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Bei tler Acylicrung entsteht nebcnher ein 
ist in Aceton schwrer liislich, wird von A1k;t l i  
etaas Iibher. 

Zum Vergleich wurdc die 13e1~zoyIvcrl~indung 

weiiig Monohenzoat ;  es 
aufgenommen und schmilzt 

aus Clem Triosychinolin von 
Baeyer  und Homol l i a  in Pyridinlosung dnrgestellt; sie zeigt zmnr gleichen 
Schmelzpunkt, (lie hlischprobc aber erheldiche Depression. 

R e d II k t i o n d e s D i o x y - c h i n o 1 o n s. 

0.4 g wurden mit ebensoviel rotem Phosphor und 3 g Jodwasser- 
stoffsaure (1.96) eine Stunde unter RuckEluTJ und E’euchtiglteitsabschlu13 
im Sieden erhalten. Man gibt dann das doppelte Volumen heiBen 
Wassers hinzu und filtriert rasch. Beini Erkalten scheidet sich jodwasser- 
stoffsaures y-K e t o  - h y d r o c a r  bo s t y  r i  1 ab, aus dessen alkoholischer 
Losung die freie Verbindung auskrystallisiert. Sie zeigt alle charak- 
teristischen Eigenschaften desselben. (Iirystallisationsprobe, Verhalten 
beim Erhitzen, Blaufarbung der ammoniakalischen Losung, Oxini mit 
richtigem Schmelzpunkt und Farbenreaktionen.) 

663. Gustav Heller und Walter Tischner: 
Bromierung der o-Nitropheayl-propiolsaure. 

[Mittcil. nus clem Laborat. fur angew. Chcm. Ton E. Eeckmsnn,  Leipzig.] 

(Eingcgnngen am 22. November 1909.) 

Da die Reduktion der Nitrophenylpropiolsaure in essigsaurer 
Losung keine befriedigenden Resultate lieferte, so sollte versucht werden, 
durch Anlagerung von Brom einen gunstigen Reaktionsverlauf zu er- 
iuoglichen. 

Durch Einwirkung von Bromdampfen auf die parci-Siiure hat be- 
reits D r e w  s e n ’) die p - N  i t r o p  h e  n y 1-d i b r o m a c r y  l sau  r e  erbalten, 
wahrend in der ortho-Reihe nur  negative Jodierungsversuche vor- 
liegen ”>. Die Bromierung erfolgte bei keiner der angewandten Me- 
thoden glatt, sondern war immer mit einer teilweisen Verharzung der  
Substanzen verbunden. So gab namentlich die direkte Einwirkung VOD 

dampfformigem Brom ungunstige Resultate; besser verlief die Reaktion 
in Benzollosung. In  beiden Fallen gelang es aber, die erwartete o -  
N i t r o  p h e n  J I-d i b r o m  a c  r y 1 s a u  r e  zu isolieren; sie enthielt etv n 
10°/0 o-Nitrozimtsaure als Nebenprodukt. 

1 )  Ann. d. Chcm. 212, 137 [1882]. 
2, J a m e s  und S u d b o r o n g h ,  Journ. Cliem. SOC. 91, 1037. 
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/\,KO2 
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1 g fein verteilte I'rTitrophenyl-propiolsBure wurde der Einwirkung 
lufti-erdiinnten Brorndanipfes nusgesetzt, bis die GeIvichtszunahme 2 At. 
Brom entsprach. Die entsteliende linrzige Masse wurde i n  Ather ge- 
lost, yoti e txas  Nitrozirntsiiure nbfiltriert: tler A t ~ i e r  zur IMfte  ver- 
tlunstet untl mit Ileuzol rersetzt, worauf die diiure nuskr~stallisiert.  

Otler 11mn suspentliert 2 g 1'ropiol:iiiire i n  16 g Denzol u n d  gibt 
I3rotn irn ~ b e r s c l i u l ~  (4 g) unter guteni Umriihren Iiinzn. Am anderen 
?'age wird filtriert uncl wie vorhiii behanclelt.. Zur weiteren Reinigung 
wircl das Rohprodukt einnial aus Eisessig und inelirere Male aus Toluol 
unikrystallisiert. Die reine dibroniierte Siiure bildet farblose, seiden- 
gliinzende, sternfiirniig gruppierte S:tdelo, die bei 222" unter Zersetznng 
schmelzen. Sie werden ziemlich leicht von Alkohol, Aceton, Eisessig, 
etwas schmerer von Benzol, sehr wenig von Chlor~forrn ttnd Wasser 
aufgenornrnen. Dn die nebenbei entsteliende Nitrozimtsiure sehr Bhn- 
liche Eigenschaften zeigt, gelingt die Reindnrstellung nur unter ziemlicherri 
Substanzverlost. 

0.16S5 g Sbst.: 6.2 ccrn X (?Uo, 749 inin). - 0.0959 fi Sbst.: 0.1021 0" 
XgBI.. 

C911j0,,NBr?. Bcr. S 3.99, Br 45.56. 
Gef. )) 4.22, x 45.31. 

/,,NO? 
0-S it  r o 1111 en 1 - u. u, $. [ j -  te  t r n b r o  111 - 5 t h n n , 

'"CBr?. C Br? €I 
Anders yerliiuft die Realition in Eisessigldsung. Die Dibrornskire 

lii13t sich Iiier nur in geriuger Quantitiit nachneisen. Die Hauptmenge 
nirnnit noch ein Molekid Halogen auf uriter gleichzeitiger Kohlendioxyd- 
Abspaltung untl Bildung von o-Nitrophenyl-tetrabroniatlian. Der  Re- 
:iktionsverlauE ist bernerkenswert, da o-Nitrophenylacetylen selbst keiri 
13rorn addiert '). 

0-Nitrozinltslure bildet sich auch bier nebenher in einer Aus- 
bente yon cn. 15O der theoretisch inoglichen Afengr. 

4.5 g gut zerriebene o-Nitrophenjlpropiolsiitire wurden in 10 g 
Eisessig suspendiert, 3.8 g Brom in ebensoviel Eisessig allmablich zu- 
gefiigt, und 2-3 Stunden unter hiufigem Umriihren stehen gelassem; 
zurn SchluIJ wird gelinde erwiirrnt. Die S lure  geht in  Losung, und 
es scheidet sich ein Gemiscli des brornierten Kohlenmasserstoffs und.  

I )  H. I n g l c ,  .Jouru. Clieni. Sot,. Ind. 23, 422. 
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von o-Nitrozimtsiiure ab. Die durch Sodalosung getrennte Substanz 
wird aus der huiiciertfachen Menge Eisessig umkrystallisiert. Ausbeate 
15-20" 0 der Theorie. Die Verbindung bildet quadrntische, glinzende, 
gelbe Blattchen, die bei 186O linter Aufschlumen schmelzen. Sie ist 
ziemlicli leicht loalich i n  Chloroform, etwas schwerer in Benzol uncl 
Essigester , wenig liislich in Eisessig, Alkohol und Ligroin. Konzen- 
trierte Schu efelsiiure nimint rnit gelber Farbe auf. 

0.2053 g Sbsk.: 5.4 cciu N (ISo, 762 mm). - 0.10FO g Sbst.: 0.1717 g A r R r .  
csir50aNBr, .  ~ e ~ .  w :LOO, B ~ .  ~s .50 .  

GcF. x 3 10, x GS.93. 

I n  An bet ra ch t d e r Un e i 11 h ei t 1 ich k e i t cl er 1 ! enk t i  o n e 11 u n t erbli e I) eri 
Reduktionsversuche. 

664. J. v. Braun: Zur Kenntnis der Dithiourethane. 
11. Mitteilung: Darstellung von Thioglykolen aus Bisdithio- 

urethanen. 
{;\us Clem Allgemeinen Cheniischcii Laboratoriuni tlcr Univernitit C;iittingcn.] 

(Eingcgnngon aiii ?3. November 1909.) 

Im Jahre 190.2 liabe ich eine Untersuchuug uber die g e s c h w e -  
f e l t e n  U r e t h a n e  ausgef~hr t l ) ,  in welcher ich u. a. gezeigt habe: 
1. dab  diese bis dahin nicht leicht zugiinglichen und rlaher nur i n  
geringer Anzahl bekannten Verbinduiigen selir glatt gebildet werdeu, 
weon man in alkoholischer Llisung dithiocnrbnminsaure Salze orga- 
nischer Basen (oder einfacher Gemenge von Schwefelkohlenstoff uncl 
Aminen) mit Hslogenalkylen umsetzt und  2 .  da13 diejenigen unter 
ihnen, die am Stickstoff noch Wasserstoff enthalten, d. 11. der Forniel 
R.NH.CS.SRI oder NII? .CS .SRl entsprechen, bei hiiherer Temperatur i n  
Mercaptane, HS.R, und Senfde, R.N : CS, resp. Rhodanwasserstoff, SCXII, 
zerfallen und zwar so glatt, dalj die letztere dieser Spaltungen: 

beyuem zu einer Darstellung der 3Iercapt:tne benutzt werden kann. 
Nachdem es mir in der seitdem vergangeuen Zeit gelungen 

ist, eine Reihe von Dihalogenverbindungen der Fettreihe bis zum 
1 .l%Dijoddodecan, J.(CH,)I1. J. herauf teils neu darzustellen, teils 
schon bekannte leicht zuganglich zu rnachen z), war es von Interesse 

H,N.CS.SRi = HNCS + HS.RI,  

I )  Dime Berichte 35, 3368 [190?]. 
a) Vergl. die in diesem Heft der >)llericlitc(< auf S. 4541 niigefiihrtcii Li- 

teraturstellen. 




