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gefalt werden. Aus Koblenoxyd und Wasserstoff entsteht zuniichst
Formaldehyd, der sich zu den folgenden zwei Aldebyden kondensiert:
CH, 0 4+ CH; 0 = CH:(OH).CHO,
CH: 0 + CH:0 = CHO.CHO + Ha,

welche zu folgender Verbindung zusammentreten:
(CHO.CHO), 2CH, (OH).CHO.

Die Versuche iiber die Einwirkung der stillen elektrischen Ent-
fadung auf ein Gemisch von Kohlenoxyd und Methan haben ge-
zeigt, daB die Reaktion in verschiedenen Richtungen verliuft. Zu-
niichst vereinigen sich die beiden Komponenten zu Aldehyd, und
dieser kondensiert sich weiter?); dann bilden sich aus Methan unter
Wasserstolfabspaltung hohere gesiittigte und ungesiittigte Kohlen-
wasserstoife ), die sich ebenfalls wie der abgespaltene Wasserstolf mit
Kohlenoxyd zu -hoheren aldehydartigen Substanzen kondensieren ?).
Das Kondensationsprodukt aus Koblenoxyd und Methan 1aBt sich in
zwei Teile. zerlegen, einen wasserldslichen und einen wasserunlds-
lichen?); der erste ist identisch mit der gelben Verbindung CiaHis0:11,
die aus Kohlenoxyd und Wasserstoff entsteht; der zweite besteht aus
hiheren aldehydartigen Produkten.

Zu denselben Ergebnissen fiihrte die Einwirkung der stillen elek-
trischen Entladung auf ein Gemenge von Kohlendioxyd und
Wasserstoff; es bildet sich ebenfalls die gelbe Verbindung. Bei
dieser Reaktion wird offenbar zuerst Kohlendioxyd zu Kohlenoxyd
reduziert, welches dann mit Wasserstoff in Reaktion tritt.

41. R. Stoermer und K. Brachmann:
Zur Kenntnis des Oxindigos.
{Mitteilung aus dem Chemischen Tustitut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 30. Januar 1911.)

Eine Reibe von Derivaten des 1-Nitrocumarons, die in der 2-Stel-
lung einen sauerstoff- oder stickstoffhaltigen Rest tragen, neigt dazu,
bei Behandlung mit Sduren oder Alkalien in eine bei 276° schmelzende,
gelbe, stickstofifreie Verbindung iiberzugehen, die seit einigen Jahren
Gegenstand der Untersuchbung im hiesigen [nstitut ist. Sie wurde zu-

13 B. 80, 135 [1897); 42, 4397 [1909].

2) Berthelot, C. r. 126, 568; S. M. Losanitsch, B. 42, 4397 [1909].

3) B. 40, 4666 [1907]; 44, 2686 [1908}.

4) Samtliche, bisber eclektrokondensierte Produkie sind wasserunlsslich,
ausgenommen diejenigen, die sich aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bilden.
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erst voo Hugo!) aus 1-Nitro-2-fithoxycumaron. durch Behandeln mit
Eisessig-Schwelelsiure in kleiner Menge erbalten, spiiter in viel groBerer
von H. Mielck?) bei der Einwirkuog von Siuren auf 1-Nitro-2-pipe-
ridocumaron und bei der Zerlegung des Kaliumsalzes des aci-Nitro-
cumaranons durch Essigsiure., Auf Grund der Eigenschaiten dieses
Korpers, vor allem der Léslichkeit in alkoholischem Kali und der
Oxydierbarkeit zu einem roten Farbstoff, glaubte der eine von uns,
ihn als Leuko-oxindigo ansprechen zu miissen®) und formulierte
die betreffende Reaktion folgendermaflen:

0 0
2 G Hi<>C0:NO.OH = 2Cs Hi< >C.NO:
co G(OH)

0 0
= Cs H4<>CC§>CG H.; -+ 2N0;
C(OH) C(ORH)

Als auffallend hatte Mielck schon in seiner Dissertation (S.77)
hervorgehoben, daB es auf keine Weise gelungen war, das in der
Verbindung angenommene Hydroxyl nachzuweisen, wihrend die gelbe
Farbe der Substanz nicht als Argument gegen jhre Natur als Leuko-
verbindung gelten konnte. Wir sind nun seit einigen Monaten in
der Auffassung der Substanz als Leukooxindigo wankend geworden
durch Beobachtungen, die an dem obengenannten Kaliumsalz des
aci-Nitro-cumaranons angestellt wurden. Zun#échst Jiefert es beim
bloflen Kochen mit Wasser des hochschmelzenden, gelben Korper,
womit ein vollkommenes Analogon zu der bekannten Reaktion von
W. Wislicenus und Endres*) geschaffen wire:

0 ] O
QC(»,H4<>C:N0.0K == Cs I‘I4<>C-C<>CGH‘ -+ 2KNO$,
CO cO - CO

und wonack die Substanz der um zwei Wasserstolfatome iirmere
Oxindigo selbst wire. Entscheidend fiir diese Auffassung war aber
das Verhalten des aci-Salzes gegen Halogene. Wihrend bei der Kin-
wirkung von Cblor sich in normaler Weise des 1-Nitro-1-chlor-cuma-
ranon-2 bildet, entsteht die entsprechende Bromverbindung nur unter
Einbaltung bestimmter Bedingungen; 1iit man die Bromlasung lang-
sam zu der wiiBrigen Losung des Kaliumsalzes hinzulaufen, so erhilt
man auch den stickstofffreien, bei 276° schmelzenden gelben Korper.

!} Dissertation, Rostock 1906, S. 44.

%} Dissertation, Rostock 1909, S. 26 und 71.

9 R. Stoermer, B, 42, 199 [1909].

) B. 86, 1194 {1903]; Bildung von Stilben aus Phenyinitromethan.



Stets wurde diese Verbinduog bei der Einwirkung von Jod erhalten,
gleichgliltig, unter welchen Bedingungen gearbeitet wurde; zuweilen
war sie aber durch eine jodbaltige Substanz veruoreinigt; die eine oft
griine bis dunkelgriine Farbe des Reaktionsproduktes bedingte. Wurde
dies Gemisch mit Alkohol gekocht oder im Trockenschrank aut 100°
erwirmt, so entstand sofort die reine, gelbe Verbinduog vom Schmp. 276°.

Da bei dieser Reaktion das Kaliumatom durch das Jod heraus-
genommen wird, so ist alsdaon kein Wasserstoff mehr vorhandeo, der
Veranlassung zur Bildung eines Leukooxindigos geben kinnte; die Sub-
stanz mufBl also Oxindigo selbst sein:

0 0 0
9 CeH < >C:NO.OK + J; = CsHo < >C:C< >CoHy + 2KJ 42 NOs.
co co co

Dieser Befund pafBt oun sehr gut zu Angaben, die sceben von
Fries uod Hasselbach!) im vorletzten Heft der »Berichtes mitgeteilt
wurden. Die Eigenschalten des Oxindigos, den diese Autoren auf
ganz anderem Wege erhielten, stimmen bis auf minimale Dilferenzen
s0 vollkommen mit den uns seit lange vertrauteu iberein, dall an der
Gleichheit beider Korper nicht wohl gezweilelt werden kapp. Den
Schmelzpunkt (Fries und Hasselbach 272°) fanden wir stets etwas
hioher, bei 276° zuweilen sogar bei 280°% doch fillt dieser Unterschied
bei einer so hochschmelzenden und vorher sinternden Substanz nicht
ins Gewicht und. kann auf die Art der Bestimmung. oder etwas gerin-
gere Reinheit zuriickgefihrt werden. Die Farbe, die Léslichkeit in
den Lésungsmitteln, die Sublimationstahigkeit sind bei beiden vollig
die gleichen,. ebenso die Krystallform. In konzentrierter Schwefel-
siure l6st sich Oxindigo mit dunkelroter, nach Fries und Hassel-
bach mit gelblich roter Farbe, der Farbton hingt aber, v1elle1cht nur
von den angewandten Meungen ab. Aus der Ldsung in alkoholischem
Kali solite pnach Mielck (l. ¢.) durch Siuren unverdnderte Sub-
stanz ausfallen, wihrend nach den neueren Angaben in der rétlich-
gelben Ldsung keine Fillung mehr eintreten soll. Nach unseren Ver-
suchen tritt allerdings in der rotgelben Losung noch eine Filtung ein,
wenu man alsbald ansiuert; aber sie hat sich als Htherloslich heraus-
gestellt, was Mielck entgangen war und so seinen Irrtum erklart.
Gerade die Laslichkeit in Alkali: wurde friber als ein Argument fir
.das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe angeseben, ebenso wie der
Ubergang in einen roten Farbstoff durch Fehlings Losung fir die
Leukonatur der Substanz sprach. Es ist aber natiirlich denkbar, daB
dabei noch andere kompliziertere Farbstoffe entstehen  Auftiltig

1) B. 44, 124 [1911).
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bleibt immer die groBe Unlestindigkeit gegen Alkali und die starke
Farberhthung, die beim Ersatz des Schwefels im Thioindigo durch
Sauerstoff hier zu beobachten ist.

Ubrigens entsteht die gleiche gelbe Substanz vom Schmp. 276°
in kleiner Menge pach einer weiteren Methode, die mein friherer
Mitarbeiter, Dr. J. Halberkann!), auffand, niamlich bei der Zer-
setzung des von ihm dargestellten 1-Nitro-1-brom-2-dimethoxycuma-
rans durch alkobolisches Kali und darauffolgendes Einleiten von
Kohlensiiure in die mit Wasser verdiinote Ldsung. Es. wird hieriiber,
sowie iiber die weiteren Ergebnisse der vorliegenden Arbeit nach
ihrer Beendigung baldigst genauer berichtet werden, ebenso wie tilber
die Entstehung des Cumarandions aus oder neben dem Oxindigo.

Verhalten des aci-Nitrocumaranon-kaliums gegen
Halogene.

Setzt man zu einer willrigen Auflosung des frither?) kurz be-
schriebenen Kaliumsalzes Chlorwasser hinzu, so fallt alsbald 1-Nitro-
l-chlor-cumaranon-2 aus, das aus Ligroin in schwach gelblichen Kry-
stallen vom Schmp. 102° erhalten wird. Es ist darin schwer, in ailen
anderen indifferepten Losungsmitteln leicht 16slich.

0.1802 g Sbst.: 0.1187 g AgCl.

CsH,O,NCl. Ber. Cl 1661. Gel. Cl 16.28.

Die entsprechende Bromverbindung erbilt man am sichersten
durch Zusatz der berechneten Menge Brom zu der Suspension des
Kaliumsalzes in Benzol und Schiittelo, bis Entférbung eingetreten ist.
Aus dem Benzol krystallisiert die Verbindung beim Verdunsten aus;
aus Ligroin umkrystallisiert, bildet sie schwach gelbliche Drusen vom
Schmp. 105°. In Ather, Benzol, Alkohol leicht loslich.

0.1842'g Sbst.: 0.1358 g AgBr.

CsH(O,NBr. Ber. Br 31.00. Gel. Br 31.37.

Auch in wiBriger Losung kann bei rascher Zugabe voo Brom-
wasser der gleiche Korper sich bilden, bei langsamem Zutropien
entsteht Oxindigo vom Schmp. 276—278°  Alkoholisches Kali
scheidet aus der Nitrobromverbindung ein wasserlosliches Kaliumsalz
ab, das mit Essigsiure gleichfalls Oxindigo bildet.

Behandelt man das Kaliumsalz (0.3 g), in wenig Wasser (4 ccm)
gelost, mit der berechneten Menge Jod (0.35 g), in Jodkaliumlosung oder
in Alkohol gelost, so tritt vach kurzer Zeit eine griine bis dunkel-
griine Abscheidung ein, die oifenbar ein Gemisch darstellt. Zur Ent-

) Dissertation, Rostock 1908, 5. 77. ?: B, 42, 202 [1909].
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fersung noch anhaftenden Jods wird es mit etwas Alkohol und dann
mit Wasser gut ausgewaschen.

00892 g Sbst.:"0.0472 g AgJ. — 01200 g Shst.: 0.0458 g AglJ. —
0.0828 g Sbst.: 2.0 cem N (11°, 758 mm).

CsH,O(NJ. Ber. J 41.62, N 4.59.
Gel. ®» 2859, 20.62, » 2.85.

Die Priparate, die verschiedenen Dasstellungen eutstammten, waren also
nicht gleich zusammengesetzt und enthielten nur die Halfte oder etwas mehr
Jod, als erforderlich.

Erwirmt man die trockne, griine Substanz mit Alkohol oder
trocknem Benzol, so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Ldsungs-
mittels Oxindigo vom Schmp. 276°. Die Zersetzung hat also offenbar
pach folgendem Schema stattgefunden:

0 NO 0 0
2Cs H4<>C<J = CGH4<>C : C<>Ce Hy 4+ 2NO; + J..
co CcO CO

Rostock, im Januar 1911.

42, Arthur Stahler und Hrik Sohirm: Zur Frage
der Hxistens der Chlorsulfinester.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 31. Jaouar 1911.)

Gelegentlich einiger Versuche an Thionylderivaten wurden wir
vor die Frage gestellt, ob die wegen ihrer Beziehungen zum Chlor-
kohlensiureester interessanten Ester der hypothetischen Chlorsulfin-
siiure Cl.8:0;H existenzlihig wiren. Aus der vorhandenen Literatur
Lkonnte hieriiber keine Eutscheidung getroffen wérden.

Im Jahre 1852 stellten Gerhardt und Chancel?) aus Alkali-
iithylsulfit und Phosphoroxyehlorid eine bei 171° siedende Flissigkeit
dar, das schlorure éthylsulfurenxe, welcher sie die Formel CyH;.Cl.80,
gaben.

Carius hielt spiter ?) diese Substanz fiir ein Gemenge voun
Thionylchlorid (Sdp. 78.8°) und Diiithylsulfit (Sdp. 161.3°%), 'da der
daraus bei der Destillation oberbalb 140° iibergehende Antéil voll-
kommen chlorfrei wiire. Im Jahre 1874 gewannen Michaelis uod
Wagner ?) aus Diéthylsulfit und Phosphortrichlorid eine Fliissigkeit

1) C. 1. 35, 693 [1852]. %) A. 111, 94 [1859]. %) B. 7, 1074 [1874),



