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Durch Kondensation mit P h e n  0 1  n a t r i u m i n  alkOhOliSCher 
Lijsung entsteht das  

(1 - [ y  - P h e n o x  y - p r o p y  I]- ben  z o n  i t ri 1 ,  CN .C6 € 1 1 .  (c&)a. 0 c(16 &: 
das unter 23 mm Druck bei 210° als hellgelbes 61 destilliert, 

N (.loo, 764 mm). 
0.2236 g Sbst.: 0.6616 g COY, 0.1230 g H90. - 0.1300 g Sbst.: 7 ccmr 

C16H15NO. Ber. C 81.01, H 6.33, N 5.91, 
Gef. D 80.70, 6.15, D 6.15, 

und niit alkoholischeni Kali z u r  0 -  [ 7-P h e n o s  y - p r o  p y  11- b e n  z o e -  
s i i u r e ,  Co,H.CsH*.(CH*)3.0C6H; (Scbmp. 120°), verseift werden 
kann. 

0.0841 g Sbst.: 0.2301 g CO9, 0.0474 g H20. 
C16H16Oa. Ber. C 75.0, H 6.25. 

Gef. D 74.65, 6.31. 

Bei der Reduktion des Chlorpropyl- und Pbenoxypropyl-benzo- 
nitrils konnten greifbare Mengen s a u r e l o s l i c h e r  Produkte nicht 
isoliert werden : die Nitrilgruppe fiillt fast ausschlieBlich der Verseifung 
an heim. 

M e t h y l x l  u u  d ; , - P h e n y l p r o p y l - a m i n .  
Wird y-Phenylpropyl-amin, C6Hs.(CH&.N&., i n  snlzsaurer IAOsiing mit 

Methylal unter denselben Bedingnngen behandelt, wie sie Pi c te t  nnd 
S p e n g l e r  I) beim Phenylathyl-amin angewandt haben, so erhalt man nach d e n  
Eindampfen und Alkalischmachen ein zihes, nicht destillierbares, mil Wasser- 
dampf nicht fliichtiges Prodakt. Es liefert eine gleichfalls zihe, in i t h e r  
nur wenig liisliche Nitrosoverbindung, so dal3 mit Nethylal xweilellos keine 
Verknlpfung des Stickstoffs mit dem ort/ro.st&ndigen C-Atom des Benzolrings 
(lurch die CH*-Brhrke, sondern eine kompliziertere Umwandlung erlolgt. 

448. P. Friedlaender und St. Kielbasineki: 
Ober Big-Phenylthiophen-Indigo. 

[Mitteilung xus dem Chem. lnstitut der Techn. Hochschulu zu Darmstntlt.] 
(Eingegmgen am 12. November 1912.) 

Nach allen bisherigen Erfahrungen lafit sich mit grol3er Wahr- 
scheinlichkeit nnnehmen, daB beim Indigoblau und analogen :ironin- 
tiscben Farbstoffeu die innige Vereinigung der chrtrniophoren Gruplwn 
niit deu beiden Benzolkernen cinen wesentlichen RinflnB aiif die F a r b -  
s t i i r k e  wie xiif die S t a b i l i t j l t  des Molekiils arisiibt. 111 welchein 

1 )  B. 44, 2030 [1911]. 
“CJ’ 



Ma13e beidea bei rein a l i p h a t  i s c h e o ,  analog aufgebauten Komplexen 
erhalten bleibt, ist a priori nicht vorauszusehen. 

Speziell i n  der T h i o p h e n - R e i h e  hat.te man bei der gro(3eu A h n -  
lichkeit des l'hiopheiis rnit dein Benzol eine bestludige o-chinoide 
Atomgruppieriiog, wie sie die indigoiden Parbstoffe besitzen, kaum er- 
warten diirferi. Iu der Tat  scheinen nber gerade in dieser Hinsicht 
die Unterschiede der beiden Ringkomplexe recht groB zii sein, wenn 
wir sie vorliufig aiich nur a n  einern substituierten l'hiophen feststellen 
It o n  nteri. 

Das von P. J a c o b s o n  und A. L o e b ' )  beschriebene ~ n - O x y -  
d i p h e n y l  (I) xeigt gar lteine Neigung i n  0-chinoide Derivate iiberzu- 
gaheti. 

HC-C.OH .. .. IIC- c .OH 

HC =CH S 

.. .. 
I. GI; H5.C CH 11. C6Hj.C CH 

\/ . .  

Es liefert weder bei der Orydation oder bei der Einwirkung von 
Isatinanilid indigoide Farbstoffe, noch vereinigt es sich mit Aldehyden 
z u  indogenidartigen Verbindungen, noch gibt es niit salpetriger Sarire 
ein o-Chinonoxim. 

Im Gegensatz hierzu verlaufen diese Reaktionen bei dem analogeu 
5 - P h e n y l - 3 - o x y - t h i o p h e n  (11) leicht und glatt, und der hei der 
Oxydatinn entstehende Bi s-  1) h eu y 1 t h i  o p h  e n - > I n  d i go(< (V) besitzt 
eine solche Bestlindigkeit, daB sich erwarten l a k ,  daf3 auch der un-  
substituierte Bisthiopheniudigo und der entsprechende Bis-pyrrol-indigo 
existenzfahig sein werden. Hieriiber sind Versuche bereits im Gange. 

Wir gelangten xu den1 Farbstoff auf folgendeni Wege: 
1)uroh Erhitzen voii Z i r n t s a u r e e s t e r  niit S c h w e f e l  erhielteo 

E. B n u m a n n  und E. F r o m m Y )  eine Verbindung, fur welche sie, 
n:rmentlich a u f  Grund ihrer leichten Spaltbarkeit i n  Acetophenon 
(durch Alkalien), die Forniel eines D i s u l f i d s  der l h i o b e n z o y l -  
t h i o e s s i g s a u r e  (I), s. u., wahrscheinlich machen konnten. l \ . i r  
fanden, daB dieses Disulfid sich durch Schwefelnatrium aufspalten IiilJt 
uiid dann durch Einwirkiing von C h l o r - e s s i g s a u r e  eine Saure uon 
der  Zusammensetzung 11 (s. u.) liefert, welche beirn Kochen mit E s s i g -  
s i i u r e - a n h y d r i d  und N a t r i u r n a c e t a t  unter RingschlieBung und Ab- 
spaltung von T L i o g  1 y k 01s a u  r e  in P h e n  y 1 - a c e  t o  x y - t h i  o p  h e n  (111) 
iibergeht. Das BUS dieseni durch Verseifen erhaltliche P h e n y l - o x y -  
t h i o p h e u (I\.) verhalt sicb iu vielen Reakt.ionen durchaus analog den] 

IVir b i n d  Hm. Prof. J a c o b s o n  fur die Ubcr- 
- ~. 

I )  B. 36> U s 5  [1003]. 
lassung eines Musters zu Dank rerpflichtet. 

?) R. 30, 111 [ l S : i T ] .  
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Ox!-t  h i o n a p h t h e n ,  lafit sich niit nromatijchen Aldehy4en: niit Is:& 
UJW. x u  F a r b s t o f f e n  (VI ,  VII) re re in igen ,  liefert tilit salpetriger 
Siinre eiri C h i n o  u o x i n i  ( V I I I )  untl  wird durcli alkalische oder  s au re  
O x  y d at ion sm i ttel glatt  i 11 den H i s - p h e n y I t h i o 11 h e n - ))I n ( I  i g occ (Y) 
ii  bergeluhrt. 

HC.COOC2HS I .  IIC----CO 11. HC. CO.S.CH,.COOH 
( 'tiHj.Cl1 f CGHS C S -+ CsTT5.C CH2.COOH 

\/ '. ,. 
S S 

I 
Y 

IY. HC ~ C.OH 111. HC-~-  C.O.CO.CH, .. .. .. HC CO CO-CH . . .. 
'tjH5.c: C=C: C.CcHs t- CEIJ5.C CI-I 4- CcH5.C CH --./ \ ./ . _/. ../ 

S s s s 

'1. HC CO ( ' 0 - N H  1-11. HC- CO VJII. HC -CO 
:,tr,.c c- c- -- C ~ H ,  Cr,[ls.C, C:(:H,C,t,H3(0:.CH:) CbHj C C:N.OH 

\/ _. \I 
S S S 

P i s u l f i t l  d c r  T h i o l ) e n z o y l -  t h i o e s s i g s i i u r e  (Formel I). 
I I I  derselbeii Ausbeute, aber  e twas  schneller und beyuemer ,219 

iiach den Augaben von B n  u n i n n n  und F r o m m  erbielten wi r  d ie  
Verbindung nach folgender e twas  niodifizierter Vorxhr i f t :  

100 g Zimtsaure!ithylestcr wurden mit 100 g Schwefel 4 Stdn. anf 250° 
(init kurzeni l\irhlrobr iind absteigendem Kiihler) erhitzt. Die heim Erkalten 
krystallinisch erstarrende Schmelze wird znischen Filtrierpapier scharf ahge- 
preBt, mit A ceton extrahiert untl ron  iibetwhiissigeni Schmefel getrennt. De 
VerdrniplungsrBckstRnd drr AcetonlBsung liefert beim Urnkrystallisieren aus 
50-prozentiger Essigsiure untcr Anwendung yon etww Tierkohle tlas Uisulfid 
in Form hellgelher, lnnger Nndcln, welche die von B a u n i n n n  nnd F r o m m  
angegebenen Eigrnschaften hesitzen. Die Reaktion verliuft jedocli niclrt q u a n -  
tjtativ, sondern liefelt nur 40-45 O des .4usgangsmaterials. 

S p a l t u n g  d e s  D i s u l f i d s .  
GO g Uisulfid wurden in  300 g auf dem \Vasserbade geschmolzenes 

Schwefeluatrium eingetragen und ku rze  Zeit  erwiirmt, wobei es sich 
1-ollstandig rnit braungelber Fa rbe  auflost. Die  so erhnltene, rnit wenig 
Wasser  versetzte und e twas  abgekuhl te  Liisung wird hieraaf in eioe 
seb r  konzentrierte, mit  Soda neut.ralisierte Liisung von 250 Q Chlor- 
essigsiiure unter Ruhren  und Abkiihlen eingetrageu. E ine  kleine 
Menge von unverandertem Disulfid scheidet sich hierbei i n  gelblichen 
Krystallen a b  und kano, abfiltriert,  zu einer neuen Operatiou benutzt 
werden. Das kaum gefarbte Fil trat  wird hierauf rnit verdunnter Salz- 



slirire bis zur  Kongoreaktion angesauert und die zunkchst olige, bald 
krystallinisch erstarrende Abscheidung (42 g) durch A ufstreichen auf 
l‘ou getrocknet urid event. von etwas oligen Verunreinigungen durch 
Anruhren rnit wenig kalteni Eisessig und Absaugen befreit. Zur viil- 
ligen Reioigung wird diese Verbindung aus Eisessig umkrystallisiert, 
nus dem sie sich in breiten Nadeln ausscheidet, die unter vorher- 
gehendem Erweichen bei 156O schnielzen. 

0.2046 g Sbst.: 0.3702 6 CO,, 0.0750 g HgO. - 0.2963 g Sbst.: 0.5365 g 
COO, 0.1136g H20. - 0.2021 g Sht . :  0.3037 g BaSOr. - 0.3122 g Sbst.: 
0.458.5 g BaSO,. 

CI:, Hlz O5 Ss. Ber. C; 49.9i, H 3.87, S 20.54. 
Gef. u 49.34, .49.38, )> 4.10, 4.29, )) 20.64, 20.20. 

Die Verbinclung liist sich sehr leicht i n  Alkohol, Ather und Eis- 
esbig, weniger in Chloroform und Sch\~eFelkoblenstoff, schwer io Ben- 
xolkohleuwasserstoffen und Ligroin. Bus vie1 IieiBem Wnsser kry-  
stallisiert sie (am besten unter ZusatE von etwas Palzsaure) i n  schonen, 
farblosen Nadelchen; VOII  wlfirigen Alkalien itnd Sauren wird sie 
b ei n i  I( or h e1 I u i ch t an geg r i if en. 

Die Aufspaltung des Disulfids gelang iiiit andereo lteduktiuns- 
iiiittelii \vie alknlischem Hydrosulfit, Zinkstaub und Ammoniak usw. 
tichl.edit, da hierbei anderweitige Zersetzungen eintreten. Auch mit 
Scliwfelnatrium verliuft die Reaktion uicht, quaotitativ. Bei kurzer 
Einwirkung voti wemger nls der angegebenrri Xlengt! Schwefelnatriuni 
IiiWt die mit Wnsser verdiinnte Losung riach kurzeni Stehen erhebliche 
lleugeii unveranderten Disulfids wieder ausfnllen. Vermutlich ist zii- 

nachst die Bildurig eiues wnsser1Ssl;cheu Additioiisprodulites von Disolfid 
,Na 

unrl  Schwefelnatrio~ii mit cler Atomgruppierung . S. S S N a  :111211- 

nehnieii, tlns durch Wasser tlissoziiert wird. Uei zti langer 15inwir- 
kung iiberscliiissigen Scli\h,efclri:itriiirris treten dngegen wieder weiter- 
geheritle Zersetzungen ein. 

5 - P Ire n j l - 3 -  ox! - t h  i o  p L e u (Porniel I\:). 
Die Hingschliemung der Siiure zu einem Thiophenderivat erlolgt 

an1 einfachsteu durcli Erhitzen mit Kssigsiiureanhydrid und Natriutn- 
acetat. Nach yerschiedenen Versuchen empfiehlt sich folgeudes Ver- 
fahreri als das beste: 

20 g der Skure werden in cine erwirmte Mischung yon 20 g Natriuin- 
acetat und 75 g Essigsaureanhydrid eingetragcn und bis ZUI’ Beencliguiiy 
einer Iebhalteii I(ohlensiureentwick1ung auf dem Wasserbacle crhitzt. Die 
britunlich gafiirbtc Lihuug w i d  nach den1 Verjagen des iiberschksigen Essig- 
s5iirean!iydrida ( in  ciner Schale aof dcni Wasscrbade) rnit Wasser vcrsctzi, 
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die zunichst ijlig abgeschiedenc, schnell krystallinisch erstarrende Masse mit 
warmem Ligroiu aufgenommen und mit SodalBsung durchgeschiittelt, welche 
dunkelgefirbte Verunreinigungen beseitigt. Die Ligroinlijsung hinterlat beim 
Verdunsten briunlich gef&rbte Nadeln (11 g), die zur Reinigung aus vie1 Pe- 
trolither oder wenig Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle nmkrystalli- 
siert wertlen. Bus letzterem Losuogsniittel scheiden sich breite, farblose, 
kompakte Tateln vom Schmp. 750 ab, die sich bei der Analyse ah das Ace- 
t y l derivat des Pbenyl-oxy-thiophens erwiesen. 

C@Z, 0.0885 g Ha0. - 0.2708 g Sbst.: 0.3936 g BaSO,. 
0.1960 g Sbst.: 0.4810 g COa, 0.0770 g HZO. - 0.2026 g Sbst.: 0.4920 g 

CI:,B~OOZS. Ber. C 66.01, 11 4.62, S 14.7. 
Gef. 66,93, 66.23, x 4.39, 4.68, I) 14.89. 

Die Verbindung ist in Wassor kaum loslich, leicht in allen ge- 
brjiuchiichen Liisungsmitteln und zeigt ein hervorragendes Krystalli- 
saticasvermogen. Sie ist mit Wasserdampf etwas fliichtig (wobei 
partielle Verseifung eintritt) und destilliert bei trocknem Erhitzen fast 
unzersetxt. Von Mineralsauren wie vou Alkalien wird die Acetyl- 
gruppe leicht abgespalten. Zur Darstellung des P h e n y l - o x y - t h i o -  
p h e n s  wird die alkoholische Losung i n  der Kalte oder unter gelin- 
den] Erwarmen bis ziir vollstandigen Wasserloslichkeit mit verdunnter, 
wiiflriger Natronlauge versetzt. Beim Ansiiuern in der Kalte fiillt das  
Verseifongsprodukt i n  feinen Nadelchen aus, die zur Reinigung aus 
Ather u n d  Ligroin umkrystallisiert werden. Schmp. 78 O. 

0.2108 g Sbst.: 0.5296 g COa, 0.0940 g Ha0. 
CloHsOS. Ber. C 68.13, H 4.56. 

Gef. * 68.52, x 4.98. 

Die Verbindung ist i n  den gebriiuchlichen Liisungsmitteln leicht 
lh l ich ,  etwas schwerer i n  Ligroin, schwer i n  kaltem Wnsser. Von 
itzalknlien wird sie schon in der Kalte leicht gelost. Die Liisuog 
in konzeotrierter Natronlauge farbt sich heim Eintrocknen intensiv 
blauviolett unter Bilduog kleiner Mengen eines schwer lijslichen Na- 
triunisalzes, das aus seiner allioholischen, violetten Losung in kleinen, 
kupferglanzenden Niidelchen krystallisiert. Durch Mineralshnen tritt 
ein Farbumschlag nach gelbrot ein. Die Erscheinung ist so ahnlicb 
der v im uns am Oxy-thionaphthen beobachteten '), dah a o h l  auch hier 
die Entstehung einer analogen Verbindung 

HC---C.OH OC CH 
C6Hs.C C-CH=C C.CsHs 

S S 

.. .. . .. 
-. / \I 

anzunehmeu ist. 
.- ~- 

I) P. Fr ied laent le r  iind St. K i e l b a s i n s k i ,  B. M, 3100 [1911]. 
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Phenyl-oxy-thiophen ist mit Wasserdnmpf erheblicb schwerer 
fluchtig als Osythionaphthen und geht damit, in schoneu, kleinen, 
farbiosen Nadeln fiber. Beim Erwarmen der atzallinlischen Losung 
mit Dimethylsulfat eutsteht ein fliichtiger , intensir nach Diphen\-1 
riechender h.1 e t h y I a t  h er. Durch Erwarmen mit Essigsiiureanhydrid 
und N:itrinmacetat wird die oben beschriebene Acetylrerbindung er- 
halten. 

GieBt man die mit einem Molekiil N a t r i i i r n n i t r i t  versetzte 
allialische Liisung des Phenyl-oxy-thinphens i n  kalte, verdiionte Salz- 
s iure ,  so scheidet sich qiiantitativ ein braungelber Niederscblag des 
C t r i n o n o x i m s  (Formel VIII) aus, dns aus vie1 Alkohol bei Zusatz 
von Wasser in breiten , schwach brauuliclgelben Nadeln voni Schmp. 
ca. 21 6 O krystallisiert. 

0.1803 g Shst.: 11.5 ccm N (190, 746 mni). 
C loH~N01S .  Rer. N 6.83. GeE. N 7.16. 

Die Erscbeinungen bei der Ileduktion cler alkaliloslichen Verbin- 
dung mit Zinkstaub, Eisen und Essigsaure resp. Minernlsauren sind 
diirchaus analog mit deneu der Reduktiou des Nitroso-ox?- thio- 
nnphthens '). Es entstehen Ileduktionsprodukte, die sich an der Luft. 
namentlich bei Abwesenheit von Minernlsiiuren inteosiv blniigriin 
fiirben. I h  gelarig jedocli nicht, 1111s der farb11)sen , sauren Reduk- 
tionsfliiasigkeit durch Osydatinn mit Eisenchlorid dna D i k e t n n  , 

CH-CO 
s-  C O '  

C c H s . C <  ' Z I I  erhalten. 

Eberlsowenig konnte diese Verbindung nxch dem yon P u m m  e r e r  ') 
beschriebeuen Verfahren erhalten werden , niimlich durch Konden- 
sation von Phenyloxythiopheri rnit Nitrosodimethylanilin zu eiuem 
Ani l id  und Spaltung desselben mit Sauren, da  sicb keine glatte Um- 
setzung mit Nitrosodimethylanilin in alkoholisch - alkalischer J,Osung 
eraielen' lieB. 

Es gelaog auch nicht, dss Anilid iiber ein Bromierungsprodukt 
dee Oxythiopbens darzustellen. Beini Bromieren ron Phenrl-osy- 
thiophen resp. dessen Acetylverbindung i n  Eisessig oder Chloro- 
form in der Iialte, die unter Bromwasserstoff-Entwicklung sehr ener- 
gisch \ erlauft, wurde ein einheitliches, gut krystallisierendes Produkt 
our bei Anwendung von 3 Mol. Broni erhalten. Es krystallisiert aus 
Schwefelkohleostoff oder Ligroin in briiunlichgelben , derben Prisineu 
otler Taleln, die unter vorheriger Zersetzung bei 134O schmelzen und 
die Zusammensetzung (310 Hs Bra OS besitzen. 

I) A. Bezdzik ,  P. Fr ied l i lender  und P. Koen i ger ,  13.41, 23S[1908]. 
2, B. -13, 1370 [1910]. 



0.2887 g Sbst.: 0.3566 g AgBr. - 0.3314 g Sbnt.: 0.4490 g IgBr.  
Ber. Br 58.0.' Gef. Br 57.0, 57.66. 

Beim Erwarmen der alkoholischen Losnng mit Natriumacetat 
acheiden sich feine, rote Nadelchen aus, die aus Xylol in derben, 
rubinroten Prismen krystallisieren und vermutlich einen bromierter, 
Diphenyl-thiophen-indigo darstellen. Da das Bromprodukt, dem ver- 

CRr  - CO 
'S- - - CBrs mutlich die Formel. C g  Hs . C.( zukomrnt, mit rlnilio 

nicht in glatter Weise reagierte, wurde es nicht uiher  untersucbt. 
Gegen Reduktionsmittel erwies sich Phenyl-oxy-thiophen sehr  

+l bestiindiger als Ory-thionaphthen, auch bei langerem Kochen rnit 
Eisessig und Zinkstaub konnte es nicht in das hereits bekannte 
Phenyl-thiopben tibergefuhrt werden. 

Mit aromatischen A l d e  h y d e u  reagiert es aiiBerordentlich leicht. 
Beim Ermgrmen der alkoholischen Lijsung mit P i p e r o n a l  rind etwas 
SalzsHure tritt eine intensiv gelbrote Fiirbung ein und nach kurzer  
Zeit scheiden sirh lange, gelhe Nadeln nus, die aus vie1 hlkohol um- 
krystallisiert werden. Scbmp. 196 O. 

Schwer loslich i n  den gcbrauchhhen Losungsmitteln, i n  Schwefel- 
siiure mit carrninroter Farhe. 

0.3310 g Sbst.: 0.2474 g BnSOJ. 
CIgH120aS (Formel 1'11). Rer. S 10.4. Gef. S 10.26. 

B i s  - 5 -P h e n  y I -  2-  t h i o p  h e n -I  d i g  o (Formel Y). 
Yersetzt man eine alkalische Losung von Pbeoyl-osy-thiopheo 

mit Ferricyankaliurn, so fallt der Farbstoff als amorpher, scbwer fil- 
trierbarer Niederschlag nus. Direkt krystallisiert i n  Form haarfeiner 
roter Nadelchen, erbiilt man i b n  beini Versetzen der mit Sxlzsiiure 
angesauerten heiBen alkobolischen Liisung rnit Eisenchlorid. Er ist 
in niedriger siedenden Losungsmitteln schwer loslich, leichter i n  heiBem 
Xylol und Eisessig, leicht in Nitrobenzol und krystallisiert daraus in  
brainnlichroten gliinzenden Nadelchen vom Schnip. %OO. 

0.1961 g Sbst.: 0.2569 g BaSOd. 
C Z ~ H ~ ~ O ~ S ~ .  Ber. S 18.41. Gef. S 18.0. 

Die Farbe seiner Losungen ist gelhstichiger nls die des Thio- 
indigos; konzentrierte Scbwefelvaure liist ihn ohne Verlnderung rnit 
violettblauer Nuance, die auf Zusatz von rauchender Schwefelsiiure 
unter Bildung einer wasserloslichen SulfonsLure nach violettrot um- 
schlagt. In alkalischer Hydrosulfitlosung lost er sich zu einer gelb- 
lichen Kupe, die eine starke griingelbe Fluorescenz zeigt und sich an 
der Luft rnit einer braunroten BIume bedeckt. Bicarbonat scheidet 
eine farblose Leukoverbindung aus, die in alkalischer Losung kaum 
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Affinitlt zur Baumwollhser besitzt und sie nach Clem Verhlngen nur  
schwach braunlichrot farbt. Beim Erhitzen subliniiert der Farbstoff 
uriter lhtwickluug eines gelben Dampfes mit partieller Zersetzung. 

.i -1’h e n y I -  2 - t  h i o  p h e n - 3 - i ndo  1- I n  d i go (Formel Vl). 
I k r  FarbstofF bildet sich auWerordentlich leicht und glatt, wenn 

ninn iiqiiinwlekulnre Mengen von l s a t i n  und Phenyl-oxy-tliiophen i n  
alkubolischer Losung niit Salzsiiure oder etwas Soda erwiirint, wobei 
die Fliisaigkeit zri einem Rrei feiner langer violettroter Nadeln w- 
starrt, die in den gebrauchlichen Liisiingsmittelo schwer loslich siutl 
mid ails Nitrobanzol in briiunlich ziegelroten Krystallen erhalten wer- 
den. Schmelzpuukt bei % l o  (Zersetzung). 

0.1442 g Shst.: 0.1142 g BaSO,. - 0.2024 g Sbst.: 0.1603 g BaSO,. 
ClsH11O2SN. Ber. S 10.5. Gef. S 10.87, 10.8. 

1)er in SchwelelsHure violettrot losliche Farbstoff gibt mit Hydro- 
sulfit eioe gelbliche Kiipe, aus der .Baumwolle brauu augef5rbt wirtl. 
Der isomere 

HC CO CO 

1 

; I  -.. ,’\ 
\/ .-, -,/ 

5 -  I’he i i  y 1-2-t h i o  p h e n  -2-i n d (I 1-1 nd i g o ,  C g  I[s. c C = c 
S NH 

wiirde iii iiblicher Weise durch Kochen einer Losring y o n  I s a t i u -  
a n  i 1 id niit Phenyl-osy-thiophen i n  EssigsLureanhydrid erhalteu untl 
scheidet sich schou wiihrend des Erhitzens in dunkelvioletten, feinen, 
schwer loslichen Nadelchen ails, die von konzentrierter Sch wefelsaure 
mit vinlettstichig blaiier Farbe aufgenoninien werden. 

449. Hans St  ob b 8: Lichtreaktionen des Cinnamyliden- 
benzylcyanids, der n-Phenyl-cinnamyliden-essigs~ure und der 

beiden Cinnamyliden-essigsien. 
(Eingegangen am 9. Nouenil>er 1912.) 

% r i  den Butadieu-Derivaten ’), die i n  deli verflossenen zwei Jahreu 
gemeiusam mit Hrn. N i c o l a u s  B a r b a s c h i n o w  untersucht worden 
sind, gehort zunachst das Ci  n n a m  y l id  e n  - b e  n z ylc y a n  i d ,  CS H a .  
CH : CIL . CH: C (CS 11,). CN. Dieses dun kelgelbe Cyanid wird bei der 
Relichtung seiner benzolischen oder Chloroform-Losungen ziiin groBen 
Teile iri eiu Harz,  daneben aber nuch [lurch Photo-Osydatiou in 
- ~ _ _  - .- 

I )  H. 44, 870 A i m .  [1911]. 


