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0.1920 g Sbst.: 0.4345 g COa, 0.0880 g HzO. 
CtoH9OaN. Uer. C 68.6, H 5.1. 

Gef. )) 68.8, * 505. 

2 .  p - T o l y l - s u c c i n i m i d .  
11 g p-Toluidin wurden mit 10 g Bernsteinsaureanhydrid und 200 g 

Wasser am Riickflusskiihler solange gekocht, bis eine entnommene 
Probe fast keine Diazoreaction mehr gab. Beim Erkalten schied 
sich das gebildete Reactionsproduct in  grossen Xadeln aus, die, mit 
verdiiunter SodalBsung gewaschen, den Schmp. 150° ergaben. Zur Ana- 
Xyse wnrden sie nochmals aus Wasser umgeliist. 

0.1914 g Sbst.: 0.4873 g COs, 0.1008 g BaO. 
C I I H I ~ O ~ N .  Ber. C 69.8, H 5.8. 

Gef. )) 69.43, n 5.85. 

3. p - N a p h t y l - s u c c i n i m i d .  
14 g p-Naphtylamin wurden mit 10 g Bernsteinsaureanbydrid und 

200 ccm Wasser unter Riihren 10 Stunden lang unter Riickflusskiihlung 
gekocht. Nach dem Erkalten wird das a h  krystallinischer Nieder- 
schlag ausgeschiedene /3- Naphtylsuccinimid mit kalter, verdiinnter 
Sodaliisung gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkystallisirt. 
Schnip. 183O. 

0.1035 g Sbst.: O.PS37 g COa, 0.0523 g HaO. 
C14Hll0.N. Ber. C 74.7, H 4.9. 

Gef. c 74.68, B 5.60. 
W i e n ,  am 1. April 1904. 

246. H. Apitzsch:  Ueber die Einwirkung von Schwefel- 
kohlenstoff und Aetzkali auf Dibenzylketon. 

[I. Mittheilung aus dem Pharrnac.-chem. Institut der UniversitPt Erlangen]. 
(Eingegangen am 13. April 1904.) 

Lasst man Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von gepulvertem 
Aetzkali auf Desoxybenzoi'n einwirken, so entsteht das von B e r g r e e n ' )  
aus Desoxybenzo'in mittels Thiophosgen und Natriumathylat zuerst 
dargestellte Thiocarbonyldesoxybenzoin, C ~ H S .  C (CS). GO. CS Ha, der 
einfachste Vertreter der von V i c t o r  Meyer9)  uud seinen Schiilern 

9 Diese Berichte 21, 350 [ISSS;. 
2) Diese Berichte 21, 353 [1885]; 23, 1571 [1S90]; 24, 3635 [1891]; 85,  

1723 [1892]; 25, 2239 [l892]. 
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i.:iber untersuchten Desaurine. Auf Grund des Aussehens und Vtr- 
haltens der Verhindungen hielt V i c t o r  M e y e r  die einfache oben 
angegt bene Formel des Desaurins fiir unwahrscheinlich, und in der 
That erbielt R e c k m a n n l )  bei Molekulargewichtabestimmungen fiir die 
doppelte Molekulargriisse stimmendr Zahlen. V i c t o r  M e y e r  strllte 
daraufhin fiir das Desaurin folgende Formel auf: 

Cs Hs CO . Ctj Hs 
s- . c : C C S  >c: c 

CsH,.CO Ca Hs 
Ein directer Reweis fiir diese Formel konnte jedoch durch die 

diesbeziiglichen Arbeiten nicht erbracht werden, sodass die Consti- 
rution des Desaurins bis jetzt unaufgeklart ist. 

Dem einfachsten Desaurio analoge Verbindungen sind von V. Mey e r  
BUS p-Chlordesoxybenzoin, aus dem methylirten und dem phenylirtrn 
Desoxybenzoi'n (C, Hi. CH2. CO. Cg Hq. CH3 und C h  Hs. CH2 .CO . Cs HI 
. CS H.5) sowie aue Thienylbenzylketon, CP, H5. CH2 .CO . Cq H3 S, erhalten 
worden, wahrend Methylbenzoi'n, Cs H5. CO. C H  (OCHs) . CS Hs. wie zu 
irwarten war, mit Scbwefelkohlenstoff kein Desaurin gab. 

Es lag nahe, die Einwirkung oon Schwefelkohlenstoff und Aetz- 
kwli auf Ketone auszudehnen, die nicht eine, sondern zwei oder mehr 
CH2-Gruppen enthielten. Reagirten in diesen Verbindungen die 
,Ilethylengrappen analog der im Desoxybenzoi'n enthaltenen, so war 
zu erwarten, dass durcb die Vermehrung der eintretenden CS-Gruppen 
der Farbstoffcharakter der Verbindungen erhijht werde. Ein Studium 
dieser Kiirper erscbien aber auch besonders deshalb vou Interesse, da 
event. aus ihren Eigenschaften ein Schluss auf die Constitution der 
Uesaurine selbst gezogen werden konnte. 

Die nach dieser Richtung angestellten Versucbe sind noch nicht 
ahgescblossen und sollen spater reriiffentlicht werden. 

Lasst man auf Dibenzylketon, welches zuniichst in seinem Vw- 
halten gegen Schwefelkohlenstoff und Aetzkali un'ersucht wurde, djese 
beiden Reagentien ein wirken , so eotsteht neben alkaliunliislichen, 
v ahrscheinlich den1 Desaurin analogen Verbindungen ein alkalilijslicher 
Kiirper, der sich durcb seine schiine orangerothe Farbe und sonstige 
iriteressante, charakteristische Eigenschaften auszeichnet. Ich habe 
diese Verbindung in Gemeioschaft niit Hrn. hl e t z g e r ? )  eingebender 
studirt und theile im Folgenden das vorlLufige Resultat unserer 
Lntersuchung mit. 

I) Diese Berichte 23, 1571 [IS90]. 
2, Vergl. P. Metzger ,  lnaug.-l)ibsert, Erlangen 1904. 11. Ueber eiu 

Einwirknngsproduct I-on Schwefelkohlenstoff und Aetzkali auf Dibenzylketon. 
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Wenn Schwefelkohlenstoff und Aptzkali 4- 5 Stuuden bei Wasser- 
badtemperatur auf Dibenzylketon eingewirkt haben, so wird nach 
Entfernung des iiberschtissigen Schwefelkohlcnstoffs und der alkaliun- 
liialichen Restandtheile aus dem niit R a e s e r  aufgenommenen Rear- 

tionsprodoct [nit Mineralslliren eine orangerothe olig-harzige Masse ab- 
geschieden, die bald krystallinisch erstarrt und nach dem Auswaschcu 
init Aether durch U m k q  stallisiren in prlchtigen Rrystallen v c m  
Schmp. 1650 rein erhalteu wird. Die Analysen und Molekulargewichts- 
bestiuimungen des Korpers und seiner Derivate fiihrten zu der Formel 

Die Verbindung besitzt die Eigenschaften einer zweibasischen 
Siure;  sie giebt rnit Alkalien, Ammoniak und Erdalkalien in Wasser 
lzicbt losliche, pxichtig krystallisirende neutrale Salze Y O 5  blassgelber 
Farbe, rnit Schwermetallen gefarbte unliisliche Niederschlage. 

Der Kijrper bildet, am leichtesteu in Gestalt seiner Slkal isa~ze.  
mit Halogenalkylen Aether, rnit Saurechloriden Ester. 

Er wird beim Erhitzen rnit alkoholischer Kalilauge oder d k o -  
holischer Salzsaure bis auf 300g nicht angegriffen. 

Bei der Reduction mit Zinkstaub und SalzsIure in Eisessig ver- 
liert der IiBrper 2 Atome Schwefel, das dritte Atom Schwefel bleibt 
erhalten. Durch Zinkstaubdestillation die Verbindung vollig zu ent- 
schwefeln, gelang bis jetzt nicht. Ebensowenig konnte mit Jod- 
wasserstoff, welcher zuniichst rnit dem Kijrper ein leicbt zersetzlichea 
Additionsproduct bildet, bis jetzt ein wohldefinirtes Reductionsproduct 
erhalten werden. 

Die dunkelorangerothen Losnngen des Korpers besitzen die auf- 
fnllende Eigenschaft, unabhangig ron  der Natur des Lijsungsmittels 
durch Belichten entfarbt zu werden. Durch geeignete Fallungsmittel 
lasst sich aus diesen Lijsnngen ein farbloser, in der Kiilte alkaliun- 
lijslicher, durch seine Krystallform, seine Schwerloslichkeit in Essig- 
ester, sowie durch Schmelzpunkt charakterisirter Kijrper isoliren, der  
beim Kochen rnit Alkali wieder in die orangerothe Verbindurlg vom 
Schmp. 1650 ubergeht. 

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung sprechen dafiir, das3 
der  durch Belichtung entstandene Kiirper ein Condensationsproduct 
von 4 Molekiilen der orangerothen Saure unter Anstritt von 2 Mnl. 
Wasser daretellt. was sein Verhalten gegen Alkali ebenfalls erklart. 

Dasselbe Condensationsproduct scheint noch beim Behandeln mit Chloi , 
Brom, verdiinnter Salpetersiiure und salpetriger Siure zii entstehen, docis 
fehlen hieriiber noch genauere Bestirnmungen: 

Den Eigenschaften des orangerothen alkaliliislichen Kiirpers diirfte 
wohl nachstendes Formelbild I, das ich allerdings ebenso wie die fol- 

cisHlz0sa. 
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genden Formeln und Gleichungen nur mit Vorbehalt anfiihren mijchte. 
am besten entsprechen. Die Verbindung ware demnach als e ia  

I - K e t o - 2 . 6 - d i p h e n y l -  4 -  t h i o -  3 . 5 - p h e n d i t h i o l  zu bezeichnen. 
P e m  erhaltenen Reductionsproduct kame dann die Formel I1 zu, 
welche durch den Umstand, dass dasselbe kein Acetylderivat liefert 
und in A l k d i  unliislich ist, eine Bestiitignng findet. 

Fiir die Entstehung der Saure bezw. ihres Kaliumsalzes liesse 
sich folgende Gleichung aufstellen : 
CsHs.CH2.CO.CH?.CsH5 + 3 c s 2  + 4 K O H  

= CifiHloOSaKz + 4 H s 0  + KzSj. 
Sirnmt nian nach folgender Gleichung I: 

T. CsHg.CH2.CO.CHa.CgH5 + 2CSs + 4 K O H  
CO 
/\ 

= 2 KzS + 4 H ~ 0  + CbH5.C C.CsH5 
cs cs 

die intermediare Bildung des dem Desaurin analogen Kijrpers an, so 
erkliirt sich nach Gleichung I1 unschwer die Bildung des Thiophenols. 

11. 
C O  GO 

Es ist uns allerdings bis jetzt nicht gelungen, die Bildung des Polysultids 
einwaadsfrei nachzuweisen, doch diirfte das darin seinen Grund haben, dass 
hei dern grossen Ueberschuss des angewandten Schwefelkohlenstoffs und Aetz- 
ltalis das Polysulfid unter Bildung TOU Thiokohlensiiuren, die beim Ansiioem 
zerfallen, weitere Veranderungen erleidet. 

Sind obige Formeln ricbtig, so ist zu erwarten, dass D i a t h y l k  e t o n  
und auch A c e t o n  in analoger Weise wie Dibenzylketon reagiren 
werden, und in  der That  scheinen die nach dieser Richtung hin ange- 
stellten Versuche unsere Annahme zu bestiitigen. Aus Diathylketon 
liaben wir  bereits eine gut krystallisirende, orange gefarbte Saure er- 
halten, der die Formel 111 zukommen niiisste, wahrend aus Aceton 
der einfachste Vertreter der gauzen Reihe, der Kijrper IV, eu er- 
wnrten ware. 

co GO 
HCf'CH 

HS. C!' C. SH. 11 CH3. Cl- -'C. CHs 
111. 

HS.&,'C.SH cs cs 



Hei dem aus Dibenzylketon erhaltenen Kiirper I kourite ltis je tz t  
die Carbonyl-Gruppe in Folge des stiirenden Einflusses der beiden 
henachbarten Phenylgruppen durch Oxim- oder H;vdrazori-Rildung 
nicht nachgewiesen werdeii. Es ist anzunehmen, dass in dieser Re- 
ziehung die ttus Diathylketon resp. Aceton erhaltenen Verbindungen 
sich zugiinglicher erweisen werden. 

Da die Untersuchung der bei der Reaction von Schwefelkohlen- 
stoff und Aetzkali auf Ketone entstehenden alkaliliislichen und alkali- 
unliislichen Verbindungen noch langere Zeit in Anspruch nehmen 
diirfte, bitte ich die Herren Fachgenossen um vorlaufige Gebrrlassnng 
dieses Gebiets. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

D a r s t e l l u n g  d e r  o r a n g e r o t h e n  S a u r e  CleH120S3. 
50 g Dibenzylketon, dargestellt nach dem im letzten Heft dieier Berichto') 

von rnir beschriebenen Verfahren, wurden mit 250 ccm Scliweftlkohlenstoff 
nnd 60 g gepulvertem Aetzkali fiinf Stunden auf dem Wasserbnd :mi Ittick- 
flussktihler gekocht. Es erwiesen sich diese Mengenverhgltnisse ani vortheil- 
haftestcn, um ein zu starkes Stossen der Fliissigkeit zu vermeiden. Eine Spur 
Fenchtigkeit ist zum Gelingen der Reaction nothwendig, da niit ahsolut 
trocknem Schwefelkohlenstoff und Aetzkali die Reaction nur sehr langbam 
eintritt, und man eine wesentlich schlechtere Ausbeute erhalt. Each 9 b -  
iiestilliren des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs, und nachdem rler Rest 
desselben im Vacuum entfernt ist, wird das Reactionsproduct mit Wasser 
aufgenommen und solange mit Eis geschiittelt, bis sich die im Wssscr unlos- 
lichen Bestandtheilea) za kleinen Kliimpchen zusammengeballt haben. Hier- 
durch wird ihre Treonung von der alkalischen Losung durch Alrliltriren und 
Auswaschen mit Wasser wesentlich erleichtert. Das mit den Waschwassern 
vereinigte Filtrat scheidet auf Zusatz von verdiinnten Mineralsiiuren unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung eine orangerothe, olig-harzige Masse ab, die 
bald krystallinisch erstarrt. Nach dem Auswaschen mit Wasser wird sie auf 
Thou, schliesslich im Vacuum iiber Schwefelsaure vollstiindig getrocknet. 
Aus dieser Rohsubstanz lgsst sich durch Auswaschen rnit Aether der grosste 
Theil der harzigen Verunreinignngen entfernen. Das Auswaschen wird so- 
!ange fortgesetzt, bis der ablaufende Aether nur  noch schmach gelb gefarbt 
ist. Die Ausbeute aus 50 g Keton betrug ca. 37 g Rohproduct, 30 g nach 
dem Auswaschen mit Aether. Durch Eineogen des Wasch5thers J-ierden 
durchschnittlich noch 3 g der Siiure in prachtvollen, rubinrothen Krystallea 
u i t  1 Mol. Krystallather wiedergewonnen. 

D e r  so gereinigte Kiirper stellt ein geruchloses, leuchtend orange- 
rothes, krystallinisches Pulver dar, das sich in alkalischen Fliissigkeiten 

I) Diese Berichte 37, 1428 [1904]. 
2, Auf die Verarbeitung der alkalinnloslichen Reactionsproducte sol1 hier 

nicht eingegangen aerden. 
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schoii in der Ral te  leicht niit blassgelber Farbe  lost. Verdiinnle 
Mineralsffuren, nicht aber Kohlendioxyd und Essigslure flllen die tin- 

verRnderte rothe Saure wieder ail?. Sie ist in den iiblichen Solrentien, 
rnit Ausnahme rou Wasser,  Aetlier, Petroliither und Liproi'n ziemlicli 

I 

Fig. 1. 

\ 

-.. 

leicht liislich und krystallisirt besonders gut 
aus Chloroform i n  priichtigen, rubinrothen Kry-  
stallen vom Schrnp. 165". Die S lure  krystalli- 
airt mit je 1 Jfol. Aether, Henzol, Chloroform. 
Essigester; die Krystalle rerwittern sehr leicht. 
Sie sind rhombisch-holoedrisch (Fig. 1). 

Rothe Saure $- 1 Mol. CHC13. 
a:b:c = 0.5612t:1:0.82571. 

Pig. 1. 

Nr. R o b e r t  S c h r o d e r  hatte die Liebens- 
wiirdigkeit, diese Krgstalle, sowie die des Ba- 
r p m s a l z e s  zu messen, wofiir ihm auch an 
dieaer Stelle bestens gedankt sei. 

Gelegentlich kounte die rothe Saure aus gleichen 
Theilen heissem Benzol und Iigroin ohne Krystall- 
benxol , aus Essigester ond Petrol&ther ohne Kry- 
stallessigester krystallisirt erhalten merden. 

0.8055 g Sbst.: Gemicbtsverluet nach 21 2-stiin- 
digem Erhitzen i m  Toluolbad 0.2163 g. - 1.11.X g 
Sbst.: Gewichtsverlust 0.2985 g. 

CisH14OS3 + CHCls. 
Ber. CHCle 26.0. Gef. CHCIs 26.84, 26.79. 

3.0636 g Sbst.: Gewichtsverlust 0.5606 g. - 
2.6445 g Sbst : Gewicl~tsverlust 0.4863 g. - 0.2184 g 
Sbst.: Gewichtsverlust 0.0391 g. 

ClsH12OSz + (CpES)aO. Ber. Krystallather 17.55. Gef. 18.29, 18.39, 17.9. 
Bei der Schwefelbestimmung nach C a r i u s  wurden anfangs stark von 

einander abn &hende Resultate erhalten. Erst als nach verschiedenen vergeb- 
lichen Tersuchen mit den Methoden von Meebsingerl), E d i n g e r 4 ,  hsboth3; ,  
Bunsen4), R n s s e l l ~ ) ,  sowie L i e b i g  u n d  D u  MenilG), die bis zur  Gewichts- 
constanr getrocknete Substanz 8 Stunden mit rother, rauchender Salpetersaure 
auf mindesteos 5000 erhitzt wurde, stimmten die Analysenresultate hberein. 

0.1563 g Sbst.: 0.362 g COe, 0.0536 g HsO. - 0.CO61 g Sbst.: 0.4775 g 
COz, 0.0692 g H90. - 0.1513 g Sbst.: 0.359 g COs, 0.0515 g HnO. 

G~fiHlaOSj. Ber. C 63.47, H 3.56. 
Gef. C 63.17. 63.23, 63.24, 

0.1368 g Sbst.: 0.2819 g BaSOk. - 0.1541 g Sbst.: 0.3191 g BaSO,. 
ClsHlaOSs. Ber. S 28.26. Gef. S 28.31, 28.28, '28.3, 28.43. 

3.54, 3.75, 3.81. 
0.1777 g Sbst.: 0.3G64 g BaSOL. - 0.1662 g Sbst.: 0.3194 g BaSO,. - 

1 Diese Berichte 21, 2'317 [188S]. 3, Diese Berichtc XP,  427 [ltiSj!. 
0) Chem. Ztg. 19, 2040 [1598]. J) Journ. f. prakt. Chem. 64, 320 [1855]. 
5 )  SOC. 7, 212 [1551]. 6) L i e b i g :  L4nleitung, 2. Aufl. 99 [1833]. 
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Das Moleltulargewicht murde nach der kryoskopischen Methode in Benzol 
bestimmt. 

0.189s g Sbst.: 21.2 g CsHs, 0.126O A. - 0.0598 g Sbst.: p0.65 CsHe, 
0.042O A. - 0.072ti g Sbst.: 20.54 CsH6, 0.052OA. 

C ~ ~ H I ~ O S ~ .  Ber. 310.3. Gef. 355, 345, 340. 

S a l z e  d e r  r o t h e n  S a u r e ,  C ~ S H ~ O S ~ .  
Es wurde am einfaohsten dargestellt durch Losen der 

SBure in der zwei Molektilen entsprechenden Menge Natriumiithylat und Aus- 
fiillcn mit Aether. Das Salz aus Alkohol-Aether umkrystallisirt, stellt in 
Wasser und Alkohol sehr leicht losliche, schwach gelbe Nadeln dar und ent- 
hLlt 2 Mol. Krystallalkohol. Es kann zur Reinigung der Skure mit Vortheil 
Terwendet werden. 

Nat r iomsalz .  

O.lG09 g Sbst.: 0.0465 g NazSO4. 
C18E~OOS~Na~ + 2CaHg.OH. Ber. Na 9.67. Gef. Na 9.37. 

Das IZaliumsalz wurde dargestellt durch Losen der SLure in Kalilauge; 
cin Ueberschuss der Siiure wurde mit Kaliumcarbonnt bis zur  alkaliscben 
Reaction entfernt. Durch Einengen der LGsung i. v. fiber Scbwefelsiiure wird 
das Salz mit 12 Mol. Krystallwasser i n  grossen bernsteingelben Krystallen 
erbalten, die an der Luft schnell verwittern. 

0.9427 g Sbst.: 0.3204 g Gewichtsverlust (2 Std. Toluolbad). - 0.7265 g 
Sbst.: 0.2476 g Gzwichtsverlust. 

ClsHioOS3ICzS- 12 H10. 
Ber. Krystallwasser 33.62. Gef. ICrystallwasser 33.9, 34.07. 

1.2034 g Sbst.: 0.3267 g ICaSOr. 
ClsHloOSsKa + 12 HaO. Ber. K 12.18. Gef. Ii 12.19. 

0.3903 g Sbst. (masserfrei): 0.1616 g KaSO4. - 0.4745 g Sbst. (wasser- 
frei): 0.1955 g KzSO4. 

C ~ S H ~ O O S ~ I I ~ .  Ber. K 18.79. Gef. K 18.54, 18.50. 

A mmoniumsalz .  Dieses enthielt aus Alkohol-Aether krystallisirt keinen 
Krgstallalkohol. An der Luft verliert es allmLblich unter Itothfirbung 
Ammoniak. 

0.1588 g Sbst.: 9.9 ccm N (ll", 733 mm). - 0.1539 g 
BaS04. 

C I ~ I I ~ ~ O S ~ ( N H ~ ) ~ .  Ber. N 7.5, S 25.69. 
Gef. D 7.3, 2 25.91. 

Sbst.: 0.3470 g 

Baryumsalz .  Das Phenol wurdc in tiberschtssigem Barytwasser gelht, 
das iiberschkssige Bsryum heiss mit Tiohlendioxpd gefgllt, die hellgelbe Lo- 
sung mit dem 3-fachen Vol. Alkohol versetzt und das Salz mit Aether abge- 
schieden. Ans wenig Wasser krgstallisirt es in prhhtigen, grossen, hellgelhen, 
rhombisch holo6drischen Krystallen mit 10 Mol. Krystallwasser. (Fig. 2, S. 1606). 

Berichte d. D. chmi. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIl. 102 
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0.2561 g Sbst.: 0.0899 g BaS04. 

Fig. 2. 
C1sHloOS3Ba + 10HZO. Ber. Ba 20.95. Gef. Ba 00.66. 

a : b : c = 0.978702 : 1 : 0.96930.5. 
Ba-Salz + 10 Mol. HaO. 

Fig. 2. 

Die Schwermetallsalze bilden mehr oder weniger gelatinose, in Waaser 
unlosliche, gefiirbte Niederschlage. 

Das griingelbe S i lbersa l  z zeichnet sich durch chsrakteristisches Ver- 
halten aus. Setzt man zu einer Ammoniak im Ueberschuss enthaltenden, 
wiissrigen Losung des Phenols tropfenweise wiissrige SilbernitratlBsung , so er- 
starrt die Fliissigkeit plotzlich zu einer durchsichtigen, hellgelben Gallerte. 
Bei schnellem Zusatz der Silberlosung fallt das Silbersalz in griingelben 
Flocken Bus, die nicht in krystallisirte Form gebracht werdcn konnten. 

Das Kupfersa lz  und Z i n n o x y d u l s a l z  bildet rothbraune, das Mercuri- 
s d z  weisslich-griine, das F e r r i s a l z  schwarzbraune, das F e r r o s a l z  und 
Ble isa lz  rothgelbe, gallertige Flocken. 

A e t h e r  u n d  E s t e r  d e r  o r a n g e r o t h e n  V e r b i n d u n g  ClsHlrOS~.  
Werden zu einer Losung von 5 g des Phenols 

in ca. 200 g getrocknetem Bromatbyl 3 g Nat,rium in Drahtform ge- 
geben, so tritt bald unter Entfarbung der Fliissigkeit und Abscheidung 
eines graugelben Niederscblages heftige Reaction ein. Nach Beendi- 
digung derselben (gegen Schluss unterstiitzt man durch Erwarmen), wird 
Alkohol zugegeben und der Aether nach Abdestilliren des iiberschiisai- 
gen Rromathyls mit Wasser ausgefallt. Ausbeute 7.1 g. Die Substanz 
wurde aus Benzol -Petrolather umkrystallisirt. Schmp. 141.5 - 142 0. 

Bequemer gewinnt man den Aethcr durch Kochen einer alkoholischen 
LBsung des Natriumsalzes mit Bromiithyl bis zur Entfiirbung. Nach Ab- 
deatilliren des iiberschiissigen Bromiithyls und Zusatz yon wenig Wasser zum 
Losen des ausgeschiedenen Natriumbromids erhalt man den Aether beim Er- 
kalten in charakteristischen, siigeblattformigen Ihytallen. 7.5 g Natriumsalz 
gaben mit 30 g Bromiithyl 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. 

D i a t h y l a t h e r .  

0.2241 g Sbst.: 0.5453 g COa, 0.1068 g HaO. -- 0.1961 g Sbst.: 0.3501 g 
BaSOI. 

CslHaoOSs. Ber. C 66.6, H 5.09, S 24.?6. 
Gef. s 66.36, a 5.33, B 24 . i l .  



D i b e n z y l a t h e r .  3 g Phenol wurden in einer Natriumlithylab 
'46sung (30 ctim Alkohol und 0.5 g Natrium) mit 2.5 g Benzylchlorid 
einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten erstarrte die 
Fliieeigkeit zu einem Brei ron Krystallen, die zuerst mit kaltem Al- 
kohol, dann mit Wasser  gewaschen und unter Zusatz von etwas Thier- 
kohle aus heissem Benzol und Petrolather umkrystallisirt wnrden. 
Ausbeute 4 g. Schmp. 131O. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung 
i n  prachtigen, glasglanzenden, schief abgeechnittenen Prismen, mit 
Krystallalkohol. 

0.2173 g Sbst. (alkoholfrei): 0.5857 g COZ, 0.0948 g €320. - 0.2330 g 
Sbst. (alkoholfrei): 0.629 g COs, 0.103 g BzO. - 0.2006 g Sbst. (alkohoi- 
frei) : 0.27'29 g BaS04. 

CsaHzrOSa. Ber. C 73.79, H 4.66, S 18.45. 
Gef. 73.51, 73.63, 4.88, 4.94, a 18.68. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode in  

0.523 g Sbst.: 41.33g C,HrBrs, 0.283OA. - 0.733 g Sbst.: 41.33g CsH4Bt-2, 
Aethylenbromid ergab. 

0.3950 d. 
C3sB24OSj. Ber. 520.42. Gef. 527, 52'9. 

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, berecbnet 3.7 g. Aus Benzol und 
Petrolather warden 2.5 g grosse, fast farblose, glanzende Krystalle ge- 
women. Sie enthalten kein Krystallbenzol. Schmp. 88O. 

D i p r o p y l a t h e r .  

0.1143 g Sbst.: 0.1908 g BaSO4. 

' D i m e t h y l a t h e r .  
Cl*HzaOS3. Ber. S 22.G6. Gef. S '32.93. 

Angewandt 10 g Phenol, 1,7 g Natrium, 100 g 
Methylalkohol und 8 g JodmetGyl. Erhalten wurden 9.8 g weisse 
Krystalle vom Scbmp. 1670. Sie enthalten keinen Krystallalkohol. 

0.1356 g Sbst.: 0.2578 g BaSOd. 
CzoH160Sz. Her. S 26.02. Gef. S '3(L12. 

Die dargestellten Aetber sind in  kaltem Chloroform, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und heissem Essigester leicht liislich, schwerer in 
Alkohol, Aether und Eisessig, rnit Auenahme dee Propylathers, der 
gich in -4ether leicht liist. 

Die aus dem Natriumsalz mit Halogenalkylen erhaltenen f a r  b-  
l o s e n  Verbindungen erwiesen sich ale Phenolather. Sie wurden beim 
Erhitzen bis auf 300 O mit alkoholischer Salzsaure oder alkoholischer 
Kalilauge nur  sehr langsam gespalten. 

D i b e n z o y l e s t e r .  6 g Phenol wurden nach S c h o t t e n - B a u -  
m a n n  benzoylirt. Der  Ester schied sich zunachst als gelbe zLhe 
Masse ab, welche bei 1al;;erem Schutteln plBtzlich erstarrte. Ausbeute 
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9 g Rohproduct. Durch Umkrystallisiren wurde der Ester in schouen 
g e l b e n  Nadeln erhalten, die in Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff sehr leicht, in Aether und kaltem Alkohol schwerer los- 
lich waren. Schmp. 141O. 

Durch kochende alkoholische Kalilauge lasst sich der Ester leicht 
Terseifen. Aus der klaren gelben Losung wird durch Mineralsauren 
die orangerothe Verbindung vom Schmp. 165O abgeschieden. 

BaSOA. 
0.2554 g Sbst.: 0.6531 g C01 ,  0.0399 g H1O. -. 0.2365 g Sbst.: 0.2675 R 

Caa&03&. Ber. C iO.0, H 3.68, S 17.54. 
Gef. x 69.76, n 3.94, D 17.i3. 

V e r h a l t e n  d e r  V e r b i n d u n g  ClaHlzOSa b e i  d e r  B e l i c h t u n g .  

Der  KBrper C18HlzOSj ist in reinem, trocknem Zustand sehr 
bestandig und gegen Licht unempfindlich, ebenso rerhalten sich die 
reinen Alkali- und Erdalkali-Salze. Dagegen erleidet die Verbindung. 
in indifferenten Losungsmitteln, wie Benzol, Chloroform, Aether, Alko- 
hol, Aceton? Essigester, bei Belichtung eine Veranderung. 

Warde die Losung von 10 g Substanz in 600 g Benzol dcin Liclit aus- 
gesetzt, so Ring die anfangs dunkelorangerothe Parbc innerhalh eiiies Titges 
(im Eochsommer bei directem Sonnenlicht in bedeutend kiirzerer Zeit) in hell- 
gelb uber, dabei trubte sich die Flussigkeit durch abgeschiedenes Wassser. 
Nach Entfernung des Wassers mit Chlorcalcium wurde aus der Liisnng mit 
Ligroin ein schmachgelb gcfirbtes Product (ca. 10 g) ausgefallt. Bus dcm. 
aelben liess sich durch siedenden Essigester eine leicht losliche Substanz ent- 
fernen, die wenig Keigung zum Kryitallisiren zeigte. Sie wurde noch nicht 
niiher nntersucht. 

Die in Essigester seliwer lhsliche Verbindung konnte aus Benzol und 
Ligroin umkrystallisirt werden. Aus Eisessig wurderi sehr schone wasserhdle 
Krystalle gewonnen, die jectoch Frystalleisessig enthielten. Sie wurdcn fur 
die Analysc bis zur Gewichtsconstanz im Toluolhade getrocknet. Der Korper 
ist leicht 1Bslich in Benzol und Chloroform, schmerer i n  kalteni Alkohol. 
Schmp. 2750. 

0.1245 g Sbst.: 0.29SG g COj,  0.0392 g H,O. - 0.1691 g S b ~ t . :  0.360 g 
BaSOA. 

?ci8ki12os3 - H20. Ber. C 65.20, H 3.76, S 29.04. 
!:C3aH2zOSs). Gef. >) 65 26, >) 3.51, )) 29.23. 

Die so erhaltene Verbindung zeigt in der  Kalte keine sauren 
Eigenschaften, beim Kochen mit Kalilauge 16st sie sich uiit blassgelber 
Farbe. Aus dieser Losung wurde beim Ansauerii das Phenol Tom. 
Schmp. 1650 abgeschieden. 

Wenn auch dieses Verhalten ebenso wie die Analyse fur eine Anhydrid- 
form sprechen, konnte doch fur diese durch Molekulargewichtsbestimmuug kein 
Reweis erbracht werden, da die erhaltenen Resultate stark von einander ab-- 
wicim. 



Folgende 2 iibereinstimmende Molekulargewichtshestimmun~en in Aethp- 

0.1083 g Shst.: 16.175 g CsHJBrg, 0.025O d. - 0 2110 g Sbst.: 31.599 g 
lenbromid mhgen erwahnt werden. 

CsHIBr2, 0.037" A. 
Gef. 1330, 1307. 

Diese beiden Zahlen weisen auf ein Condensationsprodnct von 4 hlol. 
Phenol - 2HzO hin. 

~ C I B H ~ ~ O S S  - 2Hp0 = CriHdiOaSia (1325). 

S p a 1 t 11 n g s v e r s u c h e. 

Die Verbindung CIS  HISOS3 wurde hei verschiedenen Temperaturen bis 
zu 300" mit alkoholischer Kalilauge and mit alkoholischer Salzskure im Rohr 
erhitzt. Der Rorper blieb unverandert. Oberhalh der genannten Temperatur 
wurden harzige Schmieren gebildet, die keine Untersnchung zuliessen. 

N a c h w e i s  d e r  K e t o n g r u p p e .  
Die darauf hinzielenden Versuche hatten his jetzt keinen Frfolg. ES 

konnte kein Oxim oder Hydrazon erhaltcn werden. 

R e d u c t i o n s  v e r s  u c h  e. 
Die bereits ernghnten Versuche, den Korper C ~ ~ H I ~ O S ~  vollig zu Ant- 

Es 8011 d5b.w schwefeln, haben noch zu keinem positiven Resultat gefiihrt. 
nicht n%her daraut eingegangen werden. 

R e d u c t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  S a l z s i u r e .  
Mit Hiilfe dieees Reductionsmittels gelang es, 2 Atome Schwefel zu efi- 

miniren, wshrend das dritte, voraussichtlich das zur Ketongrnppe in Para- 
stellung befindliche, erhaltcn blieb. 

Die Losung von 5 g Plienol in 200 g heissem Eisessig wird mit 40 g 
Zinkstaub und 25 g Salzsgure (spec. Gew. 1.08) versetzt, darauf eine Viertel- 
stucde am PLiickflusslriihler in schwachem Sieden erhalten. Wenn die Re- 
actionsfliissigkeit 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  unrerbrauchte Zinkstaub sich zum g r h t e n  Theil am Boden absetzt und 
durch Decantiren und Auswaschen 'mit Wasser vom Reductionsproduct ge- 
trennt werden kann. Dieses wird auf einem Filter mit Wasser gu t  ausge- 
maschcn und naclr dem Trocknen anf Thon durch mehrmaliges Auskochen, 
zuerst mit Alkohol, dann mit Chloroform, aus dem Gemisch von Schwefel- 
zink nnd Zinkstaub extrahirt. Aus der alkoholischen Losung scheidet sich 
das Reductionsproduct nach dem Abdestilliren des Chloroforms beim Ein- 
engen in farblosen Nadelchen ab, die ron  oligen Nebenproducten durch hus- 
waschen mit Aether befreit werden. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
absolutem hlkohol gereinigt, schmolz die Substanz bei 136.5O. Sie ist in 
kaltem Alkohol nud Aether ziemlich schwer, in Benzol und Chloroform sehr 
leicht loslich. Die Susbeute lasst sehr zu wiinschen iibrig, aus 5 g Phenol 
wurden nur 0.5 g umkrjstallisirte Substanz erha1ten.j 
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0.1773 g Sbst.: 0.4993 g COa, 0.09?3 g H90. -- 0.1788 g Sbst.: 0.5042 g 
@Oz, 0.0951 g H20. - 0.1855 g Sbst.: 0.15i7 g RaSOa. 

C!~HIGOS. Ber. C 77.09, H 5.76, S 11.44. 
Gef. )) 76.81, 76,90, * 5.52, 5.95, 11.67. 

Eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung ergab : 
0.2016 g Sbst.: 16.56 g CsBs, 0.223Od. - 0.3868 g Sbst.: 16.56 g C6&, 

0.39P 3. 
CisHi6OS. Ber. ?SO. Gef. 256,  274. 

Das Reductionsprodact 16st sich weder in kalter, noch in kochender 
Natronlauge. Auch bei lfingerem Kochen mit Essigsaureanhydrid wurde keine 
Acetylverbindung gebildet. Die CO- und die CS Gruppe ist demnach nicht 
reducirt norden. 

Aus Mange1 an Material musste vorlaufig daron abgesehen werden, dureb 
eoent. weitere Reduction auch dns letzte atom Schwefel und den Sauerstoff 
aus dem Molekiil z u  eliminiren. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

247. Fr. Fichter und Ernst Rudin:  Ueber a-Methyl- 
paraconsaure. 

(Eingegangen am 15. April 1904.) 
Kachdem die Vinyl-essigsaure aus $-Oxyglutars&ure 1) genau unter- 

sncht war, beabsichtigten wir, ein echtes Homologes der so labilen. 
Saure darzustellen, und hofften, dieses Ziel auf dem Wege zu er- 
reichen, dass wir die rc-Methyl-paraconsaure (I) synthetisirten, die bei 
der Destillation die gesuchte Vinyl-propionsaure (11) ’) ergeben musste: 

CHs .CH(COOH) .CH.CHB CH2 : CH . CH. CH3 
COOH ’ 

11. co I. O---- . 

Zur Gewinnung der w - M e t h y l - p a r a c o u s a u r e  combinirten wir 
B r e n z  w e i n s a u r  e e  s t e r  mit A m e  i s  e n  s l u r  e e s  t e r  bei Gegenwart 
von Natriumathylat; dabei sollte nach den ron A n d e r l i n i  und Bo- 
visi’), aowie von w. W i s l i c e n u a 4 )  studirten Reactionen der $-For-  
my1 oder richtiger $- Ox y m e t  h g l e n - B  r e n z  w e i n s a u r e e s  t e r  (111) 
entstehen: 

H. COOR + CH2 (COOR). CH (CHs). COOR 
- - + 111. HC (OH): C(C0OR). CH(CH3) .COOR. 

*) Diese Berichte 32, 2799 [1899] und 36, 938 [1902]. 
a) Die zu dem Stereoisomerenpaar Tiglinsaiure - Angelicasaure in dem- 

seIben Verhiiltniss stehen w ~ r d e ,  wie die Vinylessigsaure zu den beiden. 
stereoisomeren Crotonsauren. 

*) Dieae Berichte 27, 3186 [1894]. 3j Diese Berichte 26, Ref. 91 [1S93}. 




