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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]. 

Berichte d. D. Chem. GesellschPR Jahrg. XXXSIII. 82 
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Dieee werden bei vorsichtigexn Erwarmen mit Kali- oder Natron- 
lauge unter Abspaltung von Wasser und Alkohol in die Snlze der  
D i o x y -  t h i o - y -  p y r o n  - d i t h i o p h e n  - d i c a r b o n s i i u r e  ubergefiihrt, 
die beim Kochen mit Eisessig 2 Mol. Kohlendioxyd abgibt. Die ent- 
standenc D i o x  y v  e r  b i n  d u n g des T h i o - y -  p yro  n- d i  t h i o  p h e n s (I) 
wird i n  alkalischer Liisung, wie wir erwarteten, zu Farbstoffen osy- 
diert. Die iliiBerst geringe Loslichkeit dieser Verbindungen erschwert 
leider die Untersuchung sehr und macht ihre Reinigung z. T. un- 
moglich. 

Bei der Oxydstion rnit B r o r n l a u g e  erhalt man je nach der  
Menge des Broms v io le t , t e  bis r e i u b l a u e  L i j s u n g e n ,  aus denen 
Mineralsiiuren b r a u n  r o t e ,  verschieden getiinte, Flockige Niederschlage 
ausfallen, die in Alkalien wieder niit der urspriinglichen Farbe liislich 
sind. D a  fur die Einheitlichkeit der gebildeteu Fatbstoffe, die durch 
uberschussiges Urom sofort zerstiirt werden, keioe Sicherheit bestnud, 
verzichteten wir auf ihre weitere Untersuchung, zumnl rins daran lag, 
wasserstofffreie, demnach alkaliunliisliche Produkte z u  erhalten. Bei 
genugend weitgehender Osydation konnte nian unter ringformigem 
ZusarnmenschluI.3 mehrerer Molektile die Rilduug wasserstofffreier Ye?- 
bindungen erwarten, die einen wertvollen Reweis fur die Kcmstitution 
jener Thiopyronderivate bilden muate. M’ir glaubten uns am Ziel, 
als aus der iiberschiissiges Kali entlialtenden Losung der Dioxyver- 
biodung auf Zusatz von F e r r i c y a n k a l i u m -  oder A m m o n i u m -  
p e r  s ul f a t  lii s u n g ein t i e  f s c h \v a. r z e r  , f 1 o c k i g e  r K i e d e r s c h  I ag 
ausfiel. 

Dieser enthielt jedoch auch nach dem Auswaschen, Auskochen, 
Zentrifugieren betrhchtliche Mengen Kalium. Beim Behandeln rnit 
Mineralsluren verwandelt sich der schwarze Niederschlag in braun- 
rote Flocken, die auch nach sehr langern Auswaschen einen geringen 
A schegehalt zeigten. Die Analyse einer mit Mineralsiiiiren behan- 
delten, gut ausgewaschenen Probe gab ,  auf aschefreie Substanz be- 
zogen, bis au€ den etwas zu niedrig gefundenen Schwefel gut au€ die 
Formel I1 eines B i s -  B- o x y - t h i o -  y -  p y r o n d i t h i o p h e n i n d i g o s  
stimmende Zahlen. 

CO co co 

I. II. + 2 H,O. 

Der Kaliumgehalt der schwarzen Niederschliige schwankt; bei 
Verwendung von Ferricyankalium erhalt man meist Zahlen, die auf 
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ein s a u r e s ,  mit Ammoniumpersulfat solche, die auf ein n e u t r a l e s  
K a l i u m s a l a  hioweisen. Doch scheineu auch unter Urnstanden Ge- 
niische zu eutstehen. 

Verwendet man bei der I)srstellung des nioxy-thio-r;pyrnndithio- 
phens die Chloracetate n i c h t  i m  U b e r s c h u O ,  so erhalt nian als 
Nebenprodukt o r  a n  g e r o  t e s  a- S ul  I h y d r y  1 - P -  c a  r b o x  a t  h y 1-t h i o - 
y - p y r o n  - $ ~ - o x y t h i o p h e n  (HI), das sich durch seine L i i s l i c h k e i t  
i n  E s s i g s i i u r e  u n d  A l k a l i c a r b o n a t  voni Dithiopbenderivat unter- 
scheidet. J)ie Oxydation in alkalischer Losung gibt prachtige rote 
bis violette Losungen, aus denen hlineralsiiiiren riicht uiiher unter- 
suchte hraunrote Niederschllge abscheiden. 

Die einzelnen Phasen der zu der Dioxyrerbindung des Thio-y- 
pyrondithiophens fiihrenden Reaktion lieBen sich iofolge der Unmiig- 
lichkeit, die Zwischenprodukte zu reinigen, analytisch nicht verfolgen. 
Dies gelingt bei den a n a l o g e n  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n  - d e s  
D i s u l f h y d r y l - t h i o - y - p y r o n d i c n r b o n s a u r e e s t e r s  mit C h l o r -  
a c e t o n  und mit H r o m - a c e t o p h e n o n .  Die hier entstehenden Ver- 
bindungen (IV, V, VI) krystallisieren gut und wurden analysiert. 

GO co 
Cg H5 OOC-~;;-)i;;-COO C, H5 

s s s  
1v. R0CO.H~C,,k!>,,CH2.CO.R I >  

Die der Formel V entsprechenden Endprodiikte sind in, Gegeo- 
sntz zu dem in Kalilauge relativ leicht loslichen Dioxy-thio-ppyron- 
dithiophen in Alkalien sehr schwer loslich. B e i  d e r  O x y d a t i o n  
g e b e n  s i e  k e i n e  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  F a r b e n r e a k t i o n e u .  &lit 
Phenyihydrazin bilden sie H y d r az o n e ,  YOU denen das Chloraceton- 
denvat  naoh der Analyse auffallenderweise statt des erwarteten D i  - 
e i n  T r i h y d r a z o n  ist. Ob hieran der Thioppronkern oder einer der 
beiden Tbiophenringe mit einer Carbonylgruppe beteiligt ist, bleibt 
unentschieden. 

Die durch e i n s e i t i g e  K o n d e n s a t i o n  erhalteneu, der Formel Vf 
entsprechenden Verbindungen sind ebenso wie ihr Analoges (111) yon 
orangeroter Parbe. 

I) H bedoutct CHI bozw. CsH5. 
s2 



Von den C:Iiloi~acetoii-I)c~.iratcn ist das erste (1V) farbbs, die cntsprechentln 
~ro innce tophenon-~cr l ) indung blaligelb. Die mit dein Eintritt des Benzolkerna 
verbundenc Vertiefung tlcr F:irbe tritt dcotlich nuch bei deli beitlen gelbcn 
Endproduktcn (V) zut:tge. Dic D i a c c t y l  v e r b i n d u n g  tles gclbcn D i o x v -  
t h i o - y -  pyron*d i t  ti i OI I  ti e n s ,  tlazi 1 b o m  e r  e (lea gell,en Chlor:iceto~i-Entll~ro- 
dukts, iet farblos. 

lis I)er i ni e n t e l  Irs. 

i i ,P1 -1) i r i s  y -  t h io- ; , -py  ro 11 d i t  h i o 1) b e n ,  C:, 1 1 2  0 8 ,  (Olf)? ( I ) .  
16 g ;~,,4,-Dicnrbo~iitllyl-tlii~-~-1,yI on-n,ol-ditliiol I) \wrtlen mit 5.3 g Nit- 

triurncarbonat, 20 g (bercchuet 11.65 g) chlorc&gsauren Natriuni und wenig 
\Vasscr 15 Xinuten aiif 60 -700 crwiirmt. I h i  dieser Tcnipcratur vollzielit 
sicli untcr OrangeRi+>ung dcr aiif:ings hcllgell)cn Fliissigkeit die Bildang d e s  
Nat ri umsalzes cler p, p1 -I) icar b i thyl-tliit~-;-pyroriylcn-tis-tliioglykols~ure, die, 
ein nicht krystallisierbares gelbes 01, nicht isolicrt LU werdcn brancht. Kacli- 
t l f i i i  die vorher rtbgekhhlte Iisung niit 10 coin 10-fac1iiioi.m. Nnti.tjii- 
laugc?), vcrsetzt ist, crmirrnt man sie wiedcr :iuf ca. 50°, bis sic zu einer rot- 
braunci~ G:il:erte crstarrt. Dairn gibt inaii Eiscssig bis zur stark S ~ U I ' C I I  

Iicaktion ZII uiitl ktJCilt bis Z u n i  .\ufh;jreii drr I):ildheginnenden I<ohlenclioxytl- 
Eilt\\-iclilung. 

Man crhiilt so die ,~,~?,-Diox.verliintlun~ tles Thio-7-pyroritlitlliophens i n  
Gcst;ilt cines gclbcri bis braonen, oft aus feincn Nkdelchcn bestehenden Nieder- 
~cIil:igs, tlcr ;ibgcnutsclit untl gut mit  \V:isser ii nsgt:\\wschcu wird. .\uxbcute 
811 Rohprodukt 10 g, gleich tler Tlieoric (ber. 13.8 g). 

Die Subst.anz ist in deu iiblicheo organiacheu Solvenzien selir 
scbwer lijslicli. Aus siedeudem SJ lo1 otler l'etr:icbloriitIi:tu iinikryatalli- 
siert, bildet sie goldgelbe, gliinzende Prismen iind schniilzt bei '35:)" 
uilter Zersetzurig. I n  Natronlnuge i ind  Ihrytwasser selir schwer,  i n  
iiberschiisiger Knlilaugr leiclit, los1it;Ii. 

0.1509 g Sljat . :  0.1YG7 6 C02,  0.0172 g II,O. ~- 0.1677 g Sbat.: 0.4566 g 
H:lSO,. - 0.1958 Stlst.: 0.5357 6' 1::tS'O~. 

c ' r , I I + O ~ S ~ .  H C ~ .  C 42.15, H I. : jY,  S 37.51. 
Gef. a 42.11, )) 1.:>9, D 37.39, 37.86. 

n i n c r t y  1 y e  r b i n tl u 11 g, CO 11: OS3(0. CO . CH3h.  
WBhreiid nlle \'erst~cIie, die : I~iosyvi~rbi i idung zit  alkylieren, erfolz- 

10s waren, gelaog die I>nrstelliirig einer 1)incetylverbindung. 
0.64 g Ihsy-tlriop! rondithiophen wnrtlcn init 30 g Eipcasig, 5 ,g lissiz- 

siiurcniihydricl uiitl eineiii Tiq)fcn lionzeiitriertcr Scli~vcFelsiirire 15 Niniiten :im 
.- . 

I) IN  Folgenden kirrz niit Dithivl 1)cxciclinet. 
?) Die 1Cdiunis:ilze untl I<alilnuge aintl nicht ZII cmplelrlcn, tl;i bei i h iw  

griiCercn Lijslichkeit dcr Endpiuikt dcr Reaktioii schwieriger LU erkenncn, 
ein unnijtigcs Erwiirnicn dcs gcgen Ciberschiissigcs Alkali crnpfindlicli,.n 
ii~aktions~~rotlitkts abcr unlietlingt zu vcrmciden ist. 



Steigrolir gekocht. Kach Zciwlznng dcs ii1rerc;cliusbigcn Anhydrids mi t  Mrasscr 
scliciden sich nut Znsatz roii Kochsalz 0.57 g clcs siihivacli geflrbten Roh- 
produkts ab, das in Benzol, Chloroforni, Essigfitlier, lieillem 1,igrnin liislich, 
i n  kaltern Petrolgtlier unloslich isf. 

Rein bildet es farblose, seidenglKnzende Sadeln w m  Sclimp. 174O. 
0.0784 g Sbst.: 0.1318 g CO1, 0.017 1120. - 0.0657 Sbst.: 0.1412 g 

lkl SO,. 
C131I8OjS3. Rcr. c: 45.S.j, 11 2.37, s 28.27. 

Gef. x 45.85, x 2.42, )) 28.22. 

(t - S u 1 f h J' d r y  1 - 6 -  c a r  1.1 o sii t h 5'1 - t h i  o - 1' - 11 y r o n - $ I .  o x  y t 11 i o p h e n  

3.2 g nitliiol, 1.06 g Xntriuiiicarbount uiid I .3 g chlorcssigsaiires Xatrinm 
wiirdcn wic obeii behandclt. Die Ausleute an  I'~ic~s~-tliiopyroutlitiiiopllco be- 
t i ~ i g  d:mn nur 0.3 g. d u s  clem oraugcrotcn cseigsallrco l?iltrat wurden mit 
>linei.al&iircn 2.4 g der gewiinschten Verbinduiiy abgc.schiedcii. 

0rangerot.e Prianien, zuneilen gelbe Sadeln. Reide Forinen gelien 
Leim Umkrystnllisieren in einnnder iiber. In Cliloroform, Eisessig, 
Nssigather, llenzol leicht, in Ather, l'etroliither schwerer loslich. 13ei 
160" fHrbt. die Substnnz sich clunkler und schmilzt bei 174.5" uoter 
Zersetzung. 

Ci HOS,(SH)(CO .OC,, lrj)(OH) (111). 

0.1555 g Sht . :  0.2376 g CO,, 0.0394 6 € 1 9 0 .  - O.(J966 g Sbst.: 0.2334 
1:aSO~. - 0.1380 a Sbst.:,0.3316 g BaSOI. 

C l o H a 0 4 S 3 .  Ber. C 41.64, H 2.80, S 33.37. 
Gcf. )) 41.67, N 2.53, )) 33.15, 32.99. 

K i s -8- 0 x y - t h i o  - y - p y r o nd i t h  i o 1) 11 e 11 i n d i g o  (11) 

wird n n i  besten nls ICaliumsalz durcli Osydntion der wahigen,  uber- 
schiissiges Atzkali enthalteuden Losung der Diosywrbindung (I) d;w- 
gestellt. 

2.56 g der letzteren wurden iu  100 ccin Wasser suspendiert, uiit 
25 ccm 12-prozentiger Kalilauge iu Losung gebracht und allniiihlich 
iuit eioer cn. 14-prozentigen AmmoniuinpersiilfatlBsung veraetzt, bis das 
Orydntionsprodukt i n  dicken, tiefschwarzen Flocken abgeschieden ist. 
Verbrsucht wurden ungefalir 50 ccni der Persulfatliisuug. Nach 
jiriindlichern Ansaaschen rnit heiliem .Wasser und Trocknen in] 
'Vakuum iiber Schwefelsarire bildet die Substnnz ein i~nloslicbes, 
schwarzes, .amorphes und sprodes Pulver. Ein dem Aussehen nnch 
gleiches Produkt erhHlt man bei der Orydatioo mit Ferricyankaliurn. 

Trotz Einlialtcns bestimmter Hcdingungcn schnankt clcr Kaliumgehalt. 
Aus der groden Zahl tler Hrstimmungen seien folgendc angcfiilrt, von denen 
(lie beidcn ersten auf cin satires, die heidcn letzten auf cin nctutralcs Snlz 
stiinmen. Oft svlieinen (;emisclio vorenliegoii. 
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0.2636 g Shst : 0.0396 g KaSO,. - 0.1656 R Sbst.: 0.0284 g KaSO,. - 
0.1423 g Sbst.: 0.0434 g KpSO+. - 0.2085 g Sbst.: 0.0590 g K?SOt. 

Cla&OsSsTi. Ber. I< 7.17. Gcf. K 6.75, 7.7. 
CidHaOsSsK:. )> x 13.4. >> )) 13.7, 12.72. 

Zur Thrstellung des freien Indigos werden die frischgefallten 
Kaliunisalze rnit verdunnter Yineralsaure digeriert. Der  gebildete 
freie Indigo besitzt in feiner Verteilung eine braunrote Fiirbung, nach 
dem Trocknen erscheint e r  schwarz. Er wird zunachst mit heiflem 
Wasser gut msgewaschen, von neuem mit Terdunnter Saure digeriert 
und wieder ausgewaschen. Nnch iifterern Wiederholen dieser Opera- 
tionen bildete die getrocknete Substanz ein schwarzes, amorphes, un- 
losliches Pulver, dns stets noch einen geringeu Aschegehalt aufwies. 
Es gelang nicht, eiu ~Ol l ig  aschefreies Produkt z u  erzielen. Die Sub- 
stanz zeigt keinen Schrnelzpuukt. Versuche, sie irn Vakuum durch 
Sublimation zii reinigen, schlugen lehl. Bei hiiherer Temperatur zer- 
setzt sie sich, ohne ZII sobliniierea. 

Die friscb dargestelken Kaliumsalze werden durch alkalische 
Hydrosulfitli;siing schon in  rler IKlte i n  einen riitlich-braunen, nicht 
niiher untersuchten Korper verwnndelt. Kine. eigeutliche Kupe ent- 
stand dabei nicht. 

KaSOi = 0.44":', I<. - 0.1423 g Sbst.. (aschefrei): 0.2210 g COz, 0.0132 g 
HaO. - 0.1309 g Sbst. (nschchei): 03496 g BaSO,. 

Gegen die Faser war die Siibstnnz indifferent. 
0.3670 6 Sbst.: 0.0035 g &SO, = 0.43 "ilo K. - 0.401 1 F Sbst.: 0.0039 g 

ClaH+06Ss. Ber. C 42.49, H 0.79, S 37.82. 
G d .  4'2.18, )> 1.03, )> 36.70. 

@ , @ I  - C n r b o s I t h y 1 - (1, uL- di a c e  t o n y1 d i  t h i o 1 - t h i o - y - p y r o n ,  
(3.sOS(CO.OC?H5)1(S.C/~~il.(;O.CfIs)a (IV). 

Z u  einer \viBrigcn I,6sung YOU 1.6 g Dithiol in etwas weniger als der 
berechneten Mengc Natriunicarbonat gibt man 1.5 g Chloraceton (ber. 0.93 g)  
in 30ccni Alkohol und erwhmt kurze Zcit aul CR. 60°. Man kiihlt die blsO- 
golbe Flassigkeit all uiid rersetat mit Wasser. Dabei scheiden sich schwach 
riitlich gefiirbte Nadeln ab)  die atis Essigrit,her-Petrolather untkrystallisiert 
wurdcn. 

GIPnzende, z u  Biischeln vereinigte, farblose Nadeln vorn Schnip. 
77", die, nuBer i n  kaltern Petrolather und Ligroin, in den iiblichen 
organiacben Losungsmitteln leicht liislich sind. Ausbeute quantitntiv. 

BaSO,. 
0.1366 g Sbst.: 0.2354 g CO?, 0.0580 0" €190. - 0.1271 g Sbst.: 0.2050 g 

C,;H~oOi.S,. Ber. C 47.19, I1 4.66, S 22.25. 
Gcf. B 47.00, )D 4.75, )) 28.16. 
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8, - D i o x y - a, cq - d i a c  e t y l -  t h i  o - y -  p y r o n  d i t h i  op h e n ,  
Co O & ( O H ) ~ , ( C O . C H J ~  (V), 

entsteht in Gestalt beines Alkalisalzes aus der eben beschriebenen Di- 
acetonylverbindung unter Abspaltung von je 2 Mol. Wasser und Al- 
kohol und unter KingschluS, sobald sie rnit freiem Alkali in Beriihrung 
kommt. Durch Urnsetzen rnit Essigsaure erhalt man die freie, schwer 
liisliche Verbindung, die nur aus hochsiedenden Lijsungsmitteln um- 
krystallisiert werden kann. Die hellgelben Nadeln zersetzen sich bei 
ca. 30O0 und farben sich bei Beruhrung rnit Alkalien dunkelgelb. 

BnSO,. 
0.0986 g Sbst.: 0.1656 g CO,, 0.0220 g H90. - 0.1038 g Sbst.: 0.2102 g 

Cl3HsO5S3. Ber. C 45.85, H 2.37, S 28.27. 
Gef. n 45.80, n 2.49, D 28.08. 

Die Verbindung wird durch vorsichtiges Erwarmen rnit uberschussi- 
gem Phenylhydrazin in ein T r i  h y d r a z o n ,  C13 HsOsS3(: N. NH. CS a ) , ,  
verwandelt. Es bildet glanzendrote Tafeln, die sich ohne scharfen 
Schmelzpunkt bei 261O zersetzen. Die Substanz ist schwer loslich i n  
Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, leichter in heiBem Nitrobenzol 
und Athylenbromid, worms sie in dunnen, gelben Nadeln krystallisiert. 

0.1096 g Sbst.: 0.2436 g CO1, 0.0438 g HoO. - 0.1095 g Sbet.: 13.2 ccm 
N (743mm, 209. - 0.1099 g Sbst.: 0.1254 g BaSO,. 

CSlH2602N6S3. Ber. C 60.94, H 4.29, N 13.77, S 15.75. 
Gef. n 60.60, D 4.47, D 13.73, D 15.67. 

a- S u If h y d r y 1 -B -  c a r  b ox a t  h y 1 - t h io  - y- p y r o n - al - a c  e t y 1-81 - ox y - 
t h i o p h e n , Cr 0 Sa (CO . OC:, H5)(SH) (OH) (CO . CH3) (VI). 

3.2 g Dithiol wurden mit 1.06 g Natriumcarbonat in wenig Wasser gelijst, 
1 g Chloraceton (ber. 0.93 g) und so vie1 Alkohol zugegeben, bis eine klare 
Losung entstand. Diese wurde 15 Minuten auf dem Wssserbad erwgrmt, 
abgekiihlt, mit  2 ccrn 10-fachnorm. Natronlauge versetzt und wieder erwtirmt, 
bis. sie zu einer Gallerte erstarrte. Mit Essigsilure wurde dann clie geringe 
Menge (0.13 g) der nebenbei entstandenen Verbindung V, im Filtrat hiervon 
mit Mineralsauren die Verbindung VI abgeschieden. Ausbeute an rotgelbem 
Rohprodukt 2.4 g. 

Leicht loslich in Essigather und in Benzol, schwerer in  Chloroform, 
Alkohol, Ather, Ligroin und in Petroliither. Aus warmem Chloroform um- 
krystallisiert, orangegelbe Nadeln vom Schmp. 143-144O. Die Substanz 
war  in Alkalien und Ammoniak rnit bladgelber Farbe leicht liislich. 

BaS0,. 
0.1?07 g Sbst.: 0.1917 g COO, 0.0348 g HoO. - 0.1458g Sbst.: 0.3082g 

ClaHloOsSa. Ber. C 43.59, H 3.05, S 29.12. 
Gef. D 43.33, n 3.22, n 29.02. 
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s, PI - D i c a r b o x a t h J 1 - u , a1 d i p h e n a c y 1 d i t h i o 1 - t h i o - 1' - p y r o 11 , 

erhalt man in derselben Weise n i e  das Chloratetonderivat aus dem 
I)ithiol und uberschlissigern Brom-acetophenon. Ausbeute quantitativ. 
Hellgelbe, in Chloroform, Benzol sehr leicht, in Eisessig, Alkollol 
scliwer, in Atlier, Petrol5t1ierl Ligroin unlosliche Bliittchen vom Schnip. 

0.1100 g Sbst.: 0.2343 g COz, 0.0440 g 1320. - 0.1080 g Sbst.: 0.1347 g 

CsOS(C0. OCz a,)? (S. CHa . G O .  Cc Hs)n ( t V ) ,  

142- 143". 

Bn SO,. 
C z r l 1 z ~ O i S 3 .  BVY. C 5S:23, I1 4.35, S 17.29. 

(id. >> 55.07, x 4.46, D 17.13. 

f i ' ,  - I) io s y - (1 , (ti - d i b e D z o y 1 - t.11 i o - 1.- 1) y r o n d i t  h i o  1) 11 e n 
c,os,(Oli)r(C().Cc115)-r (v), 

wird am besten a u s  der vorigen I'erbiiidui~g t k  H z r  0; S B  arif folgende 
Weise gewonnen : Zu einer Losung von 1.1 1 g der Substanz in 10 ccni 
I'yridin werden 30 ccm 3iormalkalilnuge gegeben. Dabei fallt das  
gelbe, unlosliche KaliunisnIz n u s ,  das man niit na8riger Salzsaure 
uiiisetzt. Ausbeute quantitativ. Dits Iioliprodrikt (0.93 g) wird aue 
S y l o l  unikrystallisiert. Alan erhiilt O.'i!l g tielgelbe, flache, gezackte 
I3liittchen, die nach vorhergehendeiii Sintern bei 245' schmelzen und 
i n  den ijblichen organischen Solvenzieti nur schwer Ioslich siod. 

l3nSO4. 
0.1146 g Sht.:  0.2494 g COz, 0.0298 fi  HsO. - 0.1209 g Sbst.: 0.1826 g 

C2;HI?O;S3. Rcr. C 59.41, H 2.6,  S 20.72. 
Gef. .')9.35, 5.9, 10.75. 

u -  s u l  f h y d r y 1- @ - c a r  b o x  & t h y  1 - t 11 i o - y - 1' J t o n  - i r l  - b e n  z o y l - p l -  

o s y t h i o  p h e n , C;O& (C,O. OCZ I&) (SH)(OH) ( c 0 . C ~  H,) (VI), 
wird ilargestellt wie die Acntylverbindtuig C I ~ I I , ~ O ~ S ~ .  
cnt-teht in geringer Menge die 1)iheuxoylrcrbindung C23 HI? 05 S3. 

Sclrrnp. 157O. 

iriit Ausnahrne yon kaltem Petrolather U I I ~  Ligroin. 

Als Nebenprodukt 

Die Substanz bildet orangerote, seidenglanzende Nadeln vom 

TJoslich in Alkalien und den rneisteu orgaoischen Liisungsmitteln 

0.1076 g Sbst.: 0.2049 g C o t ,  0.0304 g 1 1 2 0 .  - 0.0970 g Sbst.: 0.1724 g 
Ba SO,. 

C,7H1205S3. Ber. C 52.00, H 3.08, d 24.52. 
. Gef. )) 51.97, )) 3.16, )> 24.41. 




