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7.78 g wurden mit 30 ccm 40-proc. Formaldehyd und 40 ccm 
concentrirter Salzsiiure eine Stunde lang gekocht; schon wahreod des 
Kochens krystallisirte der Trithioformaldehyd aus (Schmp. 217O, stick- 
stofffrei, schwefelhaltig, identisch mit Typ.) Die  gewaschenen uud 
getrockneten Krystalle wogen 0.6i g, berechnet I .10 g.  

Das Filtrat wurde mit Baryumchlorid gefiillt. Erhalten 5.17 g 
Baryumsulfat, berechnet 5.60 g, Ausbeute 92.30 pCt. In  einem zweiten 
Versuche werden erhalten aus 2.50 g Salz 1.770 g Baryumsulfat; be- 
recbnet 1.800 g ;  Ausbente 98.25 pCt. der Theorie. 

Bei Abwesenheit vou Formaldehyd wird das formaldehydschwefel- 
saure Salz durch SLureo, wie alle Thiosulfate unter Bildung von 
Schwefel und schwefliger Saure zersetzt. 

U e  b e r f ii h r un g d e s f o r  m al d e h y d s c h w e  f e l  s a u  r e n  S a 1 z e s i n 
6 - D i  m e t b y  l a  m i  d o  b e n z  o t h i a z  o 1. 

Die Ueberfuhruug des obigen S h e s  in pl-Dirnethylamidobenzo- 
thiazol gelingt in genau der gleichen Weise und rnit den gleichen 
Zwischenkbrpern, wie hei dem freien, polymeren Anhydroformaldehyd- 
dimethyl-p-phenylendiaminmercaptan in der vorigen Abhandlung an- 
gegeben ist; die Ueberfiihrung geliugt in diesem Falle leichter, weil 
das Salz handlicher ist. Die Zwischenproducte, iosbesondere die 
6-Dimethylamidodihydrobenzothiazol p, o-sulfonsaure wurden in beiden 
Fallen verglichen und wie das Endproduct, das p-Dimethylamido- 
benzothiazol, als identisch befunden. 

381. Tibor Sz6ki: Ueber einige Derivete des Aserons. 
[Mittheilung aus d. &em. Laborat. der kgl. F. J. Universitiit zu Kolozevir.] 

(Eingegangen am 22. J u n i  1906.) 

Es wurden bis jetzt - rnit Ausnahme des Asarons - beinahe 
aus allen bekannten aromatischeu Propeoylverbindungen die Dihydro- 
und Dibrom-Verbindnngeo , ferner durch Oxydation mit J o d  uud 
Quecksilberoxyd die entsprechenden Propionaldehyde dargestellt. Es 
erschien mir wiinschenswerth, auch die analogen Derivate des Asarons 
darzustellen. Wie aus dem Folgenden ersicbtlich, sind diese Verbin- 
dungen auch ziemlich leicht erhaltlich. 

D i  h y d r o  a s a r o n ,  (CH3 0)j CS Ha. CH2. CHa . CH3. 
Zur Reduction des Asarons wurden 20 g Asaron in  100 ccm Al- 

kohol ge16st und in die, schliesslich auf dem Wasserbade erwarmte 
L6sung Natrium in Scheiben bis zur Siittigung eingetragen. Die mit 
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Wasser  rersetzte, -ion Alkohol durch Destillation befreite Fliissigkeit 
liefert beirn Ausathern ein Oel, welches unter 40 mm Druck zwischen 
185- 188O siedet. Unter gewohnlichem Luftdruck lasst es sich nicht 
ohne Verlust destilliren. Ein grosser Theil geht bei 260-270° iiber. 

0.2150 g Sbst.: 0.5400 g COa, 0.1594 g HaO. 
Ct1Hls03. Ber. C 68.57, H 8.57. 

Gef. >) 68.49, I) 8.23. 
Die Analyse bewies, dass in diesem Falle ein Bihydroderivat 

vorlag. Die addirten Wasserstoffatome hatten zweifelsohne die dop- 
pelte Bindung der C8Hs-Gruppe gesattigt, und die Formel des Di- 
hydroasarons kann nur die oben angegebeoe sein. 

Das Dihydroasaron ist eine fast farblose Flijssigkeit von schwa- 
chem, aromatischem Geruch, die sich mit Alkohol, Aether, Henzol 
und Eisessig mischen lasst. 

A s a r o n  d i  b r o m i d ,  (CH3 0 ) 3  C g  Ht . CH Br. CH Kr. CH3. 
Diese Verbindung haben schon im Jahre  1884 B. R i z z a  und 

A. B u t l e r o w L )  zur Aufklarung der damals noch nicht genau be- 
kannten Constitution des Asarons dargestellt, aber nicht weiter unter- 
sucht. Zu ihrer Gewinnung scbreiben die beiden Forscher Kohlen- 
stofftetrachlorid als Losungsmittel For. Man kann das Bromiren auch 
in Schwefelkohlenstoffl6sung in  folgender Weise durchfiihren. 

3 g Asaron werden in 20 ccm Schwefelkohlenstoff gelbst und in die gut 
gekiihlte Losung Iangsam, bis zur andauernden Gelbfarbung Brom - gleich- 
falls mit Sr,hwefelkohlenstoff rerdiinnt - eingetragen. Die !dare, hellgelbe 
LBsung liefert beim Eindunsten im Paraffinexsiccator ein hellgelbes , krydal- 
lisirtes, reines Product, das jedoch sehr verh~derlich ist und an der Luft alle 
mBglichen griinen bis griinlich-grauen Parbungen annimmt. Aus diesem 
Grunde gelingt auch die Umkrpstallisirung sehr schwer. 

Aus Alkohol, Aether oder Benzol scbied es sich krystallinisch, 
doch ausserst schmierig am.  Die frisch bereiteten reinen Krystalle 
schmelzen bei 83O. 

0.1932 g Sbst.: 0.2773 g Con, 0.0774 g HsO. - 0.1702 g Sbst. 0.1730 g 
AgBr. 

ClaH1603Brs. Ber. C 39.13, H 4.44, Br 43.47. 
Gef. I) 39.14, )) 4.34, >) 43.40. 

Wird das Dibromid des Asarons in Alkohol gelost und einige 
Zeit mit iiberschiissigem Natriumathylat gekocht, bis keiiie Abschei- 
dung von Bromnatrium sich mehr bemerkbar macht, so erhiilt man 
nach dem Abdestilliren des Alkohols, auf Zusatz von Wasser, ein 
schmieriges Oel vori unangenehmem Geruch, welches den Charakter 
einer reinen Substanz nicht besitzt. 

I) Diese Berichte 17, 1159 [1884]. 



a - (2.4.5-Trim e t h  ox y p h e n  y1)- pro  p i o n a l d  e h y d ,  
(Ha CO)r. Cs Ha. CH (CHj) . CH 0. 

Nach B o n g a u l t l )  lnseeo eich meist alle Propenylderivate dee 
Benrole rnit J o d  nnd Mercurioxpd zu den entsprechenden Propional- 
dehyden oxydiren, nach der allgemeinen Gleichung: 

R.CH:CH.CHs + Ja + HgO = R.CH(CH,).CHO + HgJa. 
Asaron ist auch dieeer Reaction zuganglich und bildet den 

a-@.4.5-Trimethoxyphenyl )propionaldehyd : 
40 g Asaron werden in ca. 800 ccm Alkobol gelhat und mit 42 g frisch 

bereitetem Mercurioxyd versetzt. Zu der Mischung wird wlbrend einer Stunde 
50 g fein pulvrisirtes dod allmiblich - unter fortdauerndem Umriihren und 
Abkiihlen - in sehr kleinen Antheilen hinzugegeben. Schon wshrend man 
das Jod hinzufiigt, scheidet sich aus der LBsung Mercurijodid ans, welches 
nach Beendigung der Reaction von der Fliissigkeit getrennt wird, wirhreud 
dae in der LBsung gebliebene iiberschussige Jod mit schwefliger Siture ent- 
fitrbt wird. Die fast klare L6sung wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser 
durcb Destillation yon Alkohol befreit und der Riickstand ausgeathert. Die 
AetherlBsung hinterlbst beim Abdunsten ein wenig geftirbtes Oel, welches 
nach Bfterem Durchscbiitteln mit einer concentrirten LBsung von Natriumbi- 
sulfit  zu einern Brei der Dappelverbindung erstarrte. Man filtrirt diese an 
der Saugpumpe ab, witscht mit wenig Wasser, darsuf mit Alkohol und schliess- 
lieh rnit Aetber nach. Die Doppelverbindung wird dann mit wenig Wasser 
zu einem dicken Brei angeriihrt und rnit einer erkalteten NatriumuarbonatlB- 
sung versetzt. Nach kurzer Zeit gehen die Krystalle in  LBsung und derAl- 
dehyd suheidet sioh als Oel ab, welches mit Aether aufgenommen und mit 
entwssserter Soda getrocknet wird. 

Nsch dem Verdampfen des Aethers wird der Aldehyd deetillirt. 
Er siedet unter gewiihnlichem Luftdruck - ohne Zersetzung - bei 
275 0. 

0.1970 g Sibat.: 0.4646 g COs.  0.1313 g H,O. 
C ~ P H I ~ O ~ .  Ber. C 64.28, H 7.15. 

Gef. D 64.32, ') 7 40. 
Kolozavl ir ,  Juni  1906. 

'1 Compt. r e d .  180, 1766; 131, 4.5; Ann. d. Chim. et Phys. 7. S. 
2 5 ,  515. 
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