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saigneschen Methode sowohl bei der Peroxydase, wie bei den aus 
verschiedenen Pilzen gewonnenen Oxydasen, vorausgesetzt, daI3 man 
fur die Reaktion nicht zu wenig metallisches Kalium (n ich t  Natrium!) 
anwendet. Warum T s c h i r c h  und S t e v e n s  bei rler Laccase ein ne- 
gatives Resultat erhielten, ist mir nicht klar. 

Gen f .  Privatlaboratorium. 

43. A. Besdrik, P. Friedlander und P. Koeniger: mer  
einige Derivate des Thionaphthens. 

[Mitteilung aus d. Chem. Lab. d. K. K. technolog. Gewerbemus. in Wien.] 
(Eingegangen am 16. Januar 1908.) 

Vor kurzem beschrieb der eine von uns’) eine Anzahl von Ver- 
bindungen, die durch Wasserentziehung aus Phenylthioglykol-o-carbon- 
saure resp. aus o-Cyanphenylthioglykolsaure erhalten werden konnen 
und als O x y -  resp. A m i n o - t h i o n a p h t h e n  resp. deren Carbonsluren 
aufgefafit wurden : 

COOH C.OH 

C . NH, 
/I,/\ 

S S 
Mit dieser Auffassung harmonierte nicht nur die Bilduiigsweise 

dieser Verbindungen, sondern auch ihr gmzes Verhalten, das sowohl 
mit den entsprechenden Naphthalindenvaten wie mit den Verbindungen 
der Indoxylgruppe groRe Analogien aufwies. Indessen fehlte noch 
der strikte Nachweis fur das Vorhandensein des Thionaphthenkoni- 
plexes; wir haben diese Liicke ausgefullt und beschreiben nachstehend 
eine hequeme Darstellnngsmethode fur das bisher sehr schwer zu- 
gangliche T h i o n a p h t h e n  diirch Reduktion des synthetischeu Ox?- 
thionaphthens, dessen Konstitution hierdurch sichergestellt ist. 

Wir haben ferner eine Reihe von Derivaten dieser Verbindung 
dargestellt, unter denen namentlich die Ein\\~irkungsprodukte von 
Halogenen und von salpetriger Saure Beachtung verdienen. Die Sub- 
stitution erfolgt hier, wie sich nus den Zersetzungen ergibt, im Thio- 
phenkern. Beim Behandeln mit Brom liefert das Oxythionaphtlien 

’) Pr ied lander ,  diese Berichte 39, 1060 [1906]; 4nn. d. Chem. 351,390. 

CN 
~ - ~ - +  k c o O H .  /I’ 

\/\/CHa--COOH \A/ 
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zuerst das farblose 2 -Brom-3-oxy- th ionaph then  (I), weiterhin 
das gelbe Dibromderivat, dem die Formel 11 eines 2-Dibrom-3-  
k e  t odih  y d r  o t h i  o n a p  h t h e n  s zukommt. In beiden Verbindungen 
(wie in den analogen Chlorderivaten) ist das Halogen sehr locker ge- 
bunden. Das Monobromderivat verliert schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur Bromwasserstoff, das Dibromid beini Erhitzen freies Brom; 
beide gehen dabei in den bereits beschriebenen Bis-Thionaphthen- 
indigo (Thioindigo) iiber. Dementsprechend la& sich das Halogen 
auch sehr leicht gegen andere Atomgruppen austauschen; so in dem 
Dibromid gegen Hydroxyl resp. Sauerstoff oder auch gegen Aminreste 
usw. Bei der Einwirkung von Anilin, das auf die Monobromverbin- 
dung Bromwasserstoff entziehend wirkt, entsteht aus dem Dibromid 
das entsprechende A n i l i d  111, das bei der Hydrolyse mit Sauren 
Anilin abspaltet und in die Verbindung IV iibergeht, die sich auch 
am verschiedenen anderen Oxythionaphthenderivaten erhalten lafit. 

C.OH C.OH 
/\/ 

\/\ \/\ 
y]’%-+] ~ >C.Br 

S S 
I. 

co co 
/\/ 

co 
/ \ / \  

--+ 1 ;CBr2 --t 1 ,C:N.CsH5 --+ (>’>CO 
\A\’ \A, -/\ 

S S S 
11. 111. IV. 

So entsteht sie, wenn man Oxythionaphthen durch salpetrige 
Saure in das dem &Nitroso-a-naphthol entsprechende (1so)Nitroso- 
derivat V uberfiihrt, letzteres reduziert und das entstehende 2- Amino - 
3-ox y - t h i  o n a p  h t h e  n VI mit Oxydationsmitteln behandelt : 

C.OH co 
(]’‘.CH + (J’*‘C:N.OH 
\,\/ \/\/ 

S S 
V. 

C.OH co 
f\/\ /\/,, 

,,\/ \/.\ 
+ , I ‘C.NH2 + ~ 1 /GO 

S S 
VI. 

Perner bildet sie sich bei der Einwirkung von Bleiacetat und einigen 
anderen Metallsalzen auf Dibromoxythionaphthen, sowie durch Hydrolyse 
yon Nitrosooxythionaphthen mit verdiinnten Mineralsauren. Man kann 
sie ihrer Konstitution zufolge als 2.3 - D i k e  t od i  h y d r o  th iona  p h t h e  n 
oder kurzer als 2 .3 -Th ionaph thench inon  bezeichnen und mit dem 



229 

6-Naphthochinon in Parallele stellen. Wie dieses reagiert sie rnit der 
Carbonylgruppe 3 rnit Hydroxylamin und Phenylhydrazin unter 
Bildung von Verbindungen, die rnit denen aus Oxythionaphthen und 
salpetriger Siure resp. Diazobenzol erhaltlichen stellungsisomer sind 
(VII und VIII), ferner als a-Diketon mit o-liianiinen unter Bildung 
von Chinazolinderivaten (IX). 

, 
N /- 

,co I >co \A' K 
C :  N . O H  C :  N.KH.CsH, Cj' ,' /\,/, /..,I\ A\/\ 

\ / \ /  \/\, \I \ /' c 
S S S 

VII. TXI. 1x . 
In  die Augen fallender sind die Analogien, welche das Thio- 

uaphthenchinon rnit den1 I s a  t i n  aufweist, Ton dem es sich konstitutiv 
durch Ersatz der Imido- (resp. Stickstoff-)Gruppe durch Schwefel 
nnterscheidet. Die Farbe des Thionaphthenderivats ist zum Unter- 
schied vom Isatin etwas gelber, auch ist es rnit Wasserdampfen fliichtig 
und 1aBt sich sogar fast ohne Zersetzung destillieren, aber die cha- 
rakteristischen Farbenreaktionen mit Thiophen (Indopheninreaktion) 
und Piperidin sind fast identisch; von Alkalien wird es in der gleichen 
Weise aufgespalten wie Isatin, und die entstehende P h  e n y l m e r c x p -  
t a n - g l y o x a l s a  tire X verhalt sich ganz analog der o-Aminophenyl- 
glyoxalsaure (Isatinsaure) und geht in freiem Zustand sehr leicht 
wieder in ihr Anhydrid znriick. 

Dalj die Einwirkung von Alkalien in der Tat in dieser Weise zu 
erklaren ist, geht rnit Sicherheit aus dem Verhalten der alkalischen 
Thionaphthenchinonlosung gegen Chloressigsanre hervor, welche hier 
rnit der SH-Gruppe reagiert. Es entsteht zunachst ein P h e n y l -  
g l y o x  a l s a u r e d e r i r a t  XI, das beim Erwarmen rnit Natronlauge 
Wasser verliert und in eiii Thionaphthenderivat iibergeht, das als die 
Phthalsaure der Thionaphthenreihe, als 2.3-T h ion  ap  h t h en - d i c a r h o  n - 
s a II r e XI1 aufgefdit werden midi. 

CO co 
/\/ , "-'\COOH 

S SH 
,co * I ..A \I\ 

s. 

C: .COOH 
/A/ + ----, ' \C. COOH 

.,/\/CH?. GOOH '\$\, 
S S 

CO . COOH 

XI. XII. 
Ilerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXSXI. 16 
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AufEallender als das Verhalten des Thionaphthenchinons gegen 
Alkalien sind verschiedene, gleichfalls durch Alkalien bewirkte Spal- 
tungsreaktionen bei einigen anderen 3-0xythionaphthenderivaten, da sie 
in  ganz anderem Sinne verlaufen. Bei der Einwirkung von Natron- 
huge  auf das T h i o n a p h t h e n c h i n o n - a n i l i d  (111), macht sich der 
intensive Geruch des P h e n  y-lcarbylanr i n s  bemerkbar, gleichzeitig 
entsteht Thiosalicylsiiure. Die Zersetzung : 

co COOH 
/\A\ /-./ 1 1 ; C : N . C ~ I I ~  --+ , +CN.CsHj . 
\/\ \/\- 

S bH 

verlauft jedoch nicht sehr glatt. Fast quantitativ dagegen erfolgt die 
Aufspaltung des Thionaphthenringes zwischen C3 und C 3  bei den leicht 
erhaltlichen Met h y  1 - oder Ace  t ylderivaten des N i t r o  s o o xy t h  i o - 
n a p h t h e n s  (XIII, XIV). Von verdunnter Natronlauge resp. Soda- 
losung werden die intensiv gelb gefarbten Verbindungen schon bei 
gelindem Erwarmen aufgenommen und aus der fast farblosen Losung 
scheidet sich mit Sauren o - R h o d a n - b e n z o e s a u r e  ab. Die iiber- 
raschend leicht. eintretende Umsetzung 1iiBt sich in folgender Weise 
formulieren : 

COOH GO 
/\/ /\/ 

co 
[]:>C:N.OCHz -+ 1 ~ 4- 1 \C:N.O.COCH, 

,/\/CEN \/\I 
S S S 

XIII. XV. S IV.  

Die zunachst entstehende Rhodanbenzoesaure wird je nach den 
Versuchsbedingungen event. weiter zu Thiosalicylsaure zersetzt. 

Dies Verhalten veranlaBte das Studium der Spaltungsreaktionen 
bei einigen anderen, analog konstituierten Verbindungen (der Naph- 
thalinreihe usw.), uber welche spater berichtet werden soll. 

CH 

S 
T h i  o n a p  h t  h e n , c6 Ha<>CH. 

Die einzige, bis jetzt bekannte Methode zur Darstellung dieser 
Verbindung, die wir als die Muttersubstanz der nachstehend beschrie- 
benen Korper aiiffassen, ist zur Gewinnung auch nur einigermaBen 
grol3erer Quantitaten wenig geeignet. G. Komppa ' ) ,  somie L. G a t -  
t e rmann  und A. L o c k h a r d t  ') erhielten kleine Mengen desselben 

1) Chem. Zentralblatt 1897, 11, 270; diese Berichte 26, 2968 [1593]. 
l )  Ibid. 26, 2808. 
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aus o-Aminoclilorstyrol durch-Uberfuhrung an das entsprechende Mer- 
captan uncl Abspaltung von Salzsiiure. Seit durch die technische Dar- 
stellung des )>Thioindigorotscc dieses Analogon des Indigoblaus leicht 
zuganglich geworden ist, lag es nahe, die Darstellung des dem Indol 
entsprechenden Thionaphthens durch trockne Destillation des Thio- 
indigorots mit Zinkstaub zu Tersuchen. In  der Tat resultieren hierbei, 
wenn such nicht in sehr grofier Menge, nach den Beobachtungen von 
11. K l a b  e r  ijlige Destillate, welche den charakteristischen naphthalin- 
iihnlichen Geruch des Thionaphthens in ausgesprochenem MaB besitzen. 
Sie erwiesen sich jedoch als ein ltompliziertes Genienge rnit Wasser- 
tlampf verschieden leicht fliichtiger Substanzen, und eine Trennung in 
einzelne charakterisierte Verbindungen gelang nicht. 

Die aus den leicht fliichtigen Anteilen mit Pikrinsaure erhalt- 
lichen, in gelben Nadeln krystallisierenden Pikrate zeigten stets, auch 
nach wiederholteni Umkrystallisieren, unscharfe Schmelzpunkte, die 
iinterhalb des der. Thionaphthen-Pikrinsaureverbindung lagen, und die 
daraus durch Alkalien frei gemachten Ole konnten weder zuni Er- 
stnrren gebracht werden, noch gaben sie beim Schiitteln niit Brom- 
wasser die feste, fiir Thionaphthen sehr charakteristische Dibromver- 
bindung. Dieselben negativen Resultate wurden bei der Zinkstaub- 
destillation des dem Indoxyl entsprechenden Osythionaphthens erhalten, 
und gegen mafirige a l k  a l i s  che  Reduktionsniittel ') erwies sich letzte- 
res als miderstandsfahig. 

Dagegen gelingt die Reduktion Cberraschend leicht und glatt, 
wenn man auf die Oxy- und Aminoderivate des Thionaphthens (3-Oxy- 
thionaphthen, Thionaphthenchinon, 2-Amino-3-oxythionaphthen usw.) 
s aur e Reduktionsmittel, namentlich Zinkstaub und Sauren, zur Ein- 
wirkung bringt. 

Oxythionaphthen oder das Natriumsnlz der Osythionaphthencarbon- 
s5ure werden in 10-15 Teilen Eisessig gelijst und mit einem Uber- 
schuB von Zinkstaub ca. 2 Stunden am RuckfluBkijhler gekocht. Die 
Reduktion kann durch Zugabe kleiner Mengen Salzsaure beschleunigt 
werden. Man iibersattigt hierauf mit konzentrierter Natronlauge und 
destilliert niit Rasserdampf. Etwa unangegriffenes Oxythionaphthen 
bleibt in der alkalischen Losung, wahrend Thionaphthen rnit den 
Wasserdampfen aufierordentlich leicht. ubergeht und beim Abkuhlen 
z u  einer festen, krystallinischen Masse erstarrt. Durch Aufstreichen 
auf gekuhlte Tonplatten erhalt man die Verbindung sofort in chemisch 
reinem Zustand. 

hlau verfahrt zweckmafiig in folgender Weise: 

') Vergl. die lndoldarstellung aus Indoxyl mit Zin kstaub und Natron- 
huge usw. nach D. Vor lander  und 0. A p e l t ,  diese Berichte 37, 1134 

9041. 
16 * 
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Die Beobachtungen, die G a t t e r m a n n  und L o c k a r t ,  sowie 
K o m p p a  an den kleinen, ihnen zur Verfugung stehenden MenKen 
anstellten, konnen wir durchaus bestatigen. Uberdies war Hr. K o m p  1) a 
so liebenswiirdig, U D S  zu direktem Vergleich kleine Proben seiner 
Praparate zukommen zu lassen, wofur wir ihm auch hier bestens 
danken. 

Wir fanden den Schmelzpunkt bei 32O, den Siedepunkt hei 
221-222O (4O hoher als den des Naphthalins). Der  Geruch des 
Thionaphthens Sihnelt aufierorclentlich Clem des Naphthalins uud ent- 
spricht vielleicht am meisten dem der unreineren Handelsprodukte. 
Vou den gebrauchlichen Losungsiriitteln wird Thionaphthen auL{er- 
ordentlich leicht aufgenonimen. Konzentrierte oder schwach rauchende 
Schwefelsaure lost mit kirschroter Farbe, die beim Erwarmen unter 
Bildung einer wasserloslichen Sulfosiiure fast vollstandig verschwindet. 
I m  Gegensatz zu Thiophen ist die Reaktion mit Isatin in  konzen- 
trierter Schwefelsaure, wie schon Koni p p  a bemerkt, fiir Thionaphthen 
wenig charakteristisch. 

Die Analyse ergab die erwartete Zusammensetzung : 
0.2043 g Sbst.: 0.5349 g COz, O.OS26 g H,O. 

CRH,jS. Ber. C 71.65, H 4.47. 
Gef. D 71.40, x 4.49. 

Wie das Thiophen gibt auch das Thionaphthen eine (oder rer- 
mutlich mehrere) Verbindungen mit Q u e c k s i l b e r a c e t a t .  Beim Er- 
warnien damit in  essigsaurer oder alkoholischer Losung scheiden sich 
(event. nach Znsatz \-on etwas Wasser) sehr schwer losliche, flim- 
mernde Blattchen aus, denen nach einer Quecksilberbestimmung die 
Zusammensetzung CS Hg S . Hg CZ HS 0, zuzukommen scheint. 

0.1996 g Sbst.: 0.1016 g Hg. 
Gef. Hg 50.91. 

Es wurde versucht, mit Hilfe dicser Verbindung, die in den gebriiuch- 
lichen Losungsmitteln sehr schwer loslich ist, die Frage zu entscheiden, ob 
Thionaphthen im Steinkohlenteer vorhanden ist. Nachdem wir festgestellt 
liatten, daB sich aus einer Nischung von 20 g Naphthaliu und 1 g Thio- 
naphthen letzteres fast quantitativ wiedergemiunen la&, behandelten wit. 
Handelsnaphthaline verschiedenen Reinheitsgrades, fur die wir der Teerdestil- 
lation H e i l p e r n  & H a a s ,  somie den Rutgers-Werken in Angern zu Dank 
verpflichtet sind, in hlengen von 50 und 100 g Igngere Zeit mit Quecksilber- 
acetat in heil3er alkoholischer oder essigsaurer Losung. Derselben Bthand- 
lung wurde auch eine nahezu naphthalinfreie Teerfraktion unterworfen, aus 
der vorher l’henole uncl Basen entfernt maren. Wir verdanken clieselbe dem 
liebenswurdigen Entgegenkommen des Dir. Dr. Russig.  In allen Fallen 
konnte die Bildung kleiner Mengen schwer loslicher Quecksilberverbindungen 
konstatiert werden, aus denen awl1 durch Zersetzung niit Salzsaurc mit  

Her. Hg 51.02. 
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\Vasserdampf fliichtige Produkte resultierten. Thionaphthen in ihnen nach- 
zuweisen, gelang aber weder durch die Bildung der charakteristischen Di- 
bromverbindung beim Schiitteln mit Bromwasser, noch durch Uberfiihrnng 
in Pikrate, die aoch heim Umkrystsllisieren keine scharfen Schmelzpunkte 
zeigten. Thionaphthen scheiut in Steinkohlenteer, wenn iiberhaupt, nur in 
behi- kleiner Menge vorzukommen. 

S - B r o r n - , l - o x j  - t h i o n a p l i t h e r i  (Pormel I, S. 228). 

Die Verbindung scheidet sich in  fabt fnrblosen Nadelchen aus, 
~ e n n  man eine Losung yon Oxythionaphthen in der 5-fachen hlenge 
Eisessig bei gewohnlicher Temperatur mit der berechneten Menge 
Hrom rersetzt. Man erhiilt sie dnrch Verdunsten einer Lowng in  
leicht siedendem Ligroin in  f:irblosen, feineii Nadeln vom Schmelz- 
punkt ca. 88 O, die in  den gebrauchlichen Losungsmitteln leicht loslicli, 
in  Wasser unloslich sind. Schon bei gewohnkicher Temperntur farben 
sie sich schnell rot und gehen nnter Entwicklung von Bromwasserstoff 
in Thioindigo fiber, neshalb von einer Analyse abgesehen wurde. 
Schneller erfolgt die Indigobildung in der Wirme,  momentan bei Ein- 
mirkung sanrebindender Reagenzien (Acetat usw.). Ebenso verhalt 
sich das analoge C h l o r - o x y - t h i o n a p h t h e n ,  das wir beim Chlorieren 
yon Oxythionaphthen in Eisessig als sch wierig erstarrendes 6 1  erhiel- 
ten und nicht nachher untersucht habea. 

Wesentlich bestandiger ist das Kinmirknngsprodukt von 2 3rd. 
Brom auf Oxythionaphthen, welches, wie sich nus seinen Umsetzungen 
ergibt, 2 Bromatome im Thiophenring enthilt iind daher als 

'2 -D  1 b r o m - 3  - k e t 0 -  d i h ?  d r  o t h i o  n a p h  tli e n  (Formel 11, S. 228) 

bezeichnet werden kann, x omit auch die vom Monobromderivat ab- 
\\ eichende gelbe Farbung ubereinstinimt. Die Verbindung entsteht in  
quantitatirer Ausbente, wenn man Oxythionaphthen in der 10-fachen 
Yenge Eisessig bei gewohnlicher Temperatur (unter Wasserkuhlung) 
init der herechneten Menge Brom versetzt. Man filtriert nach dem 
Abkuhlen die braune Krystallmasse, wischt aus und krystallisiert aus 
lSenzol elent. unter Znsatz yon Ligroin. Die Bromierung des Ox>- 
thionaphthens kann mit dem gleichen Erfolg auch in anderen, gegen 
Rrom bestancligen Losungsmitteln (Benzol, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff) vorgenommen merden. Bfiunlichgelbe, schon ausgebildete. 
ciicke, tnfelformige Prismen vom Schmp. 132 O, unloslich in Wasser, 
schwer in Ligroin, ziemlich leicht in  deli gebrauchlichen 1,ijsungs- 
iiiitteln. 

0.1593 g Sbst.: 0.194 g AgBr. 
CBHqBrzSO. Ber. Br 51.93. Gef. Br 51.52. 
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Beim Erhitzen auf hohere Temperatur entwickelt sich freies Brom, 
und die geschmolzene T’erliindung erstarrt zu einer Kryslallmasse von 
Thioindigo. 

‘I’h i 0 n a p h t h e n c h i n o n -a  n i l  i d (Pormel 111, S. 2Eb). 
Die Umsetzung zmischen dem Dibromid und prirnaren, aromati- 

schen Basen verlauft unter starker Wiirmeentwicklung, beini Eintragen 
in Anilin unter Zischen. Man arbeitet deshalb z\\ecknial3ig mit eineiii 
Verdunnungsmittel. 50 g Dibromicl 11 erden unter Umschutteln in eine 
Losung \-on 50 g Anilin (3 Yol., zur Binclung der entstehenden Broiu- 
wasserstoffsaure, die auch durch zugesetztes Acetat neutralisiert 
werden kann) in 500 ccm Alkohol eingetragen, wobei unter ErnRr- 
mung (auf 500) T ollstandige Lbsung eintritt. Beini Erkalten erstarrt 
die Flussigkeit zu eineni Brei rotbrauner Krystalle, die abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen werden, Ausbeute 36 g. Zur yolligen Reini- 
gung krystallisiert inan nochmals aus Alkohol. Gelbrote, gliinzende 
Blattchen Toni Schnip. 150-151 O, zienilich leicht loslich in organischeu 
Losungsmitteln. 

N (25O, 7553 mm). 
0.1835 g Sbst.: 0.4723 g CO,, 0.055 g 1190. - 0.2000 g Sbst.: 10.4 cclll 

ClaH$JSO. Bor. C 7029, H 3.76, N 5.86. 
Gcf. )) 70.05, )) 3.51, )) 5.77. 

Bei Einwirkuug \on p-Toluidin auf  das Dibroniid Hurde iu aim- 
loger Weise eiu T h i  on a ph  t h en c h i n  o n - p  - t o lu id  i d erhalten , d:i> 
aus Alkohol in langen, feinen, braunroten Nadeln 1 om Schnip. 139” 
krystallisiert. 

Beide Alphylide besitzen schn ach basischeEigenschaften und werclen 
von starken Riineralsauren in der KBlte ohne Verinderung mit dunkel- 
rotbrauner Farbe nufgenommen. Schon bei gelinclem Erwarmen tritt 
eine glatte Spaltung ein unter Aufhellen der Losung und unter .2b- 
scheidung 77011 

T h i o n a p h t h e n c h i u o n  (Foruiel IV, 8. 328). 
Zur Darstellung der Verbindung gingen wir von rohem Dibromicl 

(50 g) aus, fuhrteu es wie vorstehend beschriebeu in das Anilid nber 
und trugen dasselbe ohne weitere Reinigung noch feucht in 250 ccm 
7 erdiinnter SchwefelsZure (1 : 1 Vol.) ein. Nach \-ollstiinrliger Lijsung 
in der Kiilte erwiirnit nian auf 60°, bis die Nuance cler Flussigkeit 
von rotbrann in hell braunlichgelb umschliigt, saugt den krystnlli- 
nischen Niederachlag nnch deni Zusatz I o n  etnas Eis ab und lost ihn 
nach dem Auswaschen in 300 ccm heiIjeni Wasser unter Zugabe von 
etwas Natronlauge. Die filtrierte Losung wird in cler KRlte mit l’ksig- 
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siiure schxvach angesauert, eventuell nochmals filtriert und schliealich 
das Thionaphthenchinon durch Salzsaure in vollig reinem Zustande in 
Form gelber Nadeln zur Abscheidung gebracht und aus 100-1 50 ccm 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 19 g. 

Statt auf dem Umwege iiber das Anilid la& sich das Chinon ails 
dem Dibromid .auch in  der Weise dnrstellen, daa man letzteres z. H. 
i n  Eisessig lost iind mit einer essigsauren Losung der berechneten 
Meuge Bleizucker erwlrnit. Bleibromid scheidet sich quantitativ ab, 
und das entstandene Chinon kann nus der essigsauren Losung durch 
Ausfalleu , Umlosen mit Natroulauge usw. wie vorstehend Oeschrieben 
gereinigt und isoliert merden. 

D a r s  t e l l u n  g au s 2 - X i  t r o s o - 0  s p- t h i  on  a p h  t h  en. Die Verbin- 
diing wird in feiner Verteilung (wie man sie direkt aus Oxyt,hio- 
naphthencarbonsiiure erhalt, siehe unten) in  der 20-30-fachen Menge 
heil3er verdiinuter SalzsBure (1 : 1) siispendiert und bis zur vollstandigen 
Losung und Entfarbiing nnter allmahlicher Zugabe von Eisenfeile er- 
hitzt. Aus dem farblosen Filt,rnt scheidet sich nach dem Erhit.zen 
mit iiberschussiger 13isenchloridlosung beim Erkalten das Chinon in 
krystallisiertem Zustand ab und wird wie oben weiter behandelt. 

Die reine Verbindung bildet, aus Alkohol krystallisiert, schon aus- 
gebildete, kompakte Prismen, die leicht mehrere Millimeter im Durch- 
niesser erreichen iind eine intensiv gelbe Farbe zeigen. Uer  Schmelz- 
punkt liegt bei 121O; in kleinen Mengen destilliert sie fast d i n e  Zer- 
setzung bei ca. 247O. Sie ist mit Wasserdiimpfen ziemlich leicht 
fliichtig und erteilt denselben einen charakteristischen siifilichen Geruch. 

0.183 g Sbst.: 0.3970 g Con, 0.0411 g HzO. 
CgH4802. Ber. C 58.54, H 2.44. 

Gef. )) 59.16, )) 2.61. 

Iu Wasser ist das Chinon in der Hitze reichlich loslich und kry- 
stallisiert daraus in  der IGlte  zum groaten Teil i n  feinen, gelben 
Nadeln wiecler aus. Es ist schwer loslich in  kaltem Ligroin, leicht 
in  Eisessig, Alkohol, Aceton, Benzol. Wenig liislich in Sodalosung, 
wird es ron  verdiinnter Natronlauge in  der Warnre leicht aufgenommen. 
Die intensiv orangegelbe Losung wird beim Ansauern mit Essigsaure 
in  der Kalte fast farblos. Beim Stehen krystallisiert das Chinon all- 
mahlich wieder aus; schneller erfolgt die Abscheidung beim Ansanern 
mit Yineralsaiiren. 

Rouzentrierte Schwefelsiiure liist ohne Veranderung mit orange- 
gelber Farbe. Schiittelt man die Losung mit thiophenhaltigem Benzol, 
so farbt sie sich intensiv blau, und auf Zusatz von Wasser fallen 
hlnue Flocken aus. Die Reaktion ist ebenso empfindlich wie die 
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Isatin-Indopheninreaktion und von dieser in der Nuance kanm zu 
nn terscheiden. 

Reduktionsmittel wirken sehr leicht ein. Die essigsaure Liisung 
wircl schon in der Kalte durch Zinkstaub entfarbt unter Bildung einer 
i n  meichen, weil3en Nadelchen krystallisierenden Verbindung , die in 
Wasser leichter loslich ist und sich an der Luft wieder gelb farbt. 
Vermutlich liegt in ihr das noch nicht nlher untersuchte 2.3-Dioxy- 
thionaphthen vor. Bei energischer Einwirkung in der Warme oder 
nach Zusatz von verdunnter Mineralsaure tritt der Geruch nach Thio- 
naphthen auf, das bei etwas langerem IZochen in fast quaiititativer 
Ausbeute erhalten wurde. 

Thionaphthenchinon-3-oxim ( 3 - N i t r o s o - 2 - o s y -  
th ionaph then) ,  Pormel VII, S. 229). 

3 g Thionaphthenchinon werden in der 10-fachen Menge Alltoliol 
rnit 1 g salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz einiger Tropfen Salz- 
sanre kurze Zeit erwarmt und das quantitativ gebildete Oxim durch 
Zusatz von l17asser zur Abscheiclung gebracht. Es  krystallisiert BUS 

verdunntem Alkohol in langen, hellgelben Nadeln vom Schmp. 186O, 
die sich schwer in Wasser, leichter in Benzol, sehr leicht in Alkohol 
und Ather losen. 

0.2000 g Sbst.: 14.2 ccm N (26O, 760 mm). 
CgHgNS02. Ber. N 7.52. Gef. N 7.51. 

Bei der Recluktion entsteht eine nicht naher untersuchte Aiiiino- 
oxyverbindung, die sich an der Luft rot farbt. Es sei hier bemerkt, 
(la13 wecler dieses noch das isomere zweite Oxim (siehe unten) im Gegen- 
satz zu den analogen 1- und 2-Naphthochinonoximen (0-Nitrosonaph- 
tholen) auf Beizen farben. 

Ebenso leicht wie Hydroxylamin reagiert auch Phenylhydrazin 
niit Thionaphthenchinon. Versetzt man eine Losung von 3 g desselben 
in 25 ccm Eisessig mit einer Phenylhydrazinliisung (2 g in 10 ccm), so 
erwiirmt sich die Flussigkeit und erstarrt nach kiwzer Zeit zu  pinem 
Brei orangeroter Krystalle, die aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 
Das glatt entstandene Hy d r a z o n  (Formel VIII, S. 229) schmilzt bei 
16.5-1 660, ist fast unloslich in Ather, verdiinnten Sauren und Alkalien, 
scliwer ldslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

0.2000 g Sbst.: 20 ccni N (26O, 753 mm). 
CIIHloN2S0. Ber. N 10.03. Gef. N 11.05. 

Ton der isomeren, durch Kombination von Benzoldiazoniumchlorid 
mit Oxythionaphthen erhaltlichen Verbindung ist es u. a. anch durch 
die bei der Reduktion auftretenden Farbenerscheinungen unterschieden, 
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dir  auf die Bildiing resp. Osydation \-on ;i-aniintr-2-osythionaphthen 
znrtickznfiihren sind. 

C ; h i n o x a l i n t l e r i \  a t  (Formel IX, S. 229). 
-$quivalente Mengen 1'liionaphthenchinon rind v-Phenylencliamiti 

mrrden in 10 Teilen Essigsaure gelijst nnd mit e tnas  koiizentrierter 
Salzsarire er\\iirmt. Die Iiondensation geht quantitativ I or bich, nnd 
clas Chinoxilinderivat bcheidet sich in feiuen, farblosen Xidelchen 
fast vollstiitndig a m .  Ziir \olligen Reinigung wird einmal a m  heifiem 
Alkohol nmkrystnllisiert. Schnip. 1 GG-167O. Leicht loslich in Benzol, 
schwer in Alkohol. 

0.2000 g Shst.: 21 ccni N (26O, 752 min). 
( ' , ,FTsNIS.  l3ei.. N 11.71. Gel. N 11.64. 

7.'h i o n  ;t 1) h t 11 e 11 - 2.3 - d i c n  r b o n  s a ure,  (Formel XII, S. 229). 
Die Umsetzung zwischen Thionaphthenchinon in alkalisclier Lo- 

sting, ci. 11. den Salzen der Phenylmercaptan-o-glyoxalsa~ire uncl Chlor- 
essigsiure, erfolgt in allen IGllen leicht nnd cluantitativ, aber je nach 
den Versuchsbediiigungen niit versehiedenem Endresultat. 

Verse'tzt man eine heiSe Lijsnng des Chinons in 10-proz. Soda- 
losnug mit tler iiqnivalenten Menge einer sodaalkalischen Liisnng yon 
Cliloressigsanre, so tritt schnell Aufhellung der Fliissigkeit ein. Beim 
Ansauern in der Kalte IIllt znrilchst ein zienilicli schwer liisliches 
(itherunlijsliches), schwach gelb gefarbtes Natriiiinsalz der gebildeten 
P h e n y l t l i i o g l y k o l - o - g l y o x u I s a L i r e  (Formel XI, S. 229) am, das 
erst durcli einen grofien Ujbersclunfi starker Scliwefelsiiore (1 : I>  in die 
h i e  Siinre iibergefiihrt virtl. 

Diese v i r d  zweckmiifiig mit :it,lier aufgenonimen, nach den1 Ver- 
dampfen tlesselhen zweimal aus wenig Wasser rinilirystallisiert rind 
aiif Ton iiii Valtnnm getrocknet. Hellgelbe Rrystalle, die bei 168-169O 
unter Anfschiiumen schnielzeri untl sich sehr leicht in  Wasser, Alkohol 
nnd Ather, schwer i u  Chloroforni, ltatini in Benzol und Ligroin h e n .  

0.263 g Sht.:  0.501 g COI,  0.071 g HzO. 
C,,,HsSO;. Her. C 50.00, H 2.53. 

Gef. )) 50.43, )) 2.99. 

Die S h e  zeigt die typisclien Kigenschuken einer u-Icetosinre; 
sie gibt init Phenglhydrazin ein gelb gefarbtes Hydrazon uncl zersetzt 
sich beim Erwirnien mit lionzentrierter oder mBfiig 7-erdiinnter Schvefel- 
siiure nnter Entwicklnng >-on K o h l e n  o s y d .  Sie gelit dabei glatt in 
P 11 e n y 1 t h i o  g 1 y k o 1-0- c a r  b o n s i  n r e iiber : 
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die durch ihren Schmelzpunkt und ihre Uberfithrbarkeit in Oxythio- 
naphthencarbonsaure als solche charakterisiert wurde. 

Eine andere Urnwandlung erfahrt die Saure beiin Erhitzen mit 
starken Alkalien. Kocht man sie kurze Zeit mit starker Natronlauge so 
erstarrt die Losung plotzlich zu einern Brei haarfeiner, weil3er Nadelchen, 
die sich leicht in  reinem Wasser h e n ;  auf Zusatz TOR Salzsaure 
scheidet sich eine neue, schwer lijsliche S a m e  nus, die durch Umkry- 
stallisieren aus vie1 heiBem Wasser in farblosen, kleinen Nadeln erhalten 
wird. Sie schmilzt bei 249-251O und ist i n  Alliohol leicht, in  Ather, 
Chloroform und heil3eni Wasser schwer, in  Benzol und Ligroin sehr 
schmer loslich. 

0.1495 g Sbst.: 0.295 g CO2, 0.033 g H2O. 
C L O B ~ S O ~ .  Ber. C 54.05, H 2.70. 

Gef. )) 54.36, )) 2.49. 
0.215 g verbrauchten zur Neotralisation 20 ccin 'l1o-n. Katronlauge. 

Ber. fhr 2 Mol. NaOH 19.4. 
Die Siiure besitzt dalier die Zusammensetzung und die Aciditiit 

e iaer  Thionaphthendicarbonslnre, womit auch ihre Eigenschaften iiber- 
einstimmen. Beim Erhitzen iiiit Natronkalk tritt der Geruch nach 
Thionaphthen auf, und beim Zusammenschrnelzen mit Dimethyl-m-amino- 
phenol liefert sie analog cler Phthalsanre einen rhodaminartigen Farb- 
stoff. 

2 - N i  t r  o s o - 3-0 s y-t h i o  n a p h t h e n (T h i o n a p  h t h e n c  h i  n o 11-2-0 x i m), 
co 

CG Hk<>C: N . OH. s 
Znr Darstellung der Verbindung lijst inan Oxythionaphtheu in  ver- 

diinnter Natronlauge oder einfacher osythionaphthencarbonsaures Na- 
trium in Wasser, setzt die berechnete Nenge Natriumnitrit zu und 
giel3t sie in kalte, verdiiniite Salzsaure. Die ciuantitativ entstehende 
Nitrosoverbindung scheidet sich als eigelber volurnin6ser Niederschlag 
a b  und mird durch einmaliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alko- 
hol sofort rein erhalten. I h n p a k t e ,  gut ausgebildete, nadelformige 
Xrystalle von gelbroter bis braunroter Farbe, sehr leicht liislich in  
Alkohol, Aceton, Eisessig, Pyridin, ziemlich leicht in heiflem Wasser, 
fast unloslich in kaltem Wasser nnd in Ligroin. 

0.1757 g Sbst.: 11.5 ccm N @lo,  754 mm). 

Die Verbindnng schmilzt unter Zersetzung bei ca. 172O. Von 
Alkalien uncl kohlensauren Alkalien wird sie ohne Zersetzung mit 
gelbroter Fnrbe geliist. Starke Natronlauge scheidet aus der Losung 

C8HjNO2S. Ber. N 7.S2. Gef. N 7.39. 
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eiii gut kryst,allisierendes, orangegelbes Natriunisalz ab, aus welcheiii 
durch Einwirkung yon Diiiiethglsulfat der entsprechende Me t h y  l a t h  e r  
(Formel SIII, S. 230) erhalten werden kann. Infolge der Alkali- 
empfiiidlichlceit dieser Verbindung ist es notwendig, die Methylieruug, 
bei Abwesenheit von Natronlauge, in sodaalknlischer Losung vorzu- 
nehmen. Schtittelt man eine Liisung von Nitrosooxythionaphtheu in 
Soda mit etwas Dimethylsulfat zwecliiniif3ig bei ca. SOo, SO scheidet 
sich nach kurzer Zeit ein sodaunloslicher krystallinischer Niederschlag 
ans, der aus heif3eni Alkohol + Tierkohle in glanzenden, rotlichgelbeii, 
derben Nadeln krystallisiert. Aus Wasser, in rlein der hfethyliither i i i  

der  Hitze etwas liislich ist, erhiilt man ihn in  feinen, hellgelbrn 
Niiclelchen. Schmp. 125O. 

().I501 g Sbst.: 0.3086 COz, 0.0526 HzO. 
CgH7NYO2. Ber. C 55.96, I1 3.62. 

Gcf. )) 56.10, )> 3.90. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  (Formel XIV., S. 230). Man erhiilt diesellie 
sowohl beiin Schiitteln einer sodaalkalischen LBsung von Nitrosoosy- 
thionnphthen mit etwas Essigsiiureanhydrid als voluminosen, sodaunlos- 
lichen, gelben Niederschlag, wie auch beirn Erwhrmen der trockneii 
Nitrosoverbindung mit Essigsaureanhydrid. Zur Reinigung wird sie 
zweclrnd3ig nus heil3em Xylol umkrystallisiert, aus dein sie sic11 in 
gelben Nadeln vom Schmp. 174O nbscheidet. Von dem Nitrosooxy- 
thionaphthen ist sie durch ihre hellere E'arbung, Unloslichkeit in  kalteii, 
cerdunnten Alkalien und Schwerloslichkeit in  Alkohol unterschieden. 

0.4376 g Sbst.: 25.5 ccni K (18", 747 mm.) 
Clol&NSO;. Ber. N 6.34. GeF. 6.61. 

co 
S 

Das S ul f obenz o l d e r i  v a t ,  CG H4<> C:N. 0 .  SOZ. C g  H j ,  scheidet sich 

als branner Nicderschlag aus, wenn Inan Nitrosooq-thionaphtlien mit Benzol- 
sulfochlorid in der ca. 6-fachen Mengo Pyridin gelinde erwarmt. Es wnrde 
nach dem Absaugen und Auswaschen aus siedendem Xylol umkrystallisiert. 
Gelbe Ngdelchen Tom Schnip. 231°, schwer liislicli in Eenzol, Alkohol, Ather, 
etwaa leichter in Xylol nnd Eisessig. Unloslich in ~ ~ w l i i n n t e r  Katronlnuge 
in der Kiilte 

2 - A m  i n  o - 3 - o x )  - t h i  on ali h t h e n  (Forinel VI, S. 228). 
Bei der Einn irkung der verschiedenartigsten Reduktionsrnittel auf 

Nitrosooxythionaphthen entsteht in  der ersten Phase der Reaktion die 
entsprechencle Aminoverbindung, die aber ihrer leichten Zersetzlichkeit 
wegen je nach den ~ersuchsl~edingungen in andere Sobstanzeii irm- 
gel\ andelt wird. 
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Zinkstaub wirkt soxcihl bei Gegenwart >-on h n m o n i a k  wie von 
Nnt.roalauge schnell entflrbend; bei langerem Kochen nnd in Beriihrung 
niit Luft, ist in der sich gelbfarbenden Fliissigkeit T h i o n a p h t h e n -  
c h i n o n  durch seineu Geruch und die Flkchtigkeit niit Wasserdampf 
nachweisbar. Beim Reduzieren init Zinkstaub und Eisessig tritt eben- 
falls zuqiichst schnell Entfarbung ein, beim Schiitteln fCrl)t sich jedoch 
dns Filtrat i n  der Luft schnell grun, danii intensiv blau, und auf Zu- 
satz von Mineralsaure fallt ein roter, krystallinischer Siederschlag aus, 
iler ails Alkohol in feinen, verfilzten, roten Nadeln krystallisiert, die 
sich durch alkalisch virkende Salze (anch Acetat) wieder b h n  farben. 
Yerschietlene Analysen gaben noch kein entscheidendes Resultat, doch 
scheint es wahrscheinlich, dn13 die Farbstoffbildung durch Vereinigung 
zweier Molekiile Aminooxythionaphthen unter Austritt von 1 Molekiil 
Ammoniak vor sich geht. Die Farbenerscheinnngen sind analog denen, 
die schon vor lsngerer Zeit an den 2-Amino-a-naphthol beobachtet 
wurden. 

Von einer Isolierung des freien Aminoosythionaphthens wnrcle unter 
diesen UmstKnden abgesehen. Dagegen gelang es , ein bestiindiges 
A c etyl-derivnt desselben in festem, krystallisiertem Zustande zu er- 
hnlten. 

Nitrosoosgthiona.phthen wurde in der 5-fachen Yenge ISisessig ge- 
lijst, die gleiche Venge Essigsiiureanhydrid zugesetzt und mit Zinkstaub 
bis zur Entfarbung behandelt. Die mit Wasser versetzte, filtrierte 
Losung wurcle mit Natronlauge neutralisiert uncl der entstehende Kieder- 
schlag mit Lkther aufgenonimen. Beim Verdampfen bleibt er als schwach 
gefiirbte Krystallmasse zuriick, die aus Alkohol Limkrystallisiert wurde. 
Fnrblose Niidelchen \-on1 Schmp. 159.5O. Die Analysen gnbeii einen 
etwas x u  hohen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt. 

(190, 742 mm). 
0.0998 g Sbst.: 0.2147 CO?, 0.0458 HaO. - 0.0956 g Sbst.: 6.0 ccm Pi 

CloH9NSOU. Ber. C 57.97, H 4.34, N 6.76. 
&f. )) 58.6, >) 5.10, )) i.(J4. 

S p a 1 t u n 2 e LI d e s T h i 0 n n p h t lie n r i i i  g e 3. 

Wihrend sich d n s  2-Xitrosooxgthionaphthen gegen Alkalien selbst 
iii der Hitze 11s recht widerstandsfahig erweist, zeigten sein Acetyl- 
r i n d  Methylderirat ein sebr auffallendes Verhalten selbst gegen ver- 
diinnte resp. kohlensanre Alkalien. 

Der  in  kalter, 1-erdiinnter Natronlauge unl6sliche Y e  t h y  lather 
geht schon bei gelindeni Erwarmen damit, namentlich in Ieiner Ver- 
teilung, leicht in Losung, wobei die Entmicklung 1 on Ammonjak ZII 
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konstatiereii ist. Mineralsauren scheiden nus cler fast farblosen Losung 
einen weiBen Siederschlag ab, der, ails Wasser umkrystallisiert, i n  
feinen, Ii-eifien Sadeln erhalten wurde. Die Siiure erwies sich a].; 
stickstofffrei, schniolz hei 16G@ rind zeigte alle Reaktionen der T h i o  - 
s a l i c y l s a  u r e  (Verhalten gegen Eisenchlorid, lherfulirnng in Dit,liiosali- 
cylsaure und Phengltliioglykolcarbons~~~re). Die glatte Bildung clersellwii 
ist vermutlich darauf zuruckzufiihren, claB das Chinonosim zunticlist 
z u  o-Rhodanbenzoesaure aufgespalteii Avird, die dann durch Atznatrolr 
eine weitere Zersetzung erfahrt,. 

In  der Tat liil3t sich die Spaltnng bei der Rildnng von 0- R h o d a  n - 
tie n z o  e s  5 u r e (Formel SV, S. 230) festhalten, x e n n  man statt ver- 
diinnter Katronlauge Sodalosung als Ageus benutzt. Allerdings ist der 
Methylather dagegen zienilicli uiiempfindlich, das A c e  t y  lderivat des 
Chinonoxiins wird jedoch von warmer rercliinuter Sodalosung leicht 
unter Entfirbung aufgenoimnen, und ails der fast farblosen Losung 
fallen Sauren eine Verbindung, die zwar niit Thiosalicylsiiure grofle 
Ahnlichkeit besitzt, jedoch stickstoffhaltig ist und bei der Analyse 
einen auf Rhodanbenzoesiinre stimmenden Stickstoffgehalt zeigte. 

0.3870 g Sbst.: 26.2 ccni N c20@: 745 111111). 
CsBg1\TSOq. Bw. ’i.S.2. Gef. 7.59. 

Der Schnielzpunkt lag bei l W  I), und beim Methylieren mit, Ili- 
methylsnlfat in sodaxlkalischer Loanug ent~stancl ein mit Wasserdanipf 
lliichtiger J l e t h y l e s t e r ,  der ;  ai ls  Alkohol uinkrystallisiert, bei 77”  
schniolz und beim Mischen niit, Ithocianbenzoesiinremethylester keinr, 
beim Mischeii mitThiosalic~-ls~uredimethylester, der hier event. hatte Tor- 
iiegen konnen, dagegen eine Schnielzpunkterniedrigung von iiber 20” 
ergab. 

Wurde dagegen die Acetylrerbindung clurch Kocheu mit. Natron- 
h u g e  aufgespalten, so resu1tiert.r elienso wie ans den1 hiethylester 
T hiosalicylsaure. 

db\veicliend Yon dent Vexhalten gegen waBrige Natronlauge i,*t 
d ie  Reaktion bei der Einvirkung voii a~lkoholischeni Natron auf eine 
dkoholische Losung von Tliio1iaphtheiicliinon-osininiethyl3lther. IIierbei 
trjtt namlich nionientan eine iutensire l3lanfHrbung der Plussigkeit ein, 
und es scheidet aich ein blnner Faxbatoff a m ,  der nach einigein Stelien 
miBfarbig rot wird. 

])as isomere Thioii:iphthenchiilon-3-osiin geht beim Erwiirmen niit 
Natronlauge ebenfalls linter fast 1-oliiger I<nt,FHrbuug in  Losuug; die 

I )  Der Scliiiiclzpunkt der o-l~l~odanl-~enzoes~~iire ist i n  der  fruheren Mit- 
teilung (A4nu. (1. Chem. 851, 400) d o i ~ l i  rin Trt.sehen z i ~  nicdrig nngegebrn. 
Rr lie$ hei ICi(i”. 
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Aufspdtnng des Thionaphthenringes scheint jedoch hier ebenso wie 
beim Thionaphthenchinon zmischen Schmefel und Kohleustoff 2 v o r  
sich zu gehen; aus der angesauerten Losung scheidet sich (in der 
Kalte allmahlig) mieder clas unyeriinderte Oii in  aus. 

44. S. Gab r i el  : m e r  einige synthetisch verwertbare 
Derivate der Aminosauren. 

[ALIS dem Berliner Chcm. Universit:itb-Laboratoriiim 1 
(Eingegnngen am 17. Januar 1908.) 

In eiiier vorlaufigen Mitteilung') habe ich gezeigt, claf!, sich die 
Phthalimidofettsauren mit Leichtigkeit einerseits in  die zugehorigen 
Saurechloride verwandeln und andererseits leicht broinieren lassen; 
30 konnte z. B. aus Phthalylglycin das Phthalylglycylchlorid, Cd%Oa : 
N. CHa . CO . C1 und aus P-Phthalylalanin das ~3-Phtlialyl-a-bron~ala1iin, 
CS Hc 0 2  : N. CH2. CHBr . CO, H ,  gewonnen 13 erden. Beide Produkte 
bind sehr reaktionsfahig. Ich gebe im Folgenden einen kurzen Bericht 
iiber einige Umsetzungen dieser Korperklassen. 

I. Ph t h  a1 y l -  g l  y c y 1 c h l  o r  i d ,  CS HA 0, : N . CI&. CO . C1 
destilliert, \vie bereits angefuhrt, im Vakuum unzersetzt; dagegen bei 
gewohnlichem Druck unter lcilmeisem Zerfall. 

Bei dem Studium dieser Zersetzung zeigte es sich, daB reichliche 
Gasmengen entwichen, welch, als K o h l e n  oxyd erkannt wurden; aus  
dem duokeln Ruckstand konnte, wenn nicht zit lange erhitzt worden 
war, Chl o r rn e t  h y  1-p h t  h a l i m  i d  '), CA H4 09 : N . CH? . C1, vom Schmp. 
133-134O isoliert werden. 

') Diese Berichte 40, 2649 [1907]. Ebenda ist 70mm %on unten 1G7O 
statt 155O als Schmelzpunkt des P h e n a c y l - p h t h a l i m i d s  zu setzen. 

?) Zur  beyuemeren D a r s t e l l u n g  dieser bereits von '2'. S a c h s  (diese Ee- 
richte 31, 1232 [1898] beschriebenen Verbindung lost man 2 g Oxymethyl- 
phtalimid (2 g) in rauchender Salzsaure (30 ccm) unter gehndem Ermirmen 
(50") auf, w o r d  sich der Chlorkorper, CsH402: KCHZCI, schr schnell als Kry- 
rtallbrei ausscheidet. 

Analog lafit sich mit rauchender Brom- resp. Jodwasserstoffsiure das 
B r o m m e t h y l - p h t h a l i m i d  vom Schmp. 149--150° und das noch unbekannte 
Jo d m e t h y 1-p h t h a l i m i  d , CsH,02: N.  C& . J, darstellen. Letzteres krystalli- 
siert, nach dem Aufstreichen des &yhkallbreis rtuf Ton, aus Essigester in 
gipsiihnlichen Formen vom Schmp. 153 O. 

0.2084 g Sbst.: 0.1698 g AgJ.  
C~HGNO., J. Be]. J 44.'25. Gef. J 44.04. 




