neutrale Salze von blassgelber
Farbe, mit Schwermetallen gefirbte unldsliche Niederschlige.

Der Kérper Lildet, am leichtesten in Gestalt seiner Alkalisalze,
mit Halogenalkylen Aether, mit S#urechloriden Ester.

Er wird beim Erbitzen mit alkoholischer Kalilauge oder alko-
holischer Salzsiure bis auf 300° nicht angegriffen.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Salzsiiure in Eisessig ver-
liert der Kérper 2 Atome Schwefel, das dritte Atom Schwefel bleibt
erhalten. Durch Zinkstaubdestillation die Verbindung véllig zu ent-
schwefeln, gelang bis jetzt nicht. Ebensowenig konnte mit Jod-
wasserstoff, welcher zuniichst mit dem Korper ein leicht zersetzliches
Additionsproduct bildet, bis jetzt ein wohldefinirtes Reductionsproduct
erhalten werden.

Die dunkelorangerothen Losungen des Korpers besitzen die auf-
fallende Eigenschaft, unabhingig von der Natur des Ldsungsmittels
durch Belichten entfirbt zu werden. Durch geeignete Fillungsmittel
lisst sich aus diesen Losungen ein farbloser, in der Kilte alkaliun-
16slicher, durch seine Krystallform, seine Schwerldslichkeit in Essig-
ester, sowie durch Schmelzpunkt charakterisirter Korper isoliren, der
beim Kochen mit Alkali wieder in die orangerothe Verbindung vom
Schmp. 1650 iibergeht.

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung sprechen dafiir, dass
der durch Belichtung entstandene Korper ein Condensationsproduct
von 4 Molekiilen der orangerothen Sidure unter Austritt von 2 Mbol.
Wasser darstellt, was sein Verhalten gegen Alkali ebenfalls erklért.

Dasselbe Condensationsproduct scheint noch beim Behandeln mit Chlor,
Brom, verdiinnter Salpetersiure und salpetriger Saure zu entstehen, dock
fehlen hierfiber noch genaunere Bestimmungen.!

Den Eigenschaften des orangerothen alkaliléslichen Korpers diirfte
wohl nachstendes Formelbild I, das ich allerdings ebenso wie die fol-
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genden Formeln und Gleichungen nur mit Vorbehalt anfiihren méchte.
am besten entsprechen. Die Verbindung wire demnach als ein

Co co
| CoHs.CC.CoHs CsHﬁ.HCf\ICH.CGHﬁ
" Hs.cl_‘c.sH 1L Hgd“\/cm

cs Cs

1-Keto-2.6-diphenyl-4-thio-3.5-phendithiol zu bezeichnen.
Dem erhaltenen Reductionsproduct kdme dann die Formel II zu,
welche durch den Umstand, dass dasselbe kein Acetylderivat liefert
und in Alkali unléslich ist, eine Bestiitigung findet.

Fiir die Entstehung der Siure bezw. ihres Kaliumsalzes liesse
sich folgende Gleichung aufstellen:
C¢H;.CH;.CO.CH,.CsH; + 3CS; + 4 KOH

= CisH1;0OS; Ke + 4H.0 + Ko Sga
Nimmt man nach folgender Gleichung I:

I. C¢H;.CH;.CO.CHy.C¢Hs + 2CSy 4+ 4 KOH
CO

P
=9 K28 + 4 H,0 + CoH;.C C.CeHs

CS—C8S
die intermediire Bildung des dem Desaurin analogen Kérpers an, so-
erklirt sich nach Gleichung II unschwer die Bildung des Thiophenols.
IL
CO CO

CeHs.C  C.CoHy +CSy+2K; 8 = Ky 8, + Cells- G770 Cells
CS—_CS KS. \\C/SC.SK.

Es ist uns allerdings bis jetzt nicht gelungen, die Bildung des Polysulfids
einwandsfrei nachzuweisen, doch dirfte das darin seinen Grund haben, dass
bei dem grossen Ueberschuss des angewandten Schwefelkohlenstoffs und Aetz-
kalis das Polysulfid unter Bildung von Thiokohlensiuren, die beim Ansiuern
zerfallen, weitere Verinderungen erleidet.

Sind obige Formelu richtig, so ist zu erwarten, dass Didthylketon
und auch Aceton in analoger Weise wie Dibenzylketon reagiren
werden, und in der That scheinen die nach dieser Richtung hin ange-
stellten Versuche unsere Annahme zu bestitigen. Aus Didthylketon
haben wir bereits eine gut krystallisirende, orange gefirbte Siure er-
halten, der die Formel HI zukommen miisste, wiihrend aus Aceton
der einfachste Vertreter der ganzen Reihe, der Korper IV, zu er-
warten wire.

Co CO
CH3.C“’"\3‘C.CH3 HCH/\HCH

111, oo 1v. |
HS.CL__'C.SH HS.C._C.SH.
s s
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Bei dem aus Dibenzylketon erhaltenen Kérper I konnte bLis jetzt
die Carbonyl-Gruppe in Folge des stérenden Einflusses der beiden
benachbarten Pheoylgruppen durch Oxim- oder Hydrazon-Bildung
nicht nachgewiesen werden. Es ist anzunehmen, dass in dieser Be-
ziehung die aus Didthylketon resp. Aceton erhaltenen Verbindungen
sich zuginglicher erweisen werden.

Da die Untersuchung der bei der Reaction von Schwefelkoblen-
stoff und Aetzkali auf Ketone entstehenden alkalilgslichen und alkali-
unlgslichen Verbindungen noch lingere Zeit in Anspruch nehmen
diirfte, bitte ich die Herren Fachgenossen um vorliufige Ueberlassung
dieses Gebiets.

Experimenteller Theil.

Darstellung der orangerothen Sidure C;sH;208;.

50 g Dibenzylketon, dargestellt nach dem im letzten Heft dieser Berichte!)
von mir beschriebenen Verfahren, wurden mit 250 cem Schwefelkohlenstoff
und 60 g gepulvertem Aetzkali fiinf Stunden auf dem Wasserbad am Rack-
flusskithler gekocht. Es erwiesen sich diese Mengenverhiltnisse am vortheil-
haftesten, um ein zu starkes Stossen der Fliissigkeit zu vermeiden. Eine Spar
Feuchtigkeit ist zum Gelingen der Reaction nothwendig, da mit absolut
trocknem Schwefelkohlenstoff und Aetzkali die Reaction pur sehr langsam
eintritt, und man eine wesentlich schlechtere Ausbeute erhilt. Nach Ab-
destilliren des fiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs, und nachdem der Rest
desselben im Vacuum entfernt ist, wird das Reactionsproduct mit Wasser
aufgenommen und solange mit Eis geschiittelt, bis sich die im Wasser unlds-
lichen Bestandtheile?) zu kleinen Kliimpchen zusammengeballt haben. Hier-
durch wird ihre Treonung von der alkalischen Lésung durch Abfiltriren und
Auswaschen mit Wasser wesentlich erleichtert. Das mit den Waschwissern
vereinigte Filtrat scheidet auf Zusatz von verdiinnten Mineralsiuren unter
Schwefelwasserstoffentwickelung eine orangerothe, ©lig-harzige Masse ab, die
bald krystallinisch erstarrt. Nach dem Auswaschen mit Wasser wird sie auf
Thon, schliesslich im Vacuum iiber Schwefelsiure vollstindig getrocknet,
Aus dieser Rohsubstanz ldsst sich durch Auswaschen mit Aether der grosste
Theil der harzigen Verunreinigungen entfernen. Das Auswaschen wird so-
lange fortgesetzt, bis der ablaufende Aether nur noch schwach gelb gefarbt
ist. Die Ausbeute aus 50 g Keton betrug ca. 37 g Rohproduet, 80 g nach
dem Auswaschen mit Aether. Durch Einengen des Waschithers werden
durchschnittlich noch 3 g der Saure in prachtvollen, rubinrothen Krystallen
mit 1 Mol. Krystallather wiedergewonnen.

Der so gereinigte Kdrper stellt ein geruchloses, leuchtend orange-
rothes, krystallinisches Pulver dar, das sich in alkalischen Fliissigkeiten

1y Diese Berichte 37, 1428 [1904].

%) Auf die Verarbeitung der alkaliunléslichen Reactionsproducte soll hier
nicht eingegangen werden.
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schon in der Kilte leicht mit blassgelber Farbe lést. Verdiinnte
Mineralsduren, nicht aber Kohlendioxyd und Essigsiure fillen die un-
veriinderte rothe Sdure wieder aus. Sie ist in den iblichen Solrentien,
mit Ausnahme von Wasser, Aether, Petrolither und Ligroin ziemlich
leicht 18slich und krystallisirt besonders gut
aus Chloroform in prichtigen, rubinrothen Kry-
stallen vom Schmp. 163Y. Die Siure krystalli-
sirt mit je 1 Mol. Aether, Benzol, Chloroform,
Essigester; die Krystalle verwittern sehr leicht.
Sie sind rhombisch-holoédrisch (Fig. 1).

Fig. 1. Rothe Ssure +- 1 Mol. CHCls.

atb:e = 0.86124:1:0.82571.

Hr. Robert Schroder hatte die Liebens-
wiirdigkeit, diese Krystalle, sowie die des Ba-
ryumsalzes zu messen, wofir ithm aunch an
dieser Stelle bestens gedankt sei.

Gelegentiich konnte die rothe Siure aus gleichen
Theilen heissem Benzol und Ligroin ohne Krystall-
! benzol, aus Essigester und Petroldther ohne Kry-
stallessigester krystallisirt erhalten werden.

0.8055 g Sbst.: Gewichtsverlust nach 2Vs-stin-
digem Erhitzen im Toluolbad 0.2163 g. — 1.1155 g
Shst.: Gewichtsverlust 0.2985 g.

AT I Ci1sH,308; + CHCl;.

b el
\ / Ber. CHCls 26.0. Gef. CHCl; 26,84, 26.79.
— 3.0636 g Sbst.: Gewichtsverlust 0.5606 g. —
Fig. 1. 2.6445 g Sbst.: Gewiclitsverlust 0.4862 g. — 0.2184 ¢

Sbhst.: Gewichtsverlust 0.0391 g.
CisH1208; + (C3H5)2 0.  Ber. Krysialléither 17.88. Gef. ]8729, 18.39, 17.9.
Bei der Schwefelbestimmung nach Carius wurden anfangs stark von
einander abweichende Resultate erhalten. Erst als nach verschiedenen vergeb-
lichen Versuchen mit den Methoden von Messinger!), Edinger?), Asboth3),
Bunsen¥), Russell?®), sowie Liebig und Du Menil®), die bis zur Gewichts-
constanz getrocknete Substanz 8 Stunden mit rother, rauchender Salpetersiure
auf mindestess 5000 erhitzt wurde, stimmten die Analysenresultate iiberein.
0.1563 g Shst.: 0.362 g COz, 0.0536 g Hy0. — 0.2061 g Sbst.: 0.4778 g
COg, 0.0692 ¢ HgO. — 0.1513 g Sbst.: 0.359 g €Oy, 0.0515 g Hs0.
C]sHmOSa. Ber. C 63.47, H 3.56. .
Gef. C 63.17. 63.23, 63.24, » 3.84, 3.75, 3.81.
(.1777 g Sbst.: 0.3664 g BaSO;. — 0.1662 g Sbst.: 0.3194 ¢ BaSO,. —
0.1368 g Sbst.: 0.2819 g BaSO. — 0.1541 g Sbst.: 0.3191 g BaSO,.
C13Hmos3. Ber. S 28.96. Gef. S 28.31,. 28.?8, “28.3, 28.43.

" Diese Berichte 21, 2917 [1888]. 2) Diese Berichite 28, 427 [1895].
% Chem. Ztg. 19, 2040 [1898). ) Journ. f. prakt. Chem. 64, 320 [1855].
5 Sec., 7, 212 [1854]. 6) Liebig: Anlecitung, 2. Aufl. 99 [1833].



1605

Das Molekulargewicht wurde nach der kryoskopischen Methode in Benzol
bestimmt,

0.1898 g Sbst.: 21.2 g CsHe, 0.126° 4. — 0.0598 g Shst.: 20.65 CsHa,
0.0420 4. — 0.0726 g Sbst.: 20.54 CsHs, 0.052° 4.
C[sHmOSg. Ber. 340‘3. Gef 355, 345, 340.

Salze der rothen Saure, CizHi208s.

Natriumsalz. Es wurde am einfachsten dargestellt durch Lésen der
Saure in der zwei Molekiillen entsprechenden Menge Natriumithylat und Aus-
fillen mit Aether. Das Salz aus Alkohol-Aether umkrystallisirt, stellt in
Wasser und Alkohol sehr leicht 15sliche, schwach gelbe Nadeln dar und ent-
hilt 2 Mol. Krystallalkohol. Es kann zur Reinigung der Saure mit Vortheil
verwendet werden.

0.1609 g Sbst.: 0.0465 g NagS0,.
CisHigOS3 Nag + 2C3Hs .OH. Ber. Na 9.67. Gef. Na 9.37.

Das Kaliumsalz wurde dargestellt durch Losen der Siure in Kalilauge;
ein Ueberschuss der Saure wurde mit Kaliumcarbonat bis zur alkalischen
Reaction entfernt. Durch Einengen der Losung i. v. tiber Schwefelsiure wird
das Salz mit 12 Mol. Krystallwasser in grossen bernsteingelben Krystallen
erbalten, die an der Luft schnell verwittern.

0.9427 g Sbst.: 0.3204 g Gewichtsverlust (2 Std. Toluolbad). — 0.7268 g
Shst.: 0.2476 g Gewichtsverlust.

ClsHmOSg} K; + 12 HaO.

Ber. Krystallwasser 33.62. Gef. Krystallwasser 33.9, 84.07.
1.2034 g Sbst.: 0.3267 g 13 80;.
CmHmOSgKg + 12 H30. Ber. K 12.18. Gef. K 12.19.

0.8903 g Sbst. (wasserfrei): 0.1616 g K9SO0s.. — 0.4745 g Shst. (wasser-

frei): 0.1955 g K280,
C!sH;oOSaKQ. Ber. K 18.79. Gef. K ]8.54, 18.50.
Ammoniumsalz. Dieses enthielt aus Alkohol-Aether krystallisirt keinen

Krystallalkohol. An der Luft verliert es allmahlich unter Rothfirbung
Ammoniak.

0.1588 g Sbst.: 9.9 ccm N (119, 733 mm). — 0.1839 g Shst.: 0.3470 g
BaSO4.
C(sHmOSg(Nﬁg)2. Ber. N 7.5, S 25.69.
Gef. » 1.3, » 25.91.

Baryumsalz. Das Phenol warde in tberschiissigem Barytwasser geldst,
das {berschiissige Baryum heiss mit Kohlendioxyd gefillt, die hellgelbe Lo-
sung mit dem 3-fachen Vol. Alkohol versetzt und das Salz mit Aether abge-
schieden. Aus wenig Wasser krystallisirt es in prachtigen, grossen, hellgelben,
rhombiseh holoédrischen Krystallen mit 10 Mol. Krystallwasser. (Fig.2, 8.1606).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg., XXXVIL 102
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0.2561 g Sbst.: 0.0899 g BaSO,.
CisH100S3Ba + 10 H20. Ber. Ba 20.95. Gef. Ba 20.66.
Fig. 2. Ba-Salz + 10 Mol. Hs0.
a:b:c=0.978704:1:0.969305.

B %P
op Po

i
| G

Fig. 2.

Die Schwermetallsalze bilden mehr oder weniger gelatindse, in Wasser
unlésliche, gefarbte Niederschlige.

Das griingelbe Silbersalz zeichnet sich durch charakteristisches Ver-
halten aus. Setzt man zu einer Ammoniak im Ueberschuss enthaltenden,
wissrigen Losung des Phenols tropfenweise wissrige Silbernitratldsung, so er-
starrt die Fliissigkeit plotzlich zu einer durchsichtigen, heligelben Gallerte.
Bei schnellem Zusatz der Silberlosung fillt das Silbersalz in gringelben
Flocken aus, die nicht in krystallisirte Form gebracht werden konnten.

Das Kupfersalz und Zinnoxydulsalz bildet rothbraune, das Mercuri-
salz weisslich-griine, das Ferrisalz schwarzbraune, das Ferrosalz und
Bleisalz rothgelbe, gallertige Flockeu.

Aether und Ester der orangerothen Verbindung C,sH,;508;.

Didthyldther. Werden zu einer Lésung von 5 g des Phenols
in ca. 200 g getrocknetem Bromithyl 3 g Natrium in Drahtform ge-
geben, so tritt bald unter Entfirbung der Fliissigkeit und Abscheidung
eines graugelben Niederschlages heftige Reaction ein. Nach Beendi-
digung derselben (gegen Sehluss unterstiitzt man durch Erwirmen), wird
Alkohol zugegeben und der Aether nach Abdestilliren des iiberschiissi-
gen Bromithyls mit Wasser ausgeféillt. Ausbeate 7.1 g. Die Substanz
wurde aus Benzol-Petrolither umkrystallisirt, Schmp. 141.5 — 1420,

Bequemer gewinnt man den Aether durch Kochen einer alkoholischen
Lésung des Natriumsalzes mit Bromithyl bis zur Entfarbung. Nach Ab-
destilliren des iiberschiissigen Bromathyls und Zusatz von wenig Wasser zum
Lésen des ausgeschiedenen Natriumbromids erhilt man den Aether beim Er-
kalten in charakteristischen, sigeblattformigen Krystallen. 7.5 g Natriumsalz
gaben mit 30 g Bromithyl in 50 ccm Alkohol 4.9 g des Aethers. Da der-
selbe mit Krystallalkohol krystallisirt, wurde er zur Analyse bis zur Gewichts-
constanz im Toluolbade getrocknet.

0.2241 g Sbst.: 0.5453 g COs, 0.1068 g HyO. — 0.1961 g Sbst.: 0.3501 g

BRSO4.
CszoOSs. Ber. C 66.6, H 5.09, S 24.96.

Gef. » 66.36, » 533, » 24 51.
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Dibenzyldther. 3 g Phenol wurden in einer Natriumithylat-
16sung (30 com Alkohol und 0.5 g Natrium) mit 2.5 g Benzylchlorid
einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Beim Erkalten erstarrte die
Fliissigkeit zu einem Brei von Krystallen, die zuerst mit kaltem Al-
kohol, dann mit Wasser gewaschen und unter Zusatz von etwas Thier-
kohle aus heissem Benzol und Petrolither umkrystallisirt wurden.
Ausbeute 4 g. Schmp.131% Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung
in priichtigen, glasglinzenden, schief abgeschnittenen Prismen, mit
Krystallalkohol.

0.2173 g Sbst. (alkoholfrei): 0.5857 g CO;, 0.0943 g H.0. — 0.2330 g
Sbst. (alkoholfrei): 0.629 g COz, 0.103 g HoO. — 0.2006 g Sbst. (alkohol-
frei): 0.2729 g BaSO,.

C32 H240S;. Ber. C 73.79, H 466, S 18.48.
Gef. » 73.51, 73.63, » 4.88, £.94, » 18.68,

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode in
Aethylenbromid ergab.

0.523 g Sbst.: 41.33 g C3H,Br;, 0.283%4. — 0.733 g Sbst.: 41.33 g CoH,Bry,
0.3950 4.

C3qH2¢OSs. Ber. 520.42. Gef. 527, 529.

Dipropyladther. Mit 3 g Phenol, 0.5 g Natrium, 50 g Propyl-
alkohol und 2 g Propylchlorid wurde in analoger Weise verfahren.
Erhalten wurden 3.1 g Rohproduct, berechnet 3.7 g. Aus Benzol und
Petrolither wurden 2.5 g grosse, fast farblose, glinzende Krystalle ge-
wonnen. Sie enthalten kein Krystallbenzol. Schmp. 88°.

0.1148 g Sbst.: 0.1908 g BaS0,.

094H24053. Ber. S 2266. Gef S 2292.

Dimethyldther. Angewandt 10 g Phenol, 1,7 g Natrium, 100 g
Methylalkohol und 8 g Jodmethyl. Erbalten wurden 9.8 g weisse
Krystalle vom Scbmp. 167° Sie enthalten keinen Krystallalkohol.

0.1356 g Sbst.: 0.2578 g BaS0,.

CooHi608;. Ber. 8 26.02. Gef. S 26.12.

Die dargestellten Aether sind in kaltem Chloroform, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und heissem Essigester leicht loslich, schwerer in
Alkohol, Aether und Eisessig, mit Ausnahme des Propylithers, der
gich in Aether leicht 15st.

Die aus dem Natriumsalz mit Halogenalkylen erhaltenen farb-
1osen Verbindungen erwiesen sich als Phenoldther. Sie wurden beim
Erhitzen bis auf 300° mit alkoholischer Salzsiiure oder alkoholischer
Kalilauge nur sehr langsam gespalten.

Dibenzoylester. 6 g Phenol wurden nach Schotten-Bau-
mann benzoylirt. Der Ester schied sich zunidchst als gelbe zihe
Masse ab, welche bei lingerem Schiitteln pldtzlich erstarrte. Ausbeute

102¢
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9 g Rohproduct. Durch Umkrystallisiren wurde der Ester in schénen
gelben Nadeln erhalten, die in Chloroform, Benzol! und Schwefel-
kohlenstoff sehr leicht, in Aether und kaltem Alkchol schwerer 16s-
lich waren. Schmp. 142°.

Durch kochende alkoholische Kalilauge lisst sich der Ester leicht
verseifen. Aus der klaren gelben Losung wird durch Mineralsiuren
die orangerothe Verbindung vom Schmp. 1659 abgeschieden.

0.2354 g Sbst.: 0.6532 g CO,, 0.0399 g HaO. — 02965 ¢ Sbst.: 0.2675 g
BaS0,.

C3aHz0038;. Ber. C 70.0, H 3.68, S 17.54.
Gef. » 69,76, » 3.94, » 17.73.

Verhalten der Verbindung Ci;3H;308; bei der Belichtung.

Der Korper Ci;sH1208; ist in reinem, trockmem Zustand sehr
bestindig und gegen Licht unempfindlich, ebenso verhalten sich die
reien Alkali- und Erdalkali-Salze. Dagegen erleidet die Verbindung
in indifferenten Losungsmitteln, wie Benzol, Chloroform, Aether, Alko~
hol, Aceton, Essigester, bei Belichtung eine Verdnderung.

Wurde die Lésung von 10 g Substanz in 600 g Benzol dem Licht aus-
gesetzt, so ging die anfangs dunkelorangerothe Farbe innerhalb eines Tages
{im Hochsommer bei directem Sonnenlicht in bedeutend kiirzerer Zeit) in hell-
gelb tber, dabei tritbte sich die Fliissigkeit durch abgeschiedenes Wasser.
Nach Entfernung des Wassers mit Chlorcaicium wurde aus der Losung mit
Ligroin ein schwachgelb gefirbtes Product (ca. 10 g) ausgefillt. Auns dem-
selben liess sich durch siedenden Essigester eine leicht 1ésliche Substanz ent-
fernen, die wenig Neigung zum Krystallisiren zeigte. Sie wurde noch nicht
nither untersucht.

Die in Essigester schwer losliche Verbindung komnte aus Benzol und
Ligroin umkrystallisirt werden. Aus Eisessig wurden sehr schone wasserhelle
Krystalle gewonnen, die jedoch Krystalleisessig enthielten. Sie wurden fiir
die Analyse bis zur Gewichtsconstanz im Toluolbade getrocknet. Der Korper
ist leicht 18slich in Benzol und Chloroform, schwerer in kaltem Alkolol.
Sehmp. 2780,

0.1248 g Sbst.: 0.2986 g COs, 0.0392 g H,0. — 0.1691 g Shst.: 0.360 g
BaSO;.

QC[sHmOSg ——H-)O. Ber. C 6520, H 376, S 29.04
(C3s Hao O8g).  Gef. » 6526, » 3.51, » 29.23.

Die so erhaltene Verbindung zeigt in der Kilte keine saurem
Eigenschaften, beim Kochen mit Kalilauge 18st sie sich mit blassgelber
Farbe. Aus dieser Losung wurde beim Ansivern das Phepol vom
Schmp. 165° abgeschieden.

‘Wenn auch dieses Verhalten ebenso wie die Analyse fir eine Anhydrid-
form sprechen, konnte doch fiir diese durch Molekulargewichtsbestimmung kein
Beweis erbracht werden, da die erhaltenen Resultate stark von einander ab-
wichen.
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Folgende 2 @ibercinstimmende Molekulargewichtshestimmungen in Aethy-
lenbromid mogen erwihnt werden.
0.1083 g Shst.: 16.175 g CaHyBry, 0.0250 4. — 02110 g Shst.: 21.599 g
Cg H4BI‘7, 00370 4.
Gef. 1330, 1307,

Diese beiden Zahlen weisen auf ein Condensationsprodnet von 4 Mol
Phenol — 2H,0 hin.
4C]SH]')OS‘3 — 9H,;0 = Cr9Hy 02S12 (1325).

Spaltungsversuche.

Die Verbindung CigHi308; wurde bei verschiedenen Temperaturen bis
zu 3000 mit alkoholischer Kalilauge und mit alkoholischer Salzsiure im Rohr
erhitzt. Der Korper blieb unverindert. Oberbalb der genannten Temperatur
worden harzige Schmieren gebildet, die keine Untersuchung zuliessen.

Nachweis der Ketongruppe.

Die darauf hinzielenden Versuche hatten bis jetzt keinen Erfolg. Es
konnte kein Oxim oder Hydrazon erhalten werden.

Reductionsversuche.
Die bereits erwihnten Versuche, den Korper CisH(20S8; vollig zu ent-
schwefeln, baben noch zn keinem positiven Resultat gefithrt. Es soll daker
nicht niher daraut eingegangen werden.

Reduction mit Zinkstaub und Salzsiure.

Mit Hilfe dieses Rednctionsmittels gelang es, 2 Atome Schwefel zu eli-
miniren, wihrend das dritte, voraussichtlich das zur Ketongruppe in Para-
stellung befindliche, erhalten blieb.

Die Losung von 5 g Phenol in 200 g heissem Eisessig wird mit 40 g
Zinkstanb und 25 g Salzsiure (spec. Gew. 1.08) versetzt, darauf eine Viertel-
stunde am Rickflusskithler in schwachem Sieden erhalten. Wenn die Re-
actionsflitssigkeit farblos geworden und die Schwefelwasserstoff Entwickelung
aufgehort hat, wird das doppelte Volumen Wasser zugesetzt, wodurch eine
Emulsion von Zinksulfid und dem Reductionsproduct gebildet wird, wihrend
der unverbrauchte Zinkstaub sich zum grossten Theil am Boden absetzt und
durch Decantiren und Auswaschen 'mit Wasser vom Reductionsproduct ge-
trennt werden kann. Dieses wird auf einem Filter mit Wasser gut ausge-
waschen und pach dem Trocknen auf Thon durch mehrmaliges Auskochen,
zuerst mit Alkohol, dann mit Chloroform, aus dem Gemisch von Schwefel-
zink und Zionkstaub extrahirt., Aus der alkoholischen Losung scheidet sich
das Reductionsproduct nach dem Abdestilliren des Chloroforms beim Ein-
engen in farblosen N#delchen ab, die von 6ligen Nebenproducten durch Aus-
waschen mit Aether befreit werden. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
absolutem Alkohol gereinigt, schmolz die Substanz bei 186.3°. Sie ist in
kaltem Alkohol und Aether ziemlich sehwer, in Benzol und Chloroform sehr
leicht loslich. Die Ausbeute lisst sehr zu wiinschen dibrig, aus 5 g Phenol
wurden nur 0.5 g umkrystallisirte Substanz erhalten.}
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0.1773 g Shbst.: 0.4993 g CO4, 0.0923 g HiO. — 0.1788 g Sbst.: 0.5042 g
COq, 0.0951 g Ha0. — 0.1855 g Sbst.: 0.1577 g BaSO,.
CieHi60S. Ber. C 77.09, H 5.76, S 11.44.
Gef. » 76.81, 76,90, » 5.82, 5.95, » 11.67.
Eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung ergab:
0.2026 g Sbst.: 16.56 ¢ Cs Hg, 0.2230 4. — 0.3868 g Sbst.: 16.56 g CsHe,

0.396° 4.
C1eH1sOS. Ber. 280. Gef. 256, 274,

Das Reductionsproduct ldst sich weder in kalter, noch in kochender
Natronlauge. Auch bei lingerem Kochen mit Essigsiureanhydrid wurde keine
Acetylverbindung gebildet. Die CO- und die CS Gruppe ist demnach nickt
reducirt worden.

Aus Mangel ao Material musste vorliufig davon abgesehen werden, durch
event. weitere Reduction auch das letzte Atom Schwefel uud den Sauerstoff
aus dem Molekil zu eliminiren.

Die Versuche werden fortgesetzt.

247, Fr. Fichter und Ernst Rudin: Ueber a-Methyl-
paraconséure.
(Eingegangen am 15. April 1904.)

Nachdem die Vinyl-essigsiure aus f-Oxyglutarsiure!) genau unter-
sucht war, beabsichtigten wir, ein echtes Homologes der so labilen
Sdure darzustellen, und hofiten, dieses Ziel auf dem Wege zu er~
reichen, dass wir die a-Methyl-paracounsiiure (I) synthetisirten, die bei
der Destillation die gesuchte Vinyl-propionsiure (II)?) ergeben musste:

CH; .CH(COOH) .CH. CHs CH:CH.CH.CH,
0 CO 1. COOH

Zur Gewinnung der «-Methyl-paraconséiure combinirten wir
Brenzweinsiureester mit Ameisensiureester bei Gegenwart
von Natriumithylat; dabei sollte nach den von Anderlini und Bo-~
visi?), sowie von W. Wislicenus*) studirten Reactionen der g-For-
myl oder richtiger p-Oxymethylen-Brenzweinsidureester (III)
entstehen:

H.COOR + CH:(COOR).CH(CHs).COOR

-—>» IlI. HC(OH):C(COOR).CH(CH;).COOR.

1) Diese Berichte 32, 2799 {1899] und 35, 938 [1902].

%) Die zu dem Stereoisomerenpaar Tiglinsiure- Angelicasiure in dem-
selben Verhiltniss stehen wiirde, wie die Vinylessigsiure zu den beiden
stereoicomeren Crotonsiuren.

3} Diese Berichte 26, Ref. 91 [1893). 4 Diese Berichte 27, 3186 [1894].





