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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]. 
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carbousaureester erhalt. Dadurch wird aber zugleich bewiesen , daW 
die Alkohol-Abspaltung und der RingschluB im Sinne der F r i e d -  
l a n d e r s c h e n  Reaktion verlauft, d. h. die beiden Athoxylgruppen des 
Thiopyron-dicarbonsiureesters als Alkohol abgespalten werden, und 
nicht die Alkoholreste des angewandten Chloressigesters : 

1. 
CO 

Ca H 5  0 0 C. C'\C . C O  0 Ca Hs 

s 
11. 

I 11 
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CO 

111. 
Die zunlchst entstehendeu Ilis-thioglykolsaureester sind gelbe 6le 

und konnen weder krystallisiert noch unzersetzt destilliert werden. 
In Beriilirung mit Alkali gehen sie sofort in die unloslicheu Salze 
der Dioxy-thiopyrondithiophen-dicarbonsaureester iiber. Die freien 
Oxyverbindungen , die dnrch Benzoylierung und Athylierung charak- 
terisiert wurden, werden beiiii Erhitzen mit konzent,rierter Schwefel- 
siiure, in der sich alle diese Verbindungen mit tiefgelber Farbe leicht 
h e n ,  in einen b l a u r o  t e n  Farbstoff iibergefuhrt, dessen niihere Unter- 
suchung noch aussteht. 

Bei Gegenwart einer geringen Menge freien Alkalis findet durch 
den als Liisungsmittel bei der Kondensation dienenden Alkohol eine 
g a u z e  o d e r  t e i l w e i s e  V e r d r a n g u n g l )  des Alkoholrestes in dem 
zur Verwendung gelangenden Chloressigester statt, so daB man also 
in  lthylalkoholischer Losung mit Chloressigshremethylester iind 
4thylester ziim selben Athylester gelangt und umgekehrt. AuF diese 
Weise koniite anch ein g e m i s c h t e r  E s t e r  erhalten werden. 

In neutraler Liisung findet diese Verdrangung nicht statt. 

1) Vergl. I-. I feyer  tind P. Jacobson: Lehrbuch tlcr organ. Cheniie 
,589. 
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I3 x p e r i m  e n t e l l  e r ‘I’ eil. 
o - D i c a r b o s a t h y l -  thio-y-pyronylen-tis-(thioglykolsaure- 

a t  h y l e s  t er) ,  Cs OS (CO 0 Ca Hb):’ (S . CHa . C 0 0 Ca a ) a .  

.Man kocht die neutrale, athylalkoholische Losung des Dicarbos- 
Bthyl-thiopyroudithiol-natriunis rnit der berehneten Menge (2 Mol.) 
Chloressigsaureathylester I) zwei Stunden lang am RuckfluRkuhler. 
Das  abgeschiedene Kochsalz wird in Wasser gelost uud das Konden- 
sationsprodukt rnit Ather isoliert. Es ist ein dickes, gelbes, nicht 
krystallisierbares 61, das sich bei einem Versuch, es im Vakuum zu 
destillieren, d l i g  zersetzte. D a  es sicherlich noch geringe Mengen 
Chloressigester enthielt , wurde vou einer Analyse abgesehen. Aus- 
beute vou 5 g Dithiol, 0.72 g- Natrinm, 3.82 g Ester: 7.5 g Rohol 
{theor. 7.69 g). 

Chloressigsliureriiethyl- und -isoaniylest.er reagieren rnit derselhen 
Leichtigkeit mit genanntem Natriumsalz. Bei ersterem verwendet man 
Methylalkohol, bei I letzterem etwas Wasser enthaltendes Aceton als 
Liisungsrnittel. Die primaren Reaktionsprodukte worden nicht isoliert, 
sondern gleich weiter auf die Thiopyron-dithiophen-Derivate verarbeitet. 

8,bl-D i o x y - t h i  o - 7- p J r o n - d i t h i  o p h e n  - a, nl - d i c a r  b o n s a u r e - 
i i t h y l e s t e r ,  C,OS,(OH)a(COOC~Hs)a wird als rotgelbes amorphes und 
unliisliches Natriumsalz erbalten, wenn man obigen Tetraester, den ma11 
naturlich nicht zu isolieren braucht, mit waRrigem oder alkoholischeui 
Natron behandelt. Aus dem Natriumsalz wird die Oxyverbindung 
durch  Schutteln mit verdunnter Schwefelsaure in Freiheit gesetzt 
und mit Chloroform aufgenonimen. Nach dein Trocknen rnit Natriuni- 
s u l h t  wird die Chloroformliisung uotigenfalls konzentriert, dann mit 
heidem Alkohol verset,xt. Bald ltrystallisiert die Dioxyverbindung in 
s tark lichthrechenden, rhombischen, vielfnch Zwillingsbildung zeigendeu 
Blittchen vou hellgelber Parbe nus, wahrend eventuell unverandertea 
Ausgangsmaterial in der Mutterlauge gelost bleibt. 

Bei 232-233O beginnt die 
Substanz zu sintern und legt sich als trube Flussigkeit a n  die Wand 
des  Schmelzrohrchens, um bei 242O k1a.r herabzuschmelzen. Durch 
fraktionierte Krystallisation wurde die Erscheiniing nicht geandert. 

Zuweilen krystallisicrt dcr Kiirper in feinen hlaBgelten Ndeln. So ver- 
wandeln sich dic Blattchen beim Digerieren mit alkoholischer SalzsBure, ohne 
daD vorher Lijsung cingetreten wire, in Nadeln mit den gleichen Schmelx- 

1) Anmerkung: Bromcssigester reagiercn ebenso leicht, man wird sie aher 

2) Die Schmelzpunkte sind niit kurzoiii A nschii t,z-Thermometer he- 

Der  SchmelzpunkP) ist uicht scharf. 

ih rer unangenehmen Eigenschaften halber nicht verwenden. 

stinimt. 
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punkterscheinungen. Beini Umkrystallisieren BUS Chlorofunii-Alkohol erhilt 
man wieder die lichtbrechenden Blattchen. 

Sehr leicht loslich in Chloroform, schwerer in Benzol, Eisessig, Essig- 
ather, sehr schwer in  Ilkohol, Aceton, Ather. Mit Pyridin wird ein in 
Wasser mit tiefgelber Farbe losliches Salz gebildet. Aus dieser Lbsung fillt  
iiberschfissiges Silbernitrat ein amorphes, unlosliches eigelbes Silbersalz, das 
Pyridin bczw. Pyridin-Silbernitrat ungemein fest. halt, so d d  keine stinmenden 
Zahlen fur Silber erhalten wurden. 

Ausbeute von 3.2 g (0.01 Mol.) Dithiol: 3.32g Dioxyverbindung (theoret.4g). 
0.1932 g Sbst.: 0.3191 g COS, 0.0525 g HaO. - 0.1795 g Sbst.: 0.2949 g 

COa, 0.0494 g HzO. - 0.2232 g Sbst,.: 0.3902 g BaS04. - 0.2137 g Sbst.: 
0.3737 g BaSO,. 

C15Hla 07 Sa. Ber. C 44.97, H 3.03, S 24.03. 
Gef. >) 45.05, 44.81, )) 3.04, 3.08, )) 24.00, 24.01. 

Di a t h  y 1 a t  her ,  C9 OS, (OCa Hs)a (COOC&H:,)9. Durch Kochen mit uber- 
schussigem Jodithyl und trocknemSilberoxyd dargestellt ; bildet, aus Chloroform- 
Alkohol umkrystallisiert, seidige, lange, wille Nadeln vom Schmp. 217-218O. 
Sehr leicht liislich in Chloroform, schwerer in Benzol, Eisessig, kaum loslich in 
kaltem Alkohol, Aceton, &her, Petrolather, Ligroin. 

Ausbeute 0.92 g (theoret.. 1.14 g) von 1 g Ausgangsmaterial. 
0.1461 g Sbst.: 0.2671 g COZ, 0.0602 g HzO. -- 0.1417 g Sbst.: 0.2167 g 

BaSO,. 
C,9HzoOrS3. Ber. C 49.95, H 4.43, S 21.07. 

Gef. * 49.86, D 4.61, )) 21.00. 
D i b en z o y les  t er ,  CS OS3 (0.OC.CcHs)z (CO0CzHs)a. Durch Benzoylieren 

in Pyridin erhalten, bildet farblose, sternformig gruppierte, wetzsteinfh-mige 
Krystalle, die bei 263O zu sintern beginnen und bei 267* schmelzen. Leicht 
in Chloroform, schwer in Alkohol 16slich. 

Ausbeute quantitativ. 
0.1584 g Sbst.: 0.3314 g C02, 0.048i g HaO. - 0.1407 g Sbst.: 0.1610 g 

BaSO,. 
C S S H ~ O O ~ S ~ .  Ber. C 57.20, 11 3.32, S 15.81. 

Gef. )) 57 O”, B 3.44, )) 15.71. 
8, $1 - D i o x y -  t h i o -  7 - p y r o n - d i t h i o p h e n  - d i c a r b o n s % u r e -  

a t  h y l m  e t h y l e s  t er, CS OS, (OH), (COOCsHj) (coOcH3) entsteht neben 
demDiathylester vom Schrnp.2420und sehr geringenMengen desDimethy1- 
esters (Scbmp. 294O) durch Verdrangung, wenn man dns Natriuinsalz d e s  
nithiols mit Chloressigsaureniethylester in iitbylalkoholischer Losung 
in Gegenwart VOD etwas freiem Xatriumathylat kondensiert. Er ist 
in Chloroform und in Pyridin schwerer lijslich als der Diathylester und 
bildet feine, blaagelbe Nadelcben, die schon bei 220° sintern und bej 
245O herabschrnelzen. 

BaSO,. - 0.2071 g Shst.: 0.3716 g BaSO,. 
0.1756 g Sbst.: 0.2819 COY, 0 0447 g HzO - 0 2133 Sbst.: 0.3828 g 



CIIHloUiSa. Rw. C 43.19, H 5.61, S 24.90. 
Gef. )) 43.78, >) 2.85, )) 34.64, 24.64. 

I)i benz oy les  t e r ,  C'g 0S3 (C.OC.CsH,),(Co(!C~ I&)(COOCHa) dargestellt 
durch Benzoylieren in Pyridin. L k t  sich leicht in Chloroform, schwer in 
Alkohol und bildet mikroskopisch kleine, zu Doppelblscheln oder kugelartig 
angeordnete fnrblose Siidelchen, die Lei 467O sintern und bei 270.5O schmelzen. 

0.1429 g Sbst.: 0.1679 g BaSOr. - 0.1571 g Sbst.: 0.1854 g BaSO,. 
C ~ s H 1 ~ 0 9 S 5 .  Hcr. S 16.18. Gef. S 16.13, 16.20. 

8, $1 - 1) i o s y - t h i o - y - p y r o ti d i t h i o p h e n  - d i c a r  b o n s ii u r e ni e - 
t h y l e s t e r ,  C90S3 (OH)z(CO(JCH,)Z, wird in einer A4usbeute ron 
11.39 g (theor. 3.72 g) RUS 3.2 g Dithiol wie der Diathylester gebildet. 
Rr ist in den iiblichen Losungsmitteln sehr schwer loslich und wird 
a m  hesten nos' ithylenbromid oder vie1 siedendem Chloroform nm- 
krystallisiert. Strohgelbe, prisrmtische, kine Nadeln, die sich oher- 
halb 275' dunkel farben, sinstrrn und bei 2!MO schmelzen. 

Bemerkt sei, da,B sich der Korper aiich ohne Ziisatz von Alkali 
bei liingerem Kochen der \2.iiBrig-nlkoholischeo Losung des Dicnrbox- 
athyl-thiopyronylen-dicarbonsiiuremethylesters bildet, ebenso durch Ter- 
drgngung, wenn man den Chloressigsaureathylester in Methylalkohol 
reagieren la&. Der  gernischte Ester konnte dabei nicht beobachtet 
werden. 

BaSOd. 
0.1524 g Sbst.: 0.2343 g COa. 0.0319 g HaO. - 0.1919 g Sbst.: 0.3633 g 

CIS H,O,Sa. Ber. C 41.91, H 2.17, S 25.81. 
Gef. )) 41.93, D 2.34, )) 25.99. 

Der D i b  enz o y les  t e  r ,  CgOS3 (0. OC . Cs&)s(COOC&)a, wird in quan- 
titativer Ausbeute ebenfalls in Pyridin erhalten. Kanm loslich in .\ceton, 
Alkohol und Essigather, leichter loslich in heilem Toluol, Renzol, Chloroform. 
Krystallisiert in kleinen, weilen, kugeligen Aggregaten, die aus kleinen Niidel- 
ahen bestehen. Unter Umstiinden erstarren die konzentrierten Losungen x u  
einem Brei feiner verfilzter Nadeln. Schmp. 297-298O. 

BaSO,. 
0.1584 6 Sbst.: 0.3'248 g COa, 0.0414 g H2O. - 0.1554 g Sbst.: 0.1861 g 

C?rH1609Sa. Ber. C 55.83, H 2.79, S 16.57. 
Gef. )> 55.92, D 2.92, D 16.44. 

@,/A - Dioxy  - t h i o  -y-pyrondithiophen-dicarbonsaureiso- 
a m y l e s t e r ,  C,OS,(OH)a(COOC5H&. Als Liisungsmittel zu seiner 
Darstellung dient am besten waariges Aceton. Die Ausbeute ist etwas 
schlechter als bei den anderen Estern. Der Korper schmilzt nicht 
ganz  scharf bei 182" und lost sich sehr leicht in kaltem Chloroform, 
beim Kochen in Benzol, Essigather, Eisessig, Aceton, Ligroin, sehr 
schwer nur in kaltem Alkohol, Ather, Petrolather. Er krystalliaiert 
i n  flachen, blaBgellwn, metzstrinformigen Cebilden, die haufig keinen 
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glatten Rand haben uncl vielfach sternformig gruppiert siud. Ziiweilen 
bilden sie hnkenformige, breite Nadeln. 

0.1353 g Sbst.: 0.2578 g CO,, 0.9617 g HzO. - 0.1712 g Ybst.: 0.2496 g 
BaSOI. 

C?1 H2407SJ. Ber. C 52.02, II 5.00, S 19.86. 
Gef. n 51.97, n 5.10, x 20.01. 

D i b  enzo y 1 es te r ,  C y  0S3 (0. OCCsH5)2 (COOC5 €111)~. Quantitative Bus- 
bcute in Pyridin. Bildet atlasglanzende farblose, priamatische Tafeln, die bei 
2010 enveichen und bei 202-2030 schmelzen. Leicht lijslich in Benzol, Chloro- 
form, Pyridin, heiDem Essigither, Eisessig, Acetoii, sehr schwer loslich in 
Alkohol, ;!ther, Ligroin und Petrolather. 

BaSOr. 
0.1535 g Sbst.: 0.3406 g C02, 0.0658 HzO. - 0.1313 g Sbst.: 0.1306 

CpjH3109&. Ber. C 60.65, H 4.6i, S 13.89. 
Gef. )) 60.51, )) &SO, )) 13.66. 

Mo1.-Gem. bestimmt in Bepzol: 0.1824 g Sbst., 13.61 g Benzol: 0.107a 
Deprcseion. - 0.3474 g Sbst., 13.61 g Benzol: 0.19O Depression. 

C35Hpa09S3. Ber. 692.5. Gef. 639, 685. 
Die Versuche merden fortgesetzt. 

630. J. Popovici: Bemerkung tiber die Abhandlung von 
Wilhelm Steinkopf und Cseslau Benedek: ifber o-Brom- 

phenyl- und Phenyl-brom-acetamid. 
(Eingegangen am 4. November 1908). 

Bei der Einwirkung von Brom auf Phenylacetamid I) erhielten die Herren 
Autoren das o-Bromphenyl -ace tamid  (Schmp. 181O). Dasselbe wurde von 
mir a h  Nebenprodukt bei der Verseifung des o-Brom-benzylcyanids mit rau- 
chender Salzsiture erhaltcu. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz die Sub- 
atanz bei 186-18703. 

I )  Diese Berichte 41, 3597 [i908]. 
1naug.-Dissert.. Synthese des 8-Brom-3.4-dimethox~--~ i~ i~1ianthr~n~-  

Berlin, 28. Juli 1906. 
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