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CasH32O15S9. Ber. C 41.39, H 3.38, S 30.15. 
Gef. )) 41.57, )) 3.32, 30.52. 

pression. - 0.2726 g Sbst., 12.1 g Benzol: 0.1190 Depression. 
Mo1.-Gew., bestimmt in Benzol: 0.1240 g Sbst., 12.1 g Benzol: 0.056O De- 

Cs3HaaOlsS~. Ber. 956. Gef. 933, 956. 
Durch Alkali wird das Sulfid wieder in  die urspriingliche Ver- 

bindung GI 1 HI:, 0 s  Sa zuruckverwandelt, ohne daI3 es  jedoeh gelang, 
das voraiissichtlich dabei entstehende Oxydntionsprodukt, vielleicht 
eine sehr leicht loslicbe Sulfinsaure, zu fassen. 

Daa aus der alkalischen Losung mit verdiinnter Salzsiure geflllte Pro- 
dukt wurde zur Tdentifizierung in dep bekannten Methylither vom Schmp. 
82-830 iibergefiihrt. 

0.1371 g Sbst.: 0.2772 g BaSOd. 
CI3H1605S~. Ber. S 27.62. Gef. S 27.76. 

Vor kurzem hat  P r o m m  I )  iiber analoge Oxydationsprodukte des 
I - P b e n y l -  3.5 - d i t h i o t r i n z o l s  berichtet, die durch Kalilaiige in 
gleicher Weise gespalten werden. Aul3er dem Ausgangsmaterial konnte 
F r o m m  noch ein zweites Spaltungsprodukt fassen, das in  sehr ge- 
ringer Menge entsteht, aber kein Oxydations-, sondern ein Reduktions- 
produkt ist, das ein Atom weniger Schwefel als das Ausgangsmaterid 
enthalt. Unsere Versuche sollen nach dieser Richtung hin wiederholt 
werden. Ebenso sol1 nach dern Vorgang E r o m r n s  durch Oxydation 
mittels J o d  entschieden werden, ob unserem Oxydationsprodukt die von 
uns angenomrnene Forrnel mit zwei Sulfhydrylen oder eine ringformige, 
um 2 Wasserstoffatome arrnere Konstitution zukommt, eine Frage, die 
durch die Analyse allein nicht beantwortet werden k a n a  

628. H. Apitzsch und G. A. Bauer: fher Thio- 
y-pyron-dithiole. 

[I\7. Mitteilung; aus dem Pharmaz.-chem. Institut der Universitft Erlangcn.] 
(Eingeg. am 29. Okt. 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Houben.) 

Vor einigen Jahren hatH. A p i t z s c h  knrz iiber die VerLnderung 
berichtet 3, welche das  aus  D i p h e n y l k e t o n ,  Schwefelkohlenstoff und 
h z k a l i  erhaltene Dithiol i n  indifferenten LBsungsmitteln bei der Be- 
lichtung erfahrt. Der  jetzt aufgeklarte Vorgang beruht auf der Oxy- 
dation des P,p1 - D i p  h e n  y 1 - t  h i o  - 7 - p  y r o  n - a ,  a1 - d i  t h i o l s  durch den 
Luftsauerstoff zu einern t r i r n o l e k u l a r e n  S u l f i d ,  denn dasselbe Pro- 

]) Ann. d. Chem. 361, 340 [1908]. 
Diese Berichte 87, 1608 [1904]. 

Berichta d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 258 



4040 

dukt  erhalt man durch Oxydation niittels Eisenchlorid , Halogen, sal- 
petriger Saure,  Salpetersaure , Hydroperosyd, wenn man die genann- 
ten Oxydationsmittel auf das in 5isessig gelbste freie Diphenylthio- 
pyrondithiol einwirken laat. 

Entsprechende Sulfide scheinen bei der Oxydation ron Methyl-’} 
uiid D i m e  t h  y 1 - t h i o p y r on -d  i t  h i  o l  ’) zu entstehen. Sie konnten leider 
nicht rein ‘erhalten werden. 

Fur die Konstitution dieser Sulfide gilt das Cleiche, was in  der  
1 uranstehenden Abhaiidlung bei Beschreibung des Sulfids des Dithiol- 
thiopyrondicarbonsaureestera ini Anschlul3 an die Mitteilung Fro m m s  *} 
uber die Osydationsprodukte des Phenyldithiotriazols gesagt wurde. 

Diese Sulfide erfahren durch Alkali eine redulrtive Aufspaltung. 
WLhrend die Osydation mit Permanganat das Molekul weitgehend 

zeratort , werden die Thiopyrondithiole in  Gestalt ihrer Alkali- oder 
Erddkalisalze i n  waariger , neutraler oder nlkalischer Liisuog durch 
H y d r o p e r o s y d  zu D i s u l f o s a u r e n ,  unter Umstanden zii D i s u l -  
f i n s a u r e n  oxydiert. 

Bei dem Versuch, die Sulfosiluren durch die Kalischmelze in Hy- 
droxylverbindungen uberzufuhren, fand eine Zertrummerung des Mole- 
liuls statt. Aus den Spaltungsprodukten des Diphenylthiopyrondithiols 
wurde P h e n y l e s s i g s a u r e  isoliert, deren Bildung neben Schwefel- 
wasserstoff und Kohlendioxyd sich durch Ersatz der Sulfhydryle durch 
Hydroxyie und nachfolgende Spaltung des Molekiils unter Bufnahme 
~ o t i  3 hfol. Wasser erklaren 1813t. (I.) 

Auch der Ersatz der SH- oder SOaH-Gruppen durch NH2 oder 
X H .  CsHj mifilang. 

Bei der Einwirkung Ton Anilin auf clen Dithiolthiopyrondicarbon- 
slureester entstanden neben Alliohol, Schwefelwasserstoff und mer- 
captanartigen Verbindungen D i p  h e n  y 1 - h ar n s t of f und M a l o  n -it n i l  id. 

Znnikhst diirfte eine Anilidbildung und ein Ersatz der Sulfhydryle durch 
NH. C6H5 erfolgen. Zwei Molekiilc des durch die Mercaptanbildung freiwer- 
denden Wassers werden zur Synthese von 2Mol. Malonanilid, und zwei wei- 
terc Mol. Anilin und die freiwerclende Carbonylgrnppe zur Bildung des Di- 
phcnylharnstoffs dienen, wghrend der Ringschwefel mit den zaei rerfiigbaren 
Waserstoffatomen sich zu Schwefelwassertitoff vereinigt (11.): 

C6H5 .c. co .C.CsHs 
HO . C-S-C , O H  

I. +3HsO=2CsHs.CHa.COOH+ COZtHsS.  

C6H.j .HN. 0 C . C .  CO . C. CO. NH. CsHj 
CsHs .HN.C-S-C.NH.CsH5 

11. + 2 H Z 0  + 2 NH, . C6H5 

1) Diwe Berichte 38, 2895 [1905]. 
2, Diese Berichte 38, 289’2 [1905]. 3, Ann. d. Chern. 361, 340 [1908]. 
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Mit Phenylisocyanat verbinden sich die Thiopyrondithiole zu Di- 
urethanen, die leicht wieder in ihre Koniponenten zerfallen. 

E x  p e r i  m e n  t e l  1 e r T e i 1. 
- D i p  h en y I- t h i o - y - p y r o n - a, nl - d i  t hi c) 1 s. S u I f  i d des  p 

In 0.5 g des Dithiols wurden, in je 20 ccm Benzol, Eisessig, Aceton, 
lksigester und Chloroform dem Sonnenlicht ausgesetzt. Die ursprtinglich 
orangeroten Liisungen nahmen je nach der Intensitit (lei Belichtung nach 
wenigen Minuten oder erst nach Stunden eine hellgelbc Farbe an. Mit Li- 
groin , Petrolfither bezw. Wasser wurdc das Belichtungsprodukt ausgefgllt, 
das nach dem Trocknen ein blaBgelbes, nngemein elcktrisches Pulver darstellt. 
Durch Essigiither laBt sich ihm ein Nebenprodukt entziehen, dessen geringe 
Menge eine nshere Untersuchung nicht erlaubte. Nach mrhrmaligcm Umkry- 
stallisieren aus Eisessig und Wasser, Benzol-Petroliithei oder Chloroform-Al- 
kohol zeigte das Sulfid folgendc Schmelzpunkterscheinungen. 

Aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert, hatte es den konstanten 
Schmp. 284 O, aus Eisessig oder Chloroform 278 O, der nach folgendem 
Umkrystallisieren BUS *Benzol auf 284 stieg, um beim Umlirystalli- 
sieren nus Eisessig oder Chloroform wieder auE 278O zii fallen, usw. 
Es lost sich leicht in Chloroform und Bromoform, schwerer in Benzol, 
Eisessig, Aceton, sehr schwer in  Alkohol und Ather, und bildet derbe, 
wasserhelle Krystallchen, die Krystall-Eisessig, farblose schone Nadelo, 
die Krystall-Chloroform resp. -Bromoform enthalten. Das Sulfid wird 
durch Alkali, Natriumthiosulfat, Jodwasserstoff, nicht durch schweflige 
Saure zum nrspriioglichen Dithiol vom Schmp. 165 O reduziert, das, 
wie schon erwahnt, durch zahlreiche Oxydationsmittel in das Sulfid 
iibergefuhrt wird. 

3.0556 g Sbst. verloren bei 1100 0.1628 g CHC13 
Hsz 03% + 1.5 CHCls. Ber. CHCla 15.43. Gef. CHC13 15.42. 

0.2098 g Sbst.: 0.4770 g COZ, 0.062 g HzO. - 0.1132 g Sbst.: 0.2586 g 
COZ, 0.0325 g HsO. - 0.1184 g Sbst.: 2634 g BaS0,. - 0.1593 g Sbst.: 
0.3395 g BaSOd. 

CsllX~s~OaSs. Ber. C 6'1.39, H 3.80, S 29.42. 
Gef. D 61.00, 62.29, D 3.31, 3.21, D 29.35, 29.25. 

Mo1.-Gew. bestimmt in Bromoform (Konstante 144). 
0.1325 g Sbst., 57.4 g BromoIoim: 0.0330 Depression. - 0.2370 g Shst., 

57.4 g Bromoform: 0.061O Depression. - 0.3366 g Sbst., 57.4 g I l romohn:  
0.086 Depression. 

CU 1 4 3 2 0 3 s ~ .  Ber 981. Gcf. 1007, 975, 952. 

@,a - I3 i p h e n  y 1- t h i o  - 7 -  p 5; r o n - ( I ,  ~ ( 1 -  d i P ti 1 f o s a u r e , 
(C8Hj)zCj OS(SO3H),. 

Zur Darstellung ihres N a t r i  umsalzes .  ( C ~ H S ) . ' G O S ( S O ~ N ~ ) ~ ,  wird die 
gut gckuhlte , w%Brige Losnng ilcs Natriumsalzcs des Diphcnyltliiopyrondi- 

258 * 
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thiols rnit der bereclineten Menge 3-yrozentigem Hydroperoxyd versetzt. Die 
anfangs sich dunkelrotbraun fzrbende Flhssigkeit wird im Verlauf der Oxy- 
dation heller, schliellich vollig entfarbt. Eine schwache Triibung wird ab- 
filtriert nad die Fliissigkeit auf dem Wasserbad sehr stark eingeengt. Beim 
Erkalten erstarrt .sie zu einem Krystallbrei, der mit Alkohol aufgenommen 
und mit Lither wieder zur Krystallisation gebracht wird. Ausbeute ron 10 g 
Natriumsalz betrug 9.5 g Sulfonat. 

Das durch wiederholtes Z'mkrystallisieren atis Alkohol-Ather ge- 
reinigte Salz bildet farblose, derbe Nadeln, die 2 Mol. Krystallalkohol 
enthalten. I n  Wasser ist es sehr leicht liislich, auch in Alkohol, be- 
sonders in  feuchteni Zustand; unliislich i n  Ather. Heim Ansauern der 
waBrigen Ltisung rnit Mineralsliuren entsteht ein schwer losliches, 
saures Natriumsalz. 

0.2688 g Sbst.: 0.0682 g NapSOd. 
C I T H ~ O O T S ~  Naa + 2 CaHs .OH. 

0.1630 g Sbst. (im heilen Luftstrom bei 1200 getrocknet): 0.0487 g 
Na,SOI. - 0.1346 g Sbst.: 0.2031 g RaSOa. 

Ber. Nrt 8.20. Gef. Na 8.23. 

C17HtoO~SaNaa. Ber. Na 9.82, S 20.54. 
Gef. )) 9.68, D 20.72. 

Das B a r i u m s a l z ,  (C6Hs)aCsO7(SOa)aBa, wurde in derselben 
Weise dargestellt. Ausbeute aus 10 g Thiophenol 14 g Salz. Farblose 
Nadeln, die 2 Mol. Alkohol enthalten oder schone, groBe, glasglan- 
zende , prismatische Krystalle rnit 12 Mol. Krystallwasser , das erst 
heim Erhitzen auf 150° viillig ausgetrieben wird. 

1.0790 g Sbst.: 0.2994 g HaO. 
Q7Hlo07S3Ba + 12 Ha0. Ber. H2O 27.87. Gef. HzO 27.74. 

0.2164 g Sbst.: 0.0890 g BaS04. - 0.3364 g Sbst.: 0.1394g BaS04. 
C17Hlo07S3Ba. Ber. Ba 24.56 Gef. Ba 24.36, 24.40. 

Die D i s u l f o s a u r e ,  (C6H5)~CsOS(S03H)a, wurde aus dem Ba- 
riumsalz durch quantitative Umsetzung mit Schwefelsaure erhalten. 
I m  Vakuum uber Schwefelsaure krystallisiert sie aus ihrer konzen- 
trierten, waBrigen Liisung in farhlosen , hygroskopischen Nadeln , die 
in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Benzol, Essigather, Aceton, 
Ather, Chloroform unloslich sind. Der  Schmelzpunkt liegt bei 261 O. 

Ba SO1. 
0.1568 g Sbst. : 0.2752 g COs, 0.0442 g Ha 0. - 0.1575 g Sbst.: 0.2605 g 

CiiHia07Sa Ber. C 4'8.08, H 2 86, S 22.67. 
Gef. n 47.86, )) 3.15, * 22.71. 

Das S i l b e r s a l z ,  (C,Hs)aCsOS(SO3Ag)a, wurde aus der freien 
Saure und Silbercarbonat oder dem Natriumsalz und Silbernitrat in 
moglichst kmzentrierten Losungen dargestellt. Es laBt sich aus 
heiBem Wasser oder Wasser, Alkohol und Ather umkrys tab ieren  
und bildet stark lichtbrechende, glasglhzende Stabchen. 
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0.4042 g Sbst.: 0.1809 g AgC1. 
C I T H I O ~ ~ S ~ A ~ ~ .  Ber. \g 33.80. Gef. A g  33.68. 

Durch Kochen des Silbersalzes mit Jodmethyl entsteht dcr Dimethyl -  
es  t er, (C, Hj)a CSOS (SO3 CH&, feine, farblose Niidelchen, die bei 150° dun- 
kel werden und bei 190-1910 schmelzen. Sie sind in Wasser, j ther ,  Li- 
groin und Petrolather unl8slich, in Chloroform, Alkohol, Eisessig sehr schwer, 
in Aceton, Essiglther, Benzol leicht lijhlich. A u s  wiiBrigem Aceton krystalli- 
sicrt der Ester in glanzenden, farblosen Bikttchen. 

0.1026 g Sbst.: 0.1894 g C02, 0.0346 g HzO. - 0.1174 g Sbst.: 0.1798 g 
BaS04. 

C I ~ H ~ ~ O V S ~ .  Ber. C 50.40, H 3.57, s 21.26. 
Gef. 2 50.35, )) 3.77, 2 21.03. 

Dor A t h y l e s t e r ,  ( c ~ & ) ~ c j o ~ ( ~ o ~ ~ ~ B j ) ~ ,  farbt sich bei 140° dunk- 
ler und schmilzt bei 173-174O. E r  ist in Wasser, Petrolather, Ligroin un- 
hslich, in Ather, Benzol, Alkohol schwer, in Chloroform, Eiscssig, Essigather 
und Aceton leicht Bslich. Farblose Krystiillcben, die ebenso wie der Me- 
thylester in groaeren Mengen schwach griinlich-weiB erscheinen. 

0.1322 g Sbst.: 0.2540 g COz, 0.0528 g HzO. - 0.1262 g Sbst.: 0.1867 g 
BaS04. 

CnlHaoO~Sa. Ber. C 32.46, H 4.22, S 20.03. 
Gef. n 52.40, )) 4.46, x 20.31. 

Die Kalischnielze der Disulfosaure und des 'Thiols fuhrte nicht 
zu der gewiinschten Hydroxylverbindung. Bus einer Schmelze von 
5 g disulfosaurem Natrium in 30 g Kaliumhydroxyd und 5 g Wasser 
bei ca. 250Owurden vielmehr 2 g P  h e n y l - e s s i g s a n r e  T o r n  S ~ h m p . 7 6 . 5 ~  
isoliert. 

0.2386 g Sbst.: 0.6169 g COS, 0.1300 g HzO. - 0.2828 B Sbst.: 0.7330 g 
COa, 0.1471 g HaO. 

Cg Hs 0,. Ber. C 70.60, H 5.88. 
Gef 70.50, 70.69, n 6.09, 5.81. 

Sie wurde als ihr A n i l i d  vom Schmp. 1170 identifiziert 
0.2100 g Sbst.: 12.9 ccm N (61.59 738 mm). 

ClaHlaON. Ber. N 6.63. Gef. N 6.76. 
Das N a t r i u  m s a 1 z d e r  B -M e thy1 t h i o  - y -p  y r on- a, ~ ( 1  - d i  su l f  o- 

s a u r e ,  C& .C,HOS(SO,H),, wurde aus dem aus Methyl i i thylket~n~) 
gewonnenen Dithiol in der oben beschriebenen Weise mit 10-prozen- 
tigem Hydroperoxyd dargestellt. Farblose, derbe, siiulenformige Kry- 
stalle mit 1 Mol. Krystallalkohol. 

0.1710 g Sbst : 0.0644 g Na2S04. 
C~H407S3Naz + CzHj.OH. Ber. Na 13.12.. Gef. iva 12.10. 

I)  Dime Berichte 38, 2895 [190.51. 
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0.2354 g Sbst. (bei 120° gctrocknot): 0.4934 g HaS04. - 0.1358 g Sbst.: 
0.0581 g Nal S 0 4 .  

C,I&O;SaXa~. Ber. S 29.13, Na 13.i9. 
Gef. 28.78, )) 13.88. 

Analog entsteht das N a  t r  i u m s a l z  d e r  @,@I -Din1 e t h y l -  t h io-2,- 
p y r on  - a, (11 - d i s  u l  f o s a u r e, (CH& CsOS (SO0 H)a , ails den1 aus Di- 
gthylketon ') erhaltenen Dithiol. Farblose, derbe, prismatische Kry- 
stallcben, die aus' Wasser-, Alkohol- und jithergemisch mit 3 Mol. 
Wasser krystallisieren. 

0.1908 R Sbst.: 0.0644 g NrsSO1. 
C T H G O ~ S ~ N ~ ~  -t- 3 Ha0. Ber. Na 11.57. Gef. Na 11.29. 

C~&07&Na2. Bor. Na 13.36. Gef. Na 13.23. 
0.3810 g Sbst.: (bei 1200 getrocknet): 0.1553 g NaaSO4. 

/3,/31 - D i c  a r b o x a t  h y 1- t h i o - y  - p y r o  n - a,  u1 - d i  s u If o s ii u re,  

Die zu dieser Saure fuhrende Oxydatiori verlief weniger glatt, 
denn ein geringer UberschuI3 von Hydroperoxyd zersetzte die Re- 
aktionsfliissigkeit beim Einengeu auf tlem Wasserbnd, wobei als S p d -  
tungsprodukt Acetondicarbonsaureester resp. Acetesasigester nacbge- 
wiesen wurde. AL in der Kiilte die Losnng irn Vakuum iiber 
Schwefelsaure zur Trockne gebraclit wurde, konnte das Natriumsalz iso- 
lied werden, nenn auch in geringerer Aiisbeote, dn auBer betracbt- 
lichen Mengen Natriumsulfat gelbliche Nebenprodukte gebildet worden 
waren. 

Bei der Oxydation von 3.2 g dcs Dicarboxathplthiopyrondithiols 2), die 
mit 1.06 g wasscrfreiem Natriumcarbonat in 10 ccm Wasser gelBst und mit 
20 ccm Hydroperoxyd (12-proz.) rersetzt worden waren, blieben nach dem Ein- 
engen im Vakuum 0.37 g Natriumsulfat beim Behandeln des Riickstandes mit 
wenig Wasser und dem vielfachen Volumen Alkohol ungelcst. Die alkoho- 
lischc Fliissigkeit verwandelte sich auf Zusatz von Ather in eine Galierte, die 
hber Nacht in kugrlige, aus feinen Farblosen Nadelchen bestehende ICrybtall- 
aggregate uberging. Nach dreimaliger Reinigung gab die Substanz keine 
Schwefelsaure-Iteaktion mehr. Es resultierten 2 g reines Natrinmsalz mit 
1 Mol. Krystallwaaser. 

Cs 0 S (COO Ca Hs)a (SO8 H)a. 

0.4754 g Sbst.: verloren bci 1000 0.0176 g HaO. 
C11Hl0011 &Nag + HSO. Rer. HsO 3.76. Gef. H,O 3.72. 

0.1984 g Sbst.: 0.3038 g BaSOa. - 0.1608 g Sbst.: 0.0495 g NaaS01. 
C I I H ~ o O l l Q I N a ~ .  Ber. S 20.89, Na 9.99. 

GeF. D 20.95, )) 9.98. 
Die Erscheinungen beim B a r i u m s a l z  sind auffrllender. 

I) Dicsc Berichte 88, 2892 [1905]. 2) Vergl. vorjge Abhandlung. 
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6.4 g des Thiophenols wurden mit 4.5 g fein gepulvertem Bariumcarbonat 
ond 30 ccm Wasser gel&&, das iiberschtissige Carbonat abfiltriert und zwei- 
ma1 mit 5 ccm Wasser gewaschen. Dann wurde die eiskalte Salzlosung mit 
35 ccm Hydroperoxyd (12-proz.) versetzt, wobei sie sich gegen Ende der Oxy- 
dation triibte. Bus der hellgelben, filtrierten und mit Alkohol versetzten 
FlGssigkeit wurde mit A ther ein weiBes Krystallpulver abgeschieden, das in 
Wasser und Alkohol, besonders verdiintem, sehr leicht loslich war. Die Aus- 
beute betrug 6.44g, bei einem zweiten Versuch 6.52 g. 

Die waBrige Losung dieses Oxydationsproduktes zersetzt sich in  
.der Kalte langsam, in  der Hitze rasch, unter Abscheidung von Barium- 
sulfit und Schwefligsaure-Entwicklung, bei Gegenwart von iiberschussi- 
gem Hydroperoxyd unter Abscheidung von Bariumsulfat. Zur Reinigung 
wurde es mehrmals moglichst schnell und ohne zu e r a "  'armen aus 
Wasser, Alkohol und Ather umkrystallisiert. Sein Verhalten wies da- 
rauf hin, da13 hier ein s u l f i n s a u r e s  S a l z ,  C,OS(COOCsHs)a(SOa)2Ba 
vorlag, was die Barium-Bestimmung bestatigte. 

0.1989 g Sbst. (bei 100O getrocknet): 0.0888 g BaSOI. - 0.4917 g Sbst.: 
0.2200 g BaSO4. 

C11HloC)gS3Ba. Ber. Ba 26.44. Gef. Ba 26.26, 26.33. 

Es wurde versucht, rnit Hilfe dieses sulfinsauren Salzes durch Abspaltung 
des Bariumsulfits zu dem zugrunde liegenden Thiopyron, bezw. dessen Di- 
carbonsiureester z u  gelangen. Die Bariumsalz-Liisung des Dithiols wurde wie 
angegeben oxydiert, filtriert und cn. 30 Minuten gekocht. Uie von dem haupt- 
siichlich aus Bariumsulfat bestehenden Niederschlage abfiltrierte Liisung gab 
an .;ither minimale Mengen eines farblosen Sirups ab, wiihrend beim Einengen 
auf dem Wasserbad eine geringe Kohlensaureentwicklung (wohl von dem bei 
.der Zersetzung gebildeten Acetondicarbonsaureester herriihrend) stattfand. 
Das honigartige, hellgelbe Koozentrat zeigte saure Reaktion, war frei von 
Barium und gab mit  Eisenchlorid eine Violettfiirbung. Ein analysierbares 
Produkt konnte bis jetzt nicht erhalten wcrden, die Versuche sollen aber 
fortgesetzt werdcn. 

I n  der Kalte und in Gegenwart iiberschussigen Bariumcarbonats 
und Hydroperoxyds gelang die Darstellung des s u l f o s a u r e n  B n -  
r i u m s ,  C50S(COOGHs)z(S03)aBa. Das fiinfmal aus Wasser, Al- 
kohol 'und Ather t~iiikrystallisierte Salz (kleine seidenglanzende Nadeln) 
g a b  mit Wasser eine klare Liisung, die sich weder beim Enwarmen 
trubte noch schweflige Saure entwickelte. Eine Krystallwnsser-Restim- 
mung weist auf 2 Mol. Krystallwasser. 

0.4248 g Sbst.. verloren bei 1000 0.0226 g H,O. 
Ber. Ha0 6.13. C11 HloOll SaBa + 2 Ha0. Gef. HyO 5.32. 

0.2320 g Sbst.: 0.0974 g BaS04. 
CIIHloOllS~Ba. Ber. Ba 24.91. Gef. Ba 24.71. 



8 p a1 t 11 n g d e s &PI - 1) i c a r b o x  5 t h y  1 - t h i o - 1 - 11 y r o n - u, al - d i s 11 1 f- 
h y d r y 1 s m i  t An i l i  11. 

Ein Ersatz der Sulfhydryle durch Aminogruppen gelang nicht. 
Beini Kochen mit Anilin wurde das Molekiil aufgespalten. 

Zweimal 5 g des Dithiols wurden mit je 25 g frisch destilliertem Anilin 
8 Stunden in einem rnit Steigrohr versehenen Kolhchen gekocht, wobei vie1 
ubelriechende Gase entwichen. Beim Erkalten krystallisierten zusammon 
7.27 g des schwach gelblich gefarbten Reaktionsproduktb aus; cine dritte 
Portion gab nach 9 Stunden 4.27 g, 10 g Dithiol mit 40 g Anilin 8.1 g Roh- 
produkt. Durch fraktionierte Krystallisation mittels Essigsther oder Methyl- 
alkohol konnte es in D i p  h en y 1- h a r  n st off (Schmp.237.50) und Malo n-an i l  i d 
(Schmp. 227.5O) zerlegt werden. Beide Korper wurden durch Vergleich mit 
synthetischen Produkten, ersterer noch durch Spaltung mit alkoholischem Am- 
moniak in Anilin und Harnstoff, letzterer niit alkoholischem Kalium in Malon- 
baure und Bnilin festgestellt. Die so erhaltene Malonsaure gab mit Eisessig 
die cbnrakteristische, griingelbe I~luorescenz nach Kleem an n I). 

0.2348 g Sbst.: 0.6339 g COP, 0.1328 g €120.  - 0.1474 g Sbst.: 17.3 ccm 
N (120, 733 mm). - 0.1998 g Ybpt.: 23.3 ccm N (15O, 745 mm). 

Ber. C 73.52, H 5.71, N 13.23. 
Gef. )) 73.63, )) 5.85, )) 13.60, 13.55. 

C ~ ~ H I Z O N Z .  

0.2199 g Sbst.: 0.5714 g COz, 0.1118g HzO. - 0.1868 g Sbst.: 0.4868 g 
COz, 0.0953 g HzO. - 0.2452 g Sbst.: 24.2 ccm N (16O, 734 mm). - 0.2378 g 
Sbst.: 23.6 ccm N 116O, 734 mm). - 0.1839 g Sbst.: 17.8 ccm N (190, 738 mm). 

Cl5H~rN202. Ber. C 70.86, H 5.56, N 11.02. 
Gef. )) 70.87, 71.07, 5.68, 5.70, )) 11.26, i1.32, 11.06. 

8, ,& - D i p  h e n y 1 - t h i o -7- p y r o n - a, a1 - d i t h i o p h en y 111 r e  t h an, 
(c6 H5)Z C5OS (S. CO. NH. C6HS)Z. 

Zu ciner Losung von 1.15 g Diphenylthiopyrondithiol in 25 ccm BenzoI 
wurden 0.8 g Phenylisocyanat gegeben. Die nach 12 Stunden abgeschiedenen, 
schwach rosa gefarbten Krystalle wurden mit Benzol und .ither gewaschen. 
Ausbeute 1.1 g. Die Substanz wurde vorsichtig aus Essigather und Ather 
nmkrystallisiert. 

Sie ist in Aceton, Essigather, Methylalkohol, Chloroform, Athyl- 
alkohol leicht, in Benzol schwer, i n  Ather sehr schwer, in Ligroin 
und Petrolather nicht loslich. Bei looo farbt sie sich rot und schrnilzt 
bei 135O unter Aufschaumen. Beim Erwarmen a t  Alkali wird sie 
leicht 'gespalten, weniger schnell durch Wasser oder verdiinnte Mineral- 
sauren. 

0.0540 g Sbst.: 0.0654 g BaS04. 
C ~ I H Z ~ O S S ~ N ~ .  Rer. S 16.98. Gef. S 16.63. 

p, $1 - D i c a r  b ox a t  h y 1- t h i o - y - p J- r o n- a, at - d i t  h i o p h en y 1 u r e t h a n ,  
C5OS(COOC~H~)2(S.CO.NH.C&H5)~, nurde in einer Ausbeute von 1.69 g 

I) Diese Berichte 19, 2030 [1886]. 
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aus 1 g Thiophenol und 0.74 g Phenylisocyanat in 3 ccm Benzol erhalten. 
Aus gleichen Teilen Aceton und Essigather unter Zusatz von Petrolather vor- 
sichtig umkrystallisiert, farbt es sich bei 1200 rot und schmilzt bei 140O. 

Es bildet kleine, gelbliche, wetzsteinformige Krystallchen, die in 
Alkohol, Aceton, Essigather leicht, in Benzol schwer und in Petrolather 
nicht loslich sind. Die Substanz wird schon durch Einwirkung feuchter 
Luft gespalten. 

BaS04. - 0.2445 g Sbst.; 11.8 ccm N (20°, 721 mm). 
0.2228 g Sbst.: 0.4392 g COa, 0.0847 g HaO. - 0.2530 g Sbst.: 0.3188 g 

CssHa10,SaN2. Ber. C 53,72, H 3.98, S 17.23, N 5.03. 
Gef. )) 53.76, P 4.25, 17.30, )> 5.33. 

629. H. Apitzsch: tfber die Kondensation von u,ul-Di- 
sulfhydryl-thio - y - pyron - 6, #, - dicarbonsllureester mit Chlor- 

essigestern. 
[V. Mitteilung; aus dem Pharmaz.-chem. Institut der Universittit Erlangen.] 
(Eingeg. am 29. Oktober 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Hou ben.) 

1st die Annahme richtig , daB die aus Acetondicarbonsauieester, 
Schwefelkohlenstoff und Atzkali dargestellte Verbindung (Formel I auf 
S, 4048) 2 Paare benachbarter Sulfhydryl- und Carboxathylgruppen 
enthalt, so sollte nach der bekannten F r i ed lande r schen  I) Reaktion 
durch Kondensat,ion ihres Natriumsalzes mit 2 Mol. Chloressigester ein 
o - D i c a r b o x a t h y l - t h i o - 7 -  p y r o n y l e n - b i s -  ( t h i o g l y k o l s a u r e -  
e s t e r )  (11), aus diesen durch Abspaltung zweier Molekiile Alkohol und 
RingschluB ein -Dioxy- th io -y -pyron-d i th iophen  - (Z,CII - di- 
c a r b o n s a u r e e s t e r  (III) entstehen. Nach Abspaltung der beiden 
Carboxathylgruppen und geeigneter Oxydation war ein dem T h i o -  
i n d i g o  analoger Korper zu erwarten, iiber dessen MolekulargroBe zu- 
nachst nichts bestimmtes vorausgesagt werden konnte. 

Die Reaktion laat sich in der Tat leicht durchfuhren. 
Versucht man dagegen, das Natriumsalz des a, a*-Disulfhydryl- 

thio-y-pyron-19, &-dicarbonsaureesters mit chloressigsaurem Natrium zu 
kondensieren, so finden unter Urnstanden kompliziertere Reaktionen 
statt, die noch nicht untersucht wurden. 

Die Verweudung von Chloressigestern bietet aber, abgesehen 
davon, daB man die Reaktion in ihren einzelnen Phasen verfolgen 
kann, den Vorteil, daB man je nach dem Alkoholrest des ange- 
wandten Esters verschiedene #, $~-Diox ythio-y-pyrondithiophen-(4, cll-di- 

1) Ann. d. Chem. 361, 395 [1907]. 




