
Auch liier konnte icli, ebenso \vie im ersteu Falle, geringe Spuren 
yon o-Osyazobenzol isoliereu. 

Azobenzol ist auch dargestellt worden durcli Einwirkuug von 
KMn 0 4  auf Anilin yon (2 l a s e r  '), oder durch Oxydation ron Anilin 
mittels Hypochlorit in alkaliscber Liisung und Ozon nach S c h  m i t t 
und O t t o ? ) .  

H a  b e  r und S c h ni i t t  3, haben es auch dargestellt durch Destil- 
lation von Bleiosyd nrit Anilin und durch Osydation yon Hydrazo- 
benzol in alkalischer Losung mit Nitrobenzol. 

Aller Wahrscheinlichkeit uach findet auch i n  nieiueni Falle eine 
Oxydation statt, bei- der die atinosphiirische Luft tlas Oxydatiousagens 
abgibt und das Atzkali nur die Keaktion begiinstigt. 

Was aber die Bildung der Phenolfunktion in dem Derivate 0-Ox)-- 
azobenzol anbelangt, so glaube ich, daB diese ebenso wie bei der 
Bildung des o-Nitrophenols aus Nitrobenzol, durch direkte Einwirkung 
von Atzkali auf Azobenzol ohne Mitwirkung der, atmosphSriscbeu 
Luft erfolgt. 

436. H. Apitzsch und C. Kelber: aber Sulfide 
&us a, ccl-Disulf hydryl-thio-y-pyron-8, &-dicarbons&ureester. 

(VI.  l l i t t e i l u n g  u b e r  T h i o - ; , - p y r o n d e r i \  ate.) 
[Aus den1 P1iarm.-chemischen Institut der Unirei sitiit Eilangen ] 

(Eingegangen am 31. Juli 1909.) 

1. T r i m  o 1 e k u 1 a r e s  S u I f  i d , C 3 3  II30 O,, d9. 
Bei der Oxydation des a, al-nithiol-thio-y-p3 rondicarbonsiiureesters') 

entsteht unter geeigneten Redingungen ') ein triniolekulares SulPid. Die 
Frage, ob diesexn die Zusanmensetzung C33 H3,) 0 1 5  S9 u n d  die ring- 
formige KonstitLtion ') (I) 

I. RC-CO-CR RC-CO-CR RC-CO-CR 
s-C-s- C-s-s-c-s-C-s-s-C-s-c-s ' - - ___. -- -1 

oder die Formel C33 H I )  0 x 5  S9 mit zu ei Sulfhydrj leu zukommt, konnte 
die Analyse allein nicht entscheiden. 

l) Ann .  11. Chem. 142, 364. 
I )  Ztschr. f .  Phys. Chem. 32, 280. 
4, Diese Berichte 41, 4031 [1908]. 

2) A n n .  ohim. pliys. 

j) Diese Berichte 41, 
6, R = COOCaHs. 

[ i ]  13, 139. 

4028 [1908]. 
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Nach den1 Vorgaug F r o m  m s  ') haben wir durch titrinietrisclie 
Osydation des Ausgangsmaterials niit Jod  jetzt die r i  n g f 6 r ni i g e 
Konstitution bewiesen. 

Die mit Wasser aul 10 corn verdiinnte Liisung von 0.3203 g (0 001 hlol) 
Ditliiolthio-y-pyrondicarbonsLureester in 20 ccm Alkohol murde mit einer 
Jodliisung, die 12.571 g Jot1 im Liter enthielt, hei Gegenwart liislicher Starke 
titriert. Uni den Endpunkt besaer erkennen 7.11 kijnnen, wurde zum SchluB 
der Titration c t w s  Chloroform zugesetzt, in deni das ausgeschiedene Oxy- 
dationsproclukt spielend lpiclit lixlicli ist. Verbraucht wurden 19.7 ccni Jod- 
lihung, entsprechcnd 0.247649 g uder 0.00193 Mol Jod. 

Da das Molekulargewicht des Osydationsprodukts aber dreimal 
so groIj nls das des Ausgangsmaterials gefunden wurde ?), verlauft die 
Oxydntion mitrels Jod  nach folgender Gleicliung : 

CzH500C.C-CO-C. COOCzHs 
€ IS .C- -S-  -C .SH 

3 + G J  

C?HjOOC.C-CO--C.COOC,Hj 
sc---s- -cs = GHJ + 

Bei einem zneiten Versuch wurden auf 0.3103 g (0.001 Mol) Ester 0.23266 g 

Das so erhaltene trimolekulare Sulfid wird vou Alkalien BulJerst 
leicht unter Ruckbildung dee urspriinglichen monomolekularen Mer- 
captans gespalten, eine Eigenschaft, die es mit den von 11. B u s c h 3 )  
beschriebenen D i t h i o b i  a z o l o  n - d i s II If i d e  n und F r o m  m s S u 1 f i d e n  
drs P h e n y l - d i t h i o t r i a z o l s  (1. c.) teilt. Nach S c h i l l e r  und Ot to ' )  
wird P h e n y l d i s u l f i d  durch Alkali in P h e n y l m e r c n p t a n  und 
B e n z o l s u l f i n s i u r e  gespalten. Die Richtigkeit unserer bereits fruher 
mitgeteilteu Annahme (1. c.), da13 auch im vorliegenden Fall bei der 
reduktiven Spaltung des Sulfids eine S u l f i n s i i u r e  er?tsteht, wird, 
trotz der vergeblichen Versuche, eine solche zu isolieren, dadurch be- 
wiesen, daa, sobald man die alkalische Liisung des Oxydationsprodukts 
zur Abscheidung des Mercaptnns mit verdiinnten Mineralsauren versetzt, 
deutlich der Geruch nacli s c h w e f l i g e r  S i i u r e  auftritt, die sicherlich 
n u r  von einer leicht zersetzlichen Sulfinsaure herriihren kann. 

Leider war eine quantitative Bestinimung der schwefligen Siiure 
wegen der geringen, niit Schwefelwasserstoff-3htwicklung verbundenen, 
bei Gegeunart  von Siuren aber nicht viillig zu vermeidenden Zer- 
setzung dea anwesenden JIercaptnns uumoglich. 

odcr 0.00199 hlol Jod ~erhrauclit. 

- 

l) Ann.  ( I .  Cheni. 361, 340 [1908]. 
Diese Berichte 29, 2150 [lS96]. 

z, Diese Berichte 41, 4039 [l908]. 
4, Diese Berichte 9, 1637 [1876]. 
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11. D i m  o 1 e k u 1 a r e s  Si l l  fid , C ~ Z  Hzo 010 SI (SH),. 
Salpetersaure ruft in der an fangs orangeroten Eisessiglosung des 

Dithiolthio-y-pyrondicarbons5ureesters zunichst eine dunkelrote Farbung 
hervor, die rnit der Rildung des trimolekularen Sulfids plotzlich ver- 
schwindet. VeranlaRt wird diese Rotfiirbung durch ein Zwischenpro- 
dukt, ein D i s n l f i d ,  das wir bei g e m i i a i g t e r  O x y d a t i o n  mit A m y l -  
n i t r i t  isolieren konnten. 

Eine Liisang Ton 1.6 g dss Dithiols C5OS(COOCZH5)z(SH)z in 25 ccm Renzol 
wurde in der Ki.!te allmahlich mit einem kleinen CberschuB von Bniylnitrit 
verhetzt, worauf bald Abscheidung von dunkelora3zeroten I<rystallniide!chen 
(1.16 g) erfolgte, die schnell abgenutscht, mit kaltem Benzol gewaschen und 
aus Chloroform--%ther umkrystallisiert wurden (1 g). 

Die Substanz bildet prachtig orangerote, oft zu radial angeord- 
neten Buscheln oder Doppelbuscheln vereinigte, dunne Nadeln vom 
Schnip. 158-1 590, die sich leicht in Chloroform, Bromoform, warmem 
Athylenbromid, schwer in Alkohol, Eisessig, Aceton, Essigather, Benzol 
und nicht in Wasser, Ather und Petrolather h e n .  

BaSOd. 
0.1074 g Sbst.: 0.1620 g COz, 0.0350 g HzO. - 0.11% Q Sbst.: 0.3510 g 

CZ~HZZO,OSC. 

Mo!.-Gew., bestimmt in Bromoform : 
0.1518 g Sbst., 38.12 g Bromoform: 0.090 Depression. - 03643 g Sbst., 

Ber. C 41.34, H 3.47, S 30.13. 
Gef. 41.14, )) 3.64, )) 29.96. 

3Y.12 g Bromoform: 0.209O Depression. 
CzzH?~010&. Ber. 638.6. Gef. 637, 655. 

Analyse und nZolekulargewichtsbestinimuug stinrmen also rnit der 
Formel I1 uberein: 

11. CzH500C.C-CO-C.COOC?Hs C~H~OOC~.C-CO-C.COOCZH~ 
HS.C--SS-C-.-S--------~~~C -S--C . .  SH 

Sie wurde besthtigt durch die titrimetrische Bestimniung der Menge 
Jod,  die zur Oxydation der Substanz zum trimolekularen Sulfid 
GaH30015 SS Ferbraucht. wird, und zweitens dadurch, daR bei Oxy- 
dation des .Dithiols C5 OS(COOCzHs)2(SH)2 rnit der fur die Bildung 
des dimolekulnren Sulfids CZZ HZO Olo S4 (SH)t berechneten Menge Jod 
neben Spuren unveranderten Ausgangsmaterials nnd trimolekularen 
Sulfids hauptslchlich das diniolekulare entstebt. 

0.0818 g dimolekulares Sulfid verbranchten 0.032 g Jod zur Bildung des 
trimolekularen, berechnet sind 0.6325 g Jod.  

Durch Alkalihydroxyd wird das dimolekulare Sulfid schon in der 
Kalte, durch Alkalicarbonat in  der Warme unter Ruckbildung des Di- 
sulfhydryl-thio-y-pyron-dicarbonsaureesters aufgespalten. Reim Auf- 
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arbeiten l )  der bei der Darstellung dieses Esters rerhleibenden Mutter- 
laugen konnte das dimolekulare Sulfid nachgewiesen werden, das an 
seinen in charakteristischer Weise an einander gelagerten Krystall- 
nadeln, seiner geringen Liislichkeit und seinem Schmelzpunkt leicht 
erkannt werden kann. Es entsteht aus den1 ursprunglichen Dithiol 
durch die Einwirkung des Luftsauerstoffs, langsam schon im Dunkeln, 
schneller im direkten Sonnenlicht. Das trimolekulare 'Sulfid wurde 
hierbei nicht angetroffen , wahrend unter denselben Bedingungen aus 
a, al-Disulfhydryl-P, $1-diphenyl-thio-y-pyron ') uur das entsprechende 
trimolekulare Sulfid gebildet zu werden scheint. 

Es sei erwahnt, daO der Disulfliydrylthiopyrondicarbonsaureester 
in Benzollosung durch P1iosphorpen;achlorid schon in der KHlte, je 
nach der Blenge des Chlorids und cler Dauer der Einwirkung, zu  di- 
bez w. trimolekulareni Sulfid osydiert ivird. 

436. Arne Pictet  und Alfons Gams: Synthese des 
Papaverins. 

(Eingegangen am 22. J u l i  1909; mitgeteilt i. d .  Sitzung v. Hrn. K. Pschorr.) 
Wie der eine von uns in Genieinschaft mit Frl. At. F i n k e l s t e i n  

kurzlich gezeigt hat '), geht das H o m o v e r a  t r o y  1 - i  o m  o v e r  a t r y l -  
a n i i n ,  wenn man es in kochender Xylollosung mit Phosphorpentosyd 
behandelt, nach folgender Gleichung in  D i h y d r o - p a p a v e r i n  iiber: 

CH:! CHa 
CH3 O,'"",CH2 cIi3 Of'\''> CH: 
CH~O\,  ~ N H  - - CH3 O,,,,N 1 1  + H2 O .  

co c 
CHz CHa 

,'\ 
1 1  
',/OC& 

r\ 
<LOCH3 

OCHB 0 CHI 
Diese Reaktion wurde ursprunglich io der Absicht ausgefiihrt, 

durch geinHBigte Oxydation des entstandenen Produkts Zuni P a p  n- 
v e r i u  zii gelangen. Es stellte sich aber heraus, daO diese Osydation 
schwer zii bewerkstelligen ist, und zwar konnte bis jetzt auf dieseiu 
Wege das Papaverio nicbt erhalten werden. Obgleich weitere Ver- 
suche in dieser Richtung noch im Gange sind, suchten wir uuter- 

') Diese Berichte 41, 4032 [1908]. 
') Diese Berichte 42, 1979 [1909]. 

') Diese Berichte 38, 2890 [1905]. 




