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199. 0. Kelber: Ober die Elinwirkung von Schwefel- 
kohlenstoff und Atzkali auf Acetophenon. 

[Mitteilung aus den1 Pharm.-chein. lnstitut der Universitat Erl:ingen.] 
(Eingegangen am 26. Niirz 1910.) 

Nach 1’. Me y e r  I )  und seinen Schulern entstehen beim Kocbeii 
von Iietonen des Typus A r y l .  C O .  C I h .  A r y l  mit S c h w e f e l -  
k o h l e n s t o f f  und k t z k a l i  die alkaliunloslichen, durch prachtige 
Farbenreaktionen ausgezeichneteu I l e s a u  r i  n e. Fiir dns aus Desoxy- 
benzoin dargestelltp Desaurin stellte V. h l e y e r  die Formel I auf. 
Lnter den gleichen Bedingungen erliielt H. A p i t z s c h  *) aus Ketonen 
K .CH2 .C,O .CH2. R 3 )  alkaliliisliche, gut cbarakterisierte Verbindungen, 
die  wohl als Dithiole substituierter T h i o - 7 . - p y r o n e  aufzufaasen sind. 

Es scbien mir von Interesse, auf das in dieser Richtung bislier 
uicht untersuchte Ace  t o  ph  e n  oil S c h  w ef e l  k o lile 11s t o  f f u n d A t z -  
k a l i  einwirlien zu lassen, wobei ein den Desaurinen aoaloger Korper 
der  Konstitution 11 entstehen konnte. Risher lieI3 sich diese neutrale 

. 

j‘erbinduiig nicht gewinoen, rielmehr eine wobl  charakterisierte Sub- 
staoz von schwach saureii Eigenscbaften von der einfachen Formel 
CS He 0 S1, die sich beim A n s k e r n  der leicht zersetzlichen , wa13rigen 
Liisung des Keaktionsproduktes ahscheidet. Sie ist in reinem Zu- 
stande geruchlos, krystnllisiert i n  diinnen, goldgelben Blattchen und 
bildet niit Alkalihydrox-jden i n  Alkohol nnd Wasser leicht liisliche, 
orangerote, mit Schwermetallen unlosliche, farbige Salze, lost sich d a -  
gegen in waWriger Alkaliacetat- oder -carbonatlosung schwieriger, und 
zwar iu letzterer ohne Kohlendioxyd-Ent\~icklung auf. Die Verbin: 

dung enthalt zwei durch Metall, Alkyl- und Acylreste ersetzbare 
Wasserstoffatonie. Als Nebenprodukte bilden sich bei der Einwir- 
kung von Halogerialkylen such die entsprechenden Monoather. Kon- 
zentriertes, waBriges Alkali spaltet in  der Kalte das Produkt vollig, 
.es wurden Schwefelwasserstoff und Renzoesaure nachgewiesen. 
.- ~. 

I) Diese Berichte 21, 353 [1888]; 23, 1571 [lSYOJ; ‘24, 8535 [1891]; 

Diese Berichte 87, 1599 [1904]; 88, 2888 [1905]: 41, 4028 [1908]. 
K I~etleutct einen nroniatischen cder aliphatischen Rest. 

28, 1728, 2239 [1892]. 
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I f i t  s i e d e u d e r i i  A n i l i n  resultiert als nachweisbares Produkt 
neben vie1 S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  B e n z a n i l i d ,  wahrend bei Kin- 
gerem Stehen bei Zimmertemperatur oder bei 3-5-stundigem Erhitzen 
auf  dem Wasserbade iiiit Anilin neben Schwefelwasserstoff ein gelber, 
a l k n l i l o s l i c h e r ,  stickstoffhnltiger liorper C I 5 H l 3  ON'S  entsteht, der 
in ein P hen a c y  Id e r  i v a  t ,  CIS Hlz 0 X S (CHn. GO. CS €Is), UbergeEiihrt 
wurde. Die alknlische LiiRung des Einwirkungsproduktes von Aniliu 
liefert bei der Osydation P h e n  p 1 c a r  b y 1 a mi n , Benzoesaure und 
SchwefelsHure. Mit a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  entsteht bei 150- 
160' aus der urspriinglichen Verbindung C9H8 0% neben R h o d a n  - 
a m in o n  i II m A c e  t o  11 h e u on .  

Den Eigeuschnften und den1 Verbalten der Verbindung C9 118 OS, 
diirfte die Konstitutionsformel C G I J ~  .CO. CH:C(SH)t (111) am besten 
entsprechen. Sie sei aber mit alleni Vorbehalt arigefiitirt, da viel- 
leicht gewisse Bedenken gegeii sie erhohen werden kcnoten. Diese 
Formel stellt die t a u t o m e r e  F o r i n  einer H e n z o y l c a r b i t h i o -  
e ssi g sa ur e ,  Cs Hs . CO . CHs . CS SH , dar,  cine leichte Uniwandliiiig 
in eine solche diirfte erwartet werden. Die pliysiknlischen und che- 
mischen Eigenschaften der bisher dargestellten Cnrbithiosiiuren ') machen 
iibrigens die dnnahme,  dafi in der Verbindung C, 118 0 Sa selbst eine 
solche vorliegt, hochst unwahrscheinlich. 

Die K e t  o n g r u p p e  lafit sich durcli Iiydrosylarnin und Phenyl- 
hydrazin nicht nachweisen, da  diese, Heagenzieu nur  unter Spaltuug 
des  ganzen Molekiila reduzierend wirken. In gleicher Weise iiiiBliugt 
aber  auch der Kachweis der Ketongruppe i n  den Desaurinen '), 
die nach W a c  h t e r  ebenfalls nicht niit deu iiblichen Ketonreagenzieu 
reagieren. Andererseits ist die Annahine,  das Acetophenori habe in  
diesem Fall i n  der Enolform reagiert, bezw. die Verbindung C9 HeO& 
enthalte eine Hydrosylgruppe, zuriickzuweisen, da  dann zweifellos 
unter den gegebenen Bedingungen S a n  t h o g e n a t e  entstehen wiirden, 
die  leicht als solche erkannt werden miifiten. 

H. A p i t z s c h  nimnit zur Erkliirung seiner Thiopyrou-Synthese die 
Bildung eines bisher nicht gefaBten Z w i s c h e n p r o d u k t e s  CS:C(R). 
CO. C(R):CS an, das zunachst zwei Volekule Kaliumsulfid addiert: 
-2- (KS)2C:(K)C.C0.C(R):C(SK)2 und beini Ansiiuern unter Schwe- 

1) Diese Bericllte 35, 36!)3 [19U3]; 39, 321!) [190G]; 40, 1303, 1733 [1907]. 
3) Einer nocl: unveroEfentlic\lten Mitteiluiig dss Hm. Dr. Api tzsch  ZIP 

folge wirkt H y d r a z i u h y d r a t  auf das ans Desosybenxoin dargcstellte Des-  
a u r i n  \,in. Letzteres mird dabei in dns P h c i i ~ l - I J e n z p l - k e t a z i n  w m  
Schmp. 164O ( C u r t i u s )  iil~ergcful~rt. 

-___- 
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felwasserstoff-Abspaltung und ZtingschluD reagiert I). In gleicher Weise 
k n n n  die Berbindiing CsHa OS? entstehen: 

I. C6Hj.CO.CHa 4- CSp + 2 K O I I  = (?6I I : , . co .c I~ :Cs  
+ IiaS + 3 H,O. 

s I< 11. C6Hs.CO.CH:CS + KnS = CgIlj.CO.CH:C’SK. 

Die Reaktion wiirde also bei der Bildung des Zwischenproduktes 
steben bleiben. Versache, aus diesern entweder unt.er intrarnolekularer 
8chnefelwasserstoff-Abspaltung und RingschluB ein M o n o t h i o l  d e s  

T i i d e n o n s ,  CsHa--- C.SII,  otler linter hbspaltung von 2 Mol. 
~c\l\\,elPlffasserstoIf iius 3 1101. das einfncbste Desnurin (siehe Anmerk.) 
tlorzustellen, hatten bisher keinen Erfolg. Letzteres liegt vielleiclit 
\ -or in einem schwer loslichen , intensiv gelben , hochschmelzendeu 
Kiirper, der sich in Itonzentrierter Schwefelsiiure orangerot init griiner 
Flnorescenz lost, leider nber niir i n  sehr geringer Menge uiiter den 
verschiedensten, noch nicht sicher erkannten Bedinguogen entstebt. 

Rei Anoahme tler Konstitritionsformel III fur die Verbindung 
C9 €T, Odz wiirde den) bei der Einwirkiiug von Anilin erhaltenen Pro- 
tliikt die Formel CGIIs.CO.CH:C(SII)(NH.C~Hj) xiikornnien, die auch 
niit den Reaktionen dieser Vcrhindiing iibereinstirnmt. Auch d a ~  
charakteristische Verhalten ties Produktes CS HR OSI gegen B r  om IiiBt 
sich dnrch obige Forrnel gut erklaren. Schutzt man die beiden SuIf- 
Iiydrylgruppen durch Methylierung, so wird bei der Einwirkung yon 
2 Mol. Brom i n  Benzol zunlchst ein s e h r  l a b i l e s ,  rotes  A d d i t i o n s -  
p r o d u  k t (IV) gebildet, das spontan unter Bromwasserstoff-Abspaltung 
in ein bestiindiges, hellgelbes l i o n  o b r o m d  e r i v a t  ( V )  iihergeht. 
Dieses erhalt innn auch direkt bei der Bromierung in Eisessig. In 
gleicher Weise reagiert A t h y l i d e n - n c e t o n  gegen Rrorn ( V I  und VII): 
11’. CsI€s.CO.(:IIRr.CBr(SCH3)? -+ V. C,iHs.CO.CBr:C(SCHs)r 

Die Einwirkuug von J o d  fuhrte bisher zu lteineni einheitlichen 
Osydationsprodukt. Bei dem Versuch, durch Umkrystallisieren die 
entstnndenen, schwer liislichen Prodiikte yon einander zii trenuen, 

Es sei hier ilnrnuf hingemiesen, daB auch die Bildung d e r  
Desauriiie selbst sicli bei Aiinabme cines labileii Zwischenproduktes naclr 
derii Schema 

c 0 . c x  
,/ .. 

\‘I. CHI .CO. CIEBr. CITBr . CH3 -F VII. CH1 .CO .CBr:  CH.CHa.  

- . 

1) A n m c r k .  
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fiudet i n  hiiher siedenden Lijsungsmitteln S c h w  e f e l w a s s e r s t o f  f -  
A b s p a l t u n g  statt, und man erliLlt einen einheitlichen Korper, der 
bei der Orydation mit Ammoniumpersulfat i n  alkalischer LSsung 
direkt  entsteht. Nach der Analyse kommt ihm Formel C N I H I P O ~ S ~  
zu; man kann sich ihn aus 2 Mol .  der urspriinglichen Verbindung 
Cr 11s OSz durch Oxydation von 2 Wasserstoffatomen und Abspaltung 
c o n  Schwefelwnsserstoff entstanden tlenkeii. Es wiircle ihni dann die 

Formel CsIls .CO . CII:C<s>S.C: CH.CO . Cg Hs zukommen. 

Unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrte Reduktionsversuche' 
lieferten bisher keine nnalysierbaren Produkte ; auch mittels Jodwasser- 
stoff, ebenso wie durch Zinkstaub-Destillation wiirden nur gelbe, nicht 
aaher  definierbnre Ole erhalten. 

S 

Ex p e r  i m e n  t e I 1  e r T e i 1. 
U a r s t e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n g  CSI-ISOSY. 

Wird ein lnit 5 Tropfen Wasser versetztes Gemisch von 48 g hcetophe- 
mJn, 80 g Schwefelkohlenstoff und 160 g feingepulverteni Atzkali 5-10 Mi- 
nuten auf dem Wasserbad am IlickfluBkiihler erhitat, so fiirbt sich die 
Fliissigkeit tiefgelb bis rotbraun und siedet dann ohne iiuBere Wirmezufuhr. 
Yobald der Kolheninlialt unter lebhafteni Sieden tler Flissigkeit zu einer 
kiirnigen, rotbraunen Masse erstarrt, wird durch rasches dbkiihlen die Reak- 
tion unterbrochen. A4nderenfalls tritt leicht v6llige Zersetzung ein, und man er- 
hslt nor Benzoesgure. Das zu Klumpen zusammeiigeballte Reaktionsprodukt 
wirtl voui uiiverhucliten Acetophenon durch Schiitteln mit Schwefelkohlen- 
stoff befreit und dieser schlieBlich durch mehrstiindiges Darohleiten eines 
kraftigen LuEtstroms vollig entfernt. Die braune JIassc wird in Eiswasser 
gelbat, filtriert uncl unter guter Kiihlung mit eiskalter, rerdiinnter SchweEel- 
siiure versetzt. Starke Schwefelwasserstoff-Entwicklung begleitet das Ausfallen 
eiiies braunroten, krystallinischen Niederschlnges, cler nnch kurzer Zeit abge- 
nutscht wird. Das schwarzbraune, auf Ton getrocknete Rohprodukt, dessen 
hlenge durchschnittlich ca. 31 g betriigt, wird im S o s h l e t  rnit siedendem 
Petroliither extrahiert, letzterer verdampft, und der Rtickstantl aus .ither- 
Petrolither umkrystallisiert, wobei 15-16 g reiner Substanz (= 2Ooi0  der 
Tlieorie) erhalten wordeo. 

Sie bildet goldgelbe, g l h z e n d e  Bliittchen, die sich lcicht io 
Lijsungen von Atzalkalien und Ammoniak, wenig in wiihigem Alkali- 
carbonat  und -acetat losen. Durch Kohlendiosyd wird die Substana 
aus ihren Alkalisalzen gefiillt. Der  KBrper schmilzt scharf bei 63- 
,640 und last sich leicht in  den ublichen organischen Solvenzien mi t  
Ausnahme von Ligroin und kaltem Petrolather. 

SaSO,. 
0.1037 g Sbst.: 0.2096 g Cog, 0.0414 g H,O. - 0.1658 g Sbst.: 0.3950 g 
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CSHSOSZ. Rer. C 55.04, H 4.11, S 32.68 
Gef. B 55.12, 1) 4.46, B 32.73. 

Mol.-Gewicht, bestinimt in Renzol (0.2261 g Sbst., 13.39 g Benzol: 0.437O 
Depression. --- 0.3608 g Sbst., 13 39 g Benzol: 0.7010 Depression). 

C S H ~ O S ~ .  Her. 196.2. Gef. 197, 196. 

I) i m e t. h y 1 a t h  e r ,  Cs Hs OSZ (CH3)t. 
0.46 g Natriuni nnd 2 g Stinre wnrden in 30 can  Methylalkohol gelost 

nntl niit 5 ccm Jotlmcthyl his ziir BlaBgelbfarbiing am I<uckflul3 erwarmt. 
h':ich tlem Vcrjapen tles iibcrschiis.4gen Jodillethyls w i d e  mit Wasser ein 
hraungelb gef6rLter Niederschlag (2.2 g) aiisgef&llt, tler, melirmals aus Eseig- 
iither-Petroliither unikrystallisiert, hellgelbe Sadcln vom Schinp. 93-940 
Lildet. Leicht liislicli in nenzol, Alkohol, Essigtither; Chloroform, wenig 16s- 
licli in lialteni Ligroiii nnt l  I'etroliither. 

0.1570 g Sbst.: 0.33.12 g CO?, 0.0794 g €120. - 0.1156 g Sbsf.: 0.3066 g 
Ba801. - 0.132s Sbst.: 0.2790 g ISaSOd. 

CilHlzOSi. Ber. C 58.87, I1 .5.4, S 28.6. 
Gef. )) 58.92, )' 5.66, x 28.93, 2S.84. 

Mo1.-Gewicht, bestininit in Benxol (0.1237 g Sbst., 12.66 g Benzol: 
0.230" Depre.4on. - 0.2813 g Sbst., 12.66 g Benzol: 0.499O Depression). 

CIlHlaOSz. I h .  224.2. Gef. 217, 226. 

1.) i b e  ii z y 1 h t h e r ,  CS Hs OSS (CHs . C g  H,)z. 
Er wurdc mittels Bonzylchlorid dargestellt. Ausbeute quantitativ. Leicht 

li)clich in ISisessig, Chloroform, Essigiither, Bcnzol, schu.er l6slich in Petrol- 
iither. 

Hn so,. 

Diinne, gelbe, glitzernde Nndeln vi)ni Schnip. 113O. 
0.1611 L: Sbst.: 0.435 g COz, 0.0806 g 1320. - 0.1244g Sbst..: 0.1504 g 

C ~ ~ H Z O O S ~ .  Bw. C 73.34, I1 5.36, S 17.04. 
Gef. x 73.30, 5.59, * 16.61. 

hlo1.-Gewicht, bestininit in Benzol (0.1400 g Sbst., 15.09 g Benzol: 0.134" 
Depression. - 0.2719 g Sbst., 15.09 g Benzol: 0.2470 Depression). 

(313 HloOSz. Ber. 376.3. Gcf. 353, 372. 

.\I o n o b e n z y 1 a t 11 e r , CS H, OSZ (CI31. CS 11s). 
'2 g Shat. wurden mit 0.46 g Natrium in 50 ccm Alkobol geliist und nnch 

Zugalw ron 1.3 g 13enzylcblorid am Wasserbad 15 Yinuten erwiirmt. Die mit  
Eis gekiihlte LBsiing schied niit Wasser 0.4 g gelber Krpta l le  tles Dilthers 
roin Schnip. 113O ab. Das rote E'iltrat, gab mit Piiuren cine orangerote 
1"illung. h r c h  mehrmaliges Un~kr~stall isiercn aus siedendem Petrolather, 
clarauf aus ,\ther-Petrollither wurdc dcr Monobenzyliither vd l ig  vom unver- 
iintlerteii Ausgangematerial getreiint. Gelbe Krystalle voni Schmp. 49-50°, 
die in Alkalien, Essigiither, Ather, Rcnzol sehr leicht, in siedendem Petrol- 
iither reichlich, in kaltem Petrol%tlier menig 18slic,li sind. 
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0.1067 6 Sbst.: 0.2618 g COs, 0.0504 g HtO. - 0.0819 g Sbst.: 0.1317 g 
BaS04. 

C~ .SHI~OS~.  Ber. C 67.085, H 4.93, S 22.40. 
Gef. D 66.92, B 5.28, D 22.1. 

Die D i  b en z o  y lr e r  b ind  nng, CS Hs OS,(COCsH&, wird nacb Sch o t ten-  
l j a u m a n n  dargestellt. 2 g Sbst. liefern 3.2 g braunes Rohprodukt, welches 
nach mehrmaligem Umlhsen aus Benzol-Ligroin hellgelbe, derbe, licht- 
brechende Krystalle bildet. Schmp. 113-1 14". Leicht ldslich in Chloroform, 
Benzol, Essighther, schwer IBslich in Petrolather. 

BaSO,. 
0.1930 g Sbst.: 0.4810 g COz, 0.0712 g HsO. - 0.1946 g Sbst.: 0.2274 g 

Cn3H160aSg Ber. C 68.28, H 3.99, S 15.86. 
Gef. 67.97, 4.13, 16.05. 

A u f s p a l t u n g  d e r  V e r b i n d u n g  CsHsOSs. 
1. Durch aitzalkalien: Eine Losung von 1 g der Substanz in  

5 ccrn 40-prozentiger Natronlauge erstarrt nach ca. 3 Stunden zu 
einem festen Brei, der, durch Wasser' wieder in Losung gebracht, rnit 
verdiinnter Schwefelsaure unter lebhafter SchwefelwasserstofE-Entwick- 
lung gelbe, krystallinische Massen abscheidet, die mit Chloroform ex- 
trahiert wurden. Es resultieren 0.62 p; mit Harz verschmierte Kry- 
stalle, die sich als B e n z o e s a u r e  erwiesen. 

2. Diirch Anoiioniak: 2 g der Verbindung, i n  10 ccm alkoho- 
lischem Arnmonink gelijst, wurden im Bornbenrohr 3 Stunden auf 
150-1600 erhitzt. Die klare, rotbraune Losung gab rnit Ather eine 
Pallung von farblosen, leicht zerfliedlichen Nndeln (0.7 g), die sich 
durch die typischen Farbenreaktionen, Schmelzpunkt und Verhalten 
beimErhitzen nls R h o d a n a m m o n i u m  zu erkenyen gaben. L)as Fil- 
trat vom Rhodanammonium lieferte 1.1 g A c e t o p h e n o n .  

3 g Substanz wurden rnit 12 g frisch 
destilliertem Anilin 4 Stunden in einem rnit Steigrohr versehenen 
Kiilbchen gekocht, wobei vie1 Schwefelwasserstoff entwich. Die ent- 
standene hellrotbraune Plussigkeit wurde in Ather aufgenommen,. 
durch Salzszure vom Anilin befreit und zur Entfernung saurer Pro- 
dukte mit Natronlauge durchgeschiittelt. Nach dern Verdampfea 
hinterlief3 die Ltherische Losung 1.4 g rnit Harz durchsetzte Krystalle, 
die ah B e n z  a n i l i  d identifiziert wurdcn. 

3. D z m h  siedendes Anilin: 

E i n w i r k u n g  v o n  k a l t e m  A n i l i n  a u f  d i e  V e r b i n d u n g  CSH~OS,. 
Beim Ubergie6en von 2 g Subetanz mit 5 g Anilin erhiilt man momentan 

eine klare Ldsung, die sich jedoch sehr bald unter Krystallabscheidung (ver-. 
mutlich von Anilinsalz) trtibt und nach wenigen Sekunden zu einem K q -  
stallbrei erstarrt. Unter Entwickluog von Schwefelwasserstoff liken sich diese 
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Krystalle alliiiahlich wieder auf. Xach 1 %stundigem Steheu wird das Re- 
aktionsprodukt in .xther aufgenommen, zuniiclist durch Salzsiurc vom Anilin 
befreit und  dnnn init Alkalilauge geschiittelt. Dic alkalische Losung, die die 
Hauptmenge der entstandeneii Produkte cnthalt, scheidet beini Versetzen m i t  
Mineralsiiuren eiiien Niederschlag ab. Er wird in ;\ther aufgenomnien, nach 
dessen Vcrdainpfen 2.2 g mit harzigen Scliinieren tlurchsetzte Ihystalle 211- 

ruckbleiben. Oftcres Uinlosen aus Benzol-Pctrolather liefert hellgelbe, E U  

kiigeligen hggregaten Fereiniyte Nndeln, die leicht in Benzol, Essigither 
schwer in Petrolsthcr IBslicli sind. 

0.1947 g Sbst.: 0.5019 g COs,  0.0930 g H20. - 0.1918 g Sbst.: 0.1763 g 
Schnip. 78.5O. 

BaSO,. - 0.1890 q Sbst.: 9.6 <*cm K ( I P ,  729 nini). 
CljI1130SN. Ber. C 70.53, 11 5.13, S 12.57, N 5.5. 

Gef. )) 70.90, D 5.34, )) 12.62, *) 5.78. 
Mol.-Gewiclit, bestilnmt in Beiizol (0.1449 g Sbst , 14.565 g Henzol: 

0.197'3 Depression. - 0.3290 a Sbst., 14.565 g Benzol: 0.4350" Depression). 
CljII130SN. Ber. 255.2. Gef. 257, 265. 

Das gleiche I'rodukt in etwas besscren hiisbeuten (52.44 g) mird bei 
3-stlndigeiii Erhitzen auf dcni Wasscrhad niit Aiiilin erhalten. 

P he  u acy I d e  ri v a t  d e r  V c r h i  ii d u n g  CIS HIS OSN. 
1.3 g Substanz nertlen init 0.12 g Natrium in wenig verdiinntem Alko- 

1101 geliist und 1.6 g Bromacetophenon zugegehen. Schon in der Kglte be- 
ginnt die Abschcidung voii schwach griiiien, eu I h c h e l n  vereinigten Nadeln, 
d ic  bei 160-161O schmelzen. Schwer lijslicli in Alkohol, Essigiither, hthcr, 
Petrolsther, leichter in warmeni Berrzol, Toluol, Xylol und Tetrachlorsthan. 

C13111905NS. Ber. N 3.76. Gef. K 3.82. 
0.1319 g SGst.: 4.5 ccm N (2OU, 731 mm). 

O s y d a t i o u  d e r  V e r b i n d u n g  C I ~ H I ~ O S N .  
Die w8Brig-alkalische Losung gibt beini Versetzen mit Hydroperoxytl 

einen eigelben Niederschlag, und lturz dnratif tritt  dcr intensive Geruch uscli 
C a r b y l  a m  i n  auf, der nachber init dem Aultrctcn von Nitrobenzolverschwindet. 
Nach den1 Entfcrnen des Nitrobenzols mit .ither scheidet Salzsiiure farblosc 
Krystalle von Benzoesiiure ans. Irn Filti,at fallt Bariumchlorid Bariumbulfat. 

V e r h a 1 t e n  d e r V e r b  i u d u u g C S  116 OSz ( C H ~ ) I  g e g  e n H r o 111. 

In wenig Eisessig wu&n 2.24 g Dimethyliither fielost und eine 10-pro- 
zentige Brom-Eisessig-Losung in der Kiilte his zur schwachcn Rotfarbung Z U ~ C -  

geben, wozu ca. 20 ccni crforderlicli waren. Die gut nit Eis gekiihltt: 
L6sung schied mit Wasser 2.5 g eines schwach fieflibten Produkts ah, das 
nach dein Uml6sen aus siedendcrn Petroliither glinzende, hellgelbe Krystalle 
vom Schmp. 52.5-53.5O liefert, die in den nieisten Llisungsmitteln sehr leiclit 
lbslich sind. Das Produkt 1iiBt sich nur nnfrr Licht- und LuItnbschluB un- 
verandert aufbewshren. 
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0.1510 g Sbst.: 0.2425 g CO,, 0.0508 g HpO. - 0.1606 g Sbst.: 0.0984 g 
AgBr. - 0.1606 g Sbst.: 0.2482 g BaSO4. 

CI1HIIO&Br. Ber. C 43.54, H 3.66, Br 26.37, S 21.15. 
QeE. D 43.8, n 3.76, 26.07, )> 21.26. 

U x y d a t i o n  d e r  V e r b i n d u n g  CSHSOS?. 
Die stark alkalische Liisung von 2 g Suhstanz in 250 ccm verdennter 

Natronlauge wtude mit 50 ccm einer 8-prozentigen Ammoniun~persulfetl6sung 
versetzt. Nach wenigen Minuten scheidet sich das Zteaktionsprodokt in 
gelben Flocken sb, die nach sorgfiiltipem Trocknen aus Xylol oder Tetra- 
chloriithan umgelijst wurden. D.zs mine I'rodukt stellt hell goldgelbe, 
zwischen 206-207u schmelzende Nadeln vor, die in Benzol, Eisessig, Essig- 
sther schwer, in i ther ,  Aceton, Chloroform, Alkobol sehr schwer, in Petrol- 
iither nicht I6slich siiid. 

0.0836 g Sbst.: 0.1861 g C02, 0.02iO g HzO. - 0.0817 g Sbat.: 0.1610 g 
BxS04. 

ClsHi?O?S3. Ber. C 60.6, H 3.4, S 26.99. 
Gcf. )> 60.5, n 3.61, )> 27.06. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

200. He Apitzsch und C. Kelber:  ttber Thio-;-pyron- 
Derivate. 

[V [I. Mitteilung, aus dem Pharm.-chem. Tiistitut der Univeisitat Ic:rlaiigen.] 
(Eingegaiigen am 12. April 1910.) 

Die Dioxy-thio-y-pyrondithiopben - d i c a r b o n s i i u r e e s t e r  
werden nach II. A p i t z s c h  ') beim Erhitzen mit  konzentrierter Scbwe- 
felsaurs in blsurote Ynrbstofte iibergefiihrt, die, waren die Anschauun- 
gen uber die Natur des Ausgangsmaterials richtig, Verwnndte des 
Thioindigos sein sollteo. Das Verfahren erschien jedoch zur Reant- 
wortung dieser Frage nicht einwandsfrei , da die heif3e Schwefelsiiure 
vielleicht auch eine kompliziertere Reaktion veranlaat haben konnte. 
Wir  lieBen desbalb nach F r i e d l i n d e r S )  an Stelle der Ester A l k a l i -  
s n l z e  der C h l o r - e s s i g s a i i r e  und des a,n,-Disulfhydryl-thio:y- 
p y r o n - /3, [i, - d i c a r b o n s P u r e  e s t e r s ;) auF ein n rider einw irken i i  ntl 
gelangten so zu den Salzen der O-Dicarboxathyl-thio-~-pyro- 
n y l e u  - b i s  - t h i og 1 y k o IsP 11 re. 

- 

1) Dicse Uerichte 41, 40.18 [1908]. 
3) Diese Berichte 41, 4029 [1908]. 

*) Ann. d. Chem. 351, 390 [1907]. 
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