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Derivate des vierwertigen Molybdins sind, und dal die Ano-
malie bei der Wertigkeitsbestimmung auf die Bildong eines stark
komplexen fiinfwertigen Molybdéncyanids zuriickzuliibren ist, das gegen
Kaliumpermanganat-Losung sehr bestindig ist. Die fortgesetzten Unter-
suchungen werden dies wohl bestitigen.

Zusammenfassung.

Aus K3 W.Cly warde eine ganze Reile von komplexen Cyaniden des vier-
wertigen Wolframs dargestellt, dic mit den vorher bekanaten Molybdineya-
niden vom Typus Me;Mo(CN);,x HyO analog sind.

Beim Titricren dieser Verbindungen mit Kuliumpermangunat werden sie
nicht in Wolframsiure, sondern in komplexe funfwertige Wolframeyanide von
dem allgemeinen Typus Mes W (CN)s,xH,0 iibergefithrt. Eine ganze Reihe
dieser Verbindungen wurde durgestellt.

E: wurde wahrscheinlich gemacht, dal dic Anomalie bei der Wertig-
keitsbestimmung des Molybdiins mit Permanganat in den komplexcu Cyaniden
vom Typux Me,Mo(CN)s,xHsO auf die Bildung finfwertiger komplexer
Molybdineyanide zuriickzufithren ist, und daB somit die Verbindungen
Me, Mo (CN)s,x HO im Einklung mit den Forderungen der Valenztheorie als
Derivate des vierwertigen Molybdins aufzufassen sind.

Weitere Studien, speziell aber die komplexen fintwertigen Wolfram- und
Molybddncyanide, sowie dber die Gleichgewichtsverhiiltnisse zwischen der
vier- und finfwertigen Wolfrum- bezw. Molybdiineyaniden moehte ich mir
vorbehalten.

Upsala, Chem. Uuniversititslaboratorium, den 16. Februar 1914.

1356, Th. Zincke und C. Ebel: Uber 1-Phenol-3-mercaptan.
[Aus dem Chemisclicn Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 7. Mirz 1914.)

Das 1.3-Phenol-mercaptan oder Monothio-resorcin ist
bis jetzt kaum untersucht worden. Szathmary?!) beschreibt das
Bleisalz des Mercaptans, das Mercaptan selbst hat er mnicht iso-
liert. Kehrmann und Sava?) haben einige Salze des Methyl-
dthers des 1.3-Phenol-dimethyl-sulfoniumbydroxyds darge-
stellt. Weitere Untersuchungen liegen nicht vor.

1) B. 48, 2485 {1910], die von Szathmary benutzte Bezeichnung >Oxy-
thio-resorcin« fiir das 1.3-Phenolmercaptan habe ich schon frither zuriickge-
wiesen (B. 44, 185 (1911)).

7 B. 45, 2895 [1912).
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Ausgehend von dem 1.3-phenol-sulfosaurem Natrium,
welches uns die Elberfelder Farbenfabriken freundlichst zur Verfiigung
stellten, baben wir das Mercaptan jetzt dargestellt und naher unter-
sucht. Das Natriumsalz wurde in der von E., Fischer fiir die Phe-
nol-carbonsiuren angegebenen Weise in die Carbiathoxy-Ver-
bindung (1) ibergefiihrt, diese mit Phosphorpentachlorid in Reaktion
gebracht und das Chlorid (II) zum Mercaptan (III) reduziert.

0.COO0C.Hs 0.C00C, H, 0.C00Cs H,
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Durch Erwirmen mit Alkali laBt sich das Carbiathoxy-mer-
captan (III) leicht verseifen und so in das 1.3-Phenol-mercaptan
(IV) iberfihren. In alkalischer Losung oxydiert es sich leicht und
geht in das Disulfid (V) iiber.

OH OH OH
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Zu den meisten Umwandlungen ist das Mercaptan aber wenig
geeignet, man stellt am besten die entsprechenden Carbiéthoxy-
Derivate dar und verseift dann. Auf diese Weise ist zuniéchst das
1.3-Phenol-methylsulfid (V1) dargestellt worden, welches dann
leicht in das Sulfoniumjodid (VII) iibergefiibrt werden konnte.
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Auch das Sultoxyd (VIII) und das Sulfon (IX) sind aus den
zugehorigen Carbithoxyverbindungen durch Verseifen dargestellt
worden.

OH OH OH
voL ~ Ix - X Br.—
: -\/|.S(CH,)0 "L _}.8(CH)0. i\/‘.S(CHs)Brg

Br

Das Phenol-methylsulfid (VI) nimmt leicht Brom auf, es ent-
steht ein Mono- und ein Dibrom-Substitutionsprodukt, welch
letzteres dann durch Addition von Brom in ein Perbromid (X)
iibergeht.

Weiter ist aus dem Methylsulfid (V1) durch Einwirkung von
salpetriger Siure eine Nitroso-Verbindung bezw. ein Oxim dar-
gestellt worden. Durch geeignete Reduktion geht das Oxim in eine
Amino-Verbindung iiber, welche bei der Oxydation ein Chinon
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gibt. Die so erhaltenen Verbindungen sind identisch mit den von
Zincke und Miller’) aus dem 1-Dimethylamino-phenyl-3-

methylsulfid dargestellten; es kommen ihnen demnach die folgenden
Formeln zu:

0 OH 0
o~ o~ —
XL [ ] Xi [ ] Xu. |
\,/ISCHa \/SCH: \/SCHs
N.OH NH, 0

SchlieBlich ist noch versucht worden, das 1.3-Phenol-mer-
captan und das 1.3-Phenol-methylsulfid (IV und VI) durch Er-
bitzen mit Phthalsiureanhydrid und Chlorzink in geschwefelte Fluo-
resceine liberzufithren. Die Kondensation tritt auch leicht ein; das
aus dem Mercaptan erhaltene Produkt ist aber wenig charakteristisch;
wir haben es nur in braunen, amorphen Flocken erbalten kénnen,
welche weniger Schwefel enthielten als der Voraussetzung entspricht,
Aus dem Methylsulfid hat dagegen eine schon krystallisierende Ver-
bindung dargestellt werden konnen, welche der Formel XIV ent-
sprechen diirfte.

CGH‘.(-JO CsH.COOH
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Die Verbindung ist rein weil, nimmt aber leicht eine rétliche
Farbe an; mit den starken Mineralsduren gibt sie gut krystallisierende
schon rote Salze, welche den von Kehrmann?® ‘aus verschiedenen
Phthaleinderivaten dargestellten Salzen entsprechen; sie miissen wie
diese als Oxoniumsalze (Formel XV) aufgefaBt werden, sind aber

wenig bestindig und haben sich nicht in reinem Zustand darstellen
lassen.

Experimenteller Teil
1-Carbédthoxyphenol-3-sulfosaures Natrium (Formel I).
Man 16st 250 g technisches 1.3-phenolsulfosaures Natrium in 620 cem
3/;-n. Natronlauge und setzt unter anhaltendem Schiitteln 150 g chlorkohlen-

saures Athyl zu. Die Reaktion tritt rasch ein; man schiittelt, bis sie beendet
ist, kihlt ab und 148t lingere Zeit im Eisschrank stehen, saugt das meistens

5) B. 46, 1777 [1913).  2) B. 46, 3025 [1913]; B. 47, 82 [1914].
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nur in geringer Menge ausgeschiedene Reaktionsprodukt ab und krystallisiert
aus Alkohol um. Diec abgesaugte Flissigkeit bezw. die ganze Losung wird
im Wasserbad zur Trockne eingedampit und der Riickstand mit Alkohol
auxgekocht.

Weille, asbestartige Nadelp, leicht loslich in Wasser und in heiem
Methyl- und Athylalkobol, weniger Ioslich in der Kilte. Ather fillt
es aus der walkobolischen Lésung in feinen, zusanunenbiingenden Niidel-
chen.

0.4672 g Sbst.: 0.1242 ¢ NayS0O,. — 0.1638 g Sbst.: 0.1433 g BaSO,.

CollaOgNaS. Ber. Na 8.59, S 11.95.
Get. » 8.62, » 1201,

1.5-Carbiithoxyphenol-sulfochlorid (Formel II).

50 g trocknes feingepunlvertes Natrivmsalz wurden mit 50 g Phosphor-
pentachlorid innig gemischt; unter Entwicklung von Salzsiiure tritt Erwirmung
ein und die Masse verflissigt sich. Man erhitzt dann noch eine Stunde im
Wasserbad, 1aBt erkalten und seizt ausreicheud Eis zu: das Chlorid scheidet
sich olig ab, wird alber beim Schiitteln mit frischem Eiswasser hald fest. Man
saugt ab und trocknet im lultverdiionten Raum. Durch Lésen in warmem,
leicht fliichtizem Benzin kaun es weiter gereinigt werden, es scheidet sich
zuniichst olig ab, wird aber rasch fest.

Das Sulfochlorid bildet eine weille, bel 30—31° schmelzende
Krystallmasse, auler in Benzin ist es in den gebrituchlichen organi-
schen Losuugsmitteln leicht loslich.

(0.2298 g Sbst.: 0.1296 g AgCl, 0.1998 g BaSO,.

CaHyO,CIS. Ber. Cl 1340, 5 12.09.
Gel. » 13.65, » 11.94.

Beim Erwiirmen mit Anilin geht das Sulfochlorid in das ent-
snrechende Sulfanilid Gber, welches aus Lisessig in farblosen, bet
50 —490° schmelzenden Prismen krystallisiert (ber. S 9.96, gef. S 9.87).

1.3-Carbithoxyphenol-mercaptan (Formel I1I).

In einem mit RickfluBkihler und Rihrer verschenen Rundkolben bringt
maun 50 g Zinkstaub und 250 cem Alkohol, setzt den Rithrer in Gang, erhitzt
im Wasserbad auf 30—40° und trigt 5 g Sulfochlorid und 5 g konzentrierte
Salzsiiure cin. Die Reaktion tritt bald ein, man kithlt jetzt ab und figt
unter fortwihrendem Rithren allmihlich noch 45 g Sulfochlorid zu. Ist alles
Chlorid eingetragen, so liBt man 150 cem rohe Salzsiure zuflieBen, anfangs
rasch, spiter langsam und crhitzt gleichzeitiz das Wasserbad, um den Kolben-
inhalt allméblich zun Sieden zu bringen. Der erlialtenen meist triben oder
milchigen Ldsung werden noch 5—10 g Zinkstaub zugefigt und unter Zu-
tropfen von Salzsiiure das Gemisch ecine Lalbe Stunde zum Sieden erbitzt.
In der Regel ist das Reaktionsprodukt jetzt vollstindig in Alkali loslich,
andernfalls muf noch etwas Zinkstaub und Salzsiure zugefiigt und weiter
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erhitzt werden, bis dieser Punkt erreicht ist. Man filtriert dann und vertreibt
den Alkohol im Kochsalzbade moglichst vollstindig, setzt Wasser und etwas
Salzséure za und nimmt das ausgeschiedene Mercaptan mit Ather auf, trocknet
mit wasserfreiem Natriumsulfat und destilliert den Ather ab.

Das so in etwa 70%, Ausbeute erhalteng Rohprodukt 148t sich durch
Destillation mit Wasserdimpfen reinigen, véllig rein hat es aber nicht dar-
gestellt werden konnen. Es bildet ein fast farbloses, stark lichtbrechendes
Ol von unangenehmem Geruch; auf der Haut ruft es Entziindungen hervor.
Beim Erhitzen, auch im luftverdinnten Raum, tritt Zersetzung ein. Konzen-
trierte Schwefelsdure 16st mit grimer Farbe, die nach einiger Zeit in Blau
ibergeht. In der alkoholischen Lisung des Mercaptans ruft Silbernitrat einen
heligelben, Bleiacetat einen gelben, Mercurichlorid einen weiSen Niederschlag
hervor.

Benzoylverbindung. In Sodaldsung mit Benzoylchlorid dar-
gestellt und aus Benzin umkrystallisiert. Weile Nadeln vom Schmp.
60—610,

0.1395 g Sbst.: 0.1058 g BaSO,.

CieH140¢S. Ber. S 10.59. Gef. S 10.41.

1.3-Phenol-mercaptan (Formel IV).

Das Carbithoxy-mercapt'an wird mit der finffachen Menge ?/,-n. Natron-
lauge 20 Minuten zum Sieden erhitzt, die Losung erkalten gelassen, mit iiber-
schiissiger Salzsdure versetzt und das abgeschiedene Mercaptan mit Ather
aufgenommen bezw. die Lésugg ausgeschittelt. Die Atherldsung wird mit
Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der Rickstand der De-
stillation im luftverdiinnten Raum unterworfen.

Das 1.3-Phenol-mercaptan bildet, in dieser Weise gereinigt,
ein farbloses, stark lichtbrechendes Ol vou durchdringendem, unange-
pehmem Geruch und &tzenden Eigenschaften. Unter 35 mm Druck
siedet es bei 168° beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck tritt
teilweise Zersetzung ein. In niedriger Temperatur erstarrt es zn einer
strahlig-krystallinischen Masse, welche sich bei 16—17° verfliissigt.
Mit Wasserdampfen ist es fliichtig, etwas loslich in Wasser, leicht
loslich in den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln aufler Benzin,
Konzentrierte Schwefelsdure lst mit gelber Farbe, die in Griin und
zuletzt in Blau iibergeht.

0.1357 g Sbst.: 0.2575 g BaS0,.

CsHs0S. Ber. S 25.38. Gef. S 25.46.

In reinem Zustand ist das Mercaptan an der Luft bestiandig, feucht
farbt es sich dunkler unter Bildung von Disulfid. Rascher tritt
diese Oxydation bei Gegenwart von Alkali oder Ammoniak ein.
Bleiacetat fillt die alkoholische Lésung des Mercaptans gelb, Silber-
nitrat orangefarben, Mercurichlorid weifi und Mercuronitrat-schwarz.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 61
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Di-benzoyl-Verbindung. In alkalischer Losung mit Benzoyl-
chlorid dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBe Blittchen
vom Schmp. 78°. Leicht I5slich in Ather und beiBem Alkohol, weniger
in kaltem.

0.1855 g Shst.: 0.1277 g BaSO,.

C20H:40:S. Ber. S 9.58. Gef. S 9.45.

1.1'-Phenol-3.3'-disuliid (Formel V).

Das Mercaptan wird in 30 TIn. '/;-n. Alkali gelost, eine Ldsung von
4 Tin, Kaliumferricyanid in der 5-fachen Menge Wasser zugesetzt und das
Ganze einige Stunden stehen gelassen. Die meist von dligen Nebenprodukten
triibe Flassigkeit wird filtriert, angesduert und ausgeithert, der Ather abge-
dunstet, der olige Riickstand mit Benzin angerieben, abgesaugt und dann aus
Benzin umkrystallisiert.

Kleine, weiBe Nadeln vom Schmp. 94—95° leicht loslich in Al-
kohol, Ather, Benzol, weniger in Benzin. Ldslich auch in heiBem
Wasser; beim Erkalten scheidet sich das Disullid in Oltropichen aus,
die langsam erstarren.

0.1785 g Sbst.: 0.324 g BaSO,.
C1aH00:8;. Ber. S 25.59. Gef. S 25.67.

1-Phenol-3-methylsulfid (Formel VI).

Aus dem rohen Carbiithoxyphenol-methylsulfid, welches
leicht aus dem entsprechenden Mercaptan gewonnen werden kann,
dargestellt.

10 g 1.3-Carbéthoxyphenol-mercaptan werden in 10 cem Alkohol gelost,
30 cem 3/y-n. Sodaldsung zugefigt und die tribe Losung unter kraftigem
Schiitteln und zeitweiser Abkiblung nach und nach mit 6 g Dimethyl-
sulfat versetzt. Ist die Reaktion beendet, so wird mit Ather ausgeschiittelt
and der Ather abdestilliert?),

Das so erhaltene Rohprodukt — ein dickes braunliches O1 — wird mit
75 cem Alkohol und 75 cem 2/4-n. Natronlauge so lange auf dem Wasserbade
erhitzt, bis eine Probe durch Wasser nicht mehr getriibt wird. Man siuert
dann mit Salzsiure an und schiittelt mit Ather aus, verdunstet den Ather
nach dem Trockpen und destilliert im luftverdiinnten Raume. Ausbeute 4.5 g.

Das 1.3-Phenol-methylsulfid bildet ein farbloses, stark licht-
brechendes O1 von schwachem Geruch; es ruft ebenfalls leicht Haut-
entziindung hervor. Unter 14 mm Druck siedet es bei 148—1519,
bei niederer Temperatur (— 15 bis —20°) erstarrt es zu einer strahlig
krystallinischen Masse, welche bei 15° schmilzt. Bei gewéhnlichem

1 Als Nebenprodukt bildet sich haufig infolge von Verseifung eine kleice
Menge Phenolmethylsuifid, welches als Natriumsalz im Ather suspendiert
bleibt und leicht gesammelt werden kann.
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Druck siedet es unter geringer Zersetzung bei 224°; wit Wasser-
dédmpfen ist es leicht fliichtig. Organische Lésungsmittel aufler Benzin
l6sen es leicht.
0.2029 g Sbst.: 0.3355 g BaS0,.
CiHgOS. Ber. S 22,84. Gef. N 22.,72.
Benzoylverbindung. In alkalischer Lésung mit Benzoyl-
chlorid dargestellt, aus verdiinntem Methylalkohol und dann aus Pe-
trolither umkrystallisiert. Farblose, zu Biischeln vereinigte Nadeln
vom Scbmp. 56—57° in den gebriuchlichen, organischen Lé&sungs-
mitteln leicht 16slich.
0.1474 g Sbst.: 0.1397 g BaSO..
CuHqus. Ber. S 13.11. Gef. S 1301.

1-Phenol-3-dimethylsulfoniumjodid (Formel VII).

Man erhitzt das Phenol-methylsullid mit der gleichen Menge Jodmethyl
im geschlossenen Rohr 2—3 Stunden im Wafserbad, reibt das 6lige Reaktions-
produkt mit etwas Methylalkohol an, setzt Ather zu, saugt ab und krystalli-
siert nach dem Trocknen aus Eijsessig um.

Farblose, kornige Krystalle, bei 97—98° unter Zersetzung schmel-
zend, leicht loslich in Alkohol und in Wasser, unldslich in Ather.

0.2077 g Sbst.: 0.2176 g AgJd, 0.1698 g BaSO,.

CsH,,0JS. Ber. J 45.18, S 11.38.
Gel. » 44.98, » 11.22.

Das aus dem Jodid mit Silberoxyd dargestellte Hydroxyd bil-
dete einen farblosen Sirup, auch das Chlorid konnte nicht krystal-
lisiert erbalten werden, das Chloroplatinat: (CsHi, OS)s PtCls
krystallisiert in kleinen, hellgelben SpieBen, die unter Zersetzung bei
148—149° schmelzen ).

1-Phenol-3-methylsulfoxyd (Formel VIII),

Aus der entsprechenden Carbithoxy-Verbindung durch Verseifen
dargestellt. ) '

5 g Carbiathoxyphenol-methylsulfid werden in 10 cem Eisessig gelost
und unter guter Kithlung nach und nach 2.5 g Perhydrol zugefiigt. Die
Mischung laBt man noch einige Zeit in der Kilte stehen, dann 2—3 Tage
bei gewdhnlicher Temperatur, verdampft in gelinder Wirme den Eisessig und
kocht den braunen, dligen Rickstand einige Minuter mit iiberschissiger ¥/,-n.
Natronlauge. Nach dem Erkalten wird mit Salzsiure angesduert, mit Chloro-
form ausgeschittelt, das Chloroform verdunsten geiassen, der braune Riick-

) Kehrmaon und Sava haben verschiedene Salze der Methoxylver-
bindung: 1-CH30.CsH¢-3-S(CHy)s.OH dargestellt (B. 45, 2895 [1912]).
61
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stand in Alkali gelost, kurze Zeit mit Tierkohle erhitzt und nach dem An-
siuern wieder mit Chloroform ausgezogen. Beim Verdunsten hinterbleibt
das Sulfoxyd jetzt als farbloses Ol, das nicht zam Krystallisieren zu bringen
war. Aus Jodwasserstoff macht die Verbindung Jod frei.
Benzoyl-Verbindung. fo alkalischer Losung mit Benzoyl-
chlorid dargestellt und aus Benzin umkrystallisiert. Kleine, weille
Krystillchen vom Schmp. 83—84°, auBler in Benzin in den gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln leicht loslich.
0.1124 g Sbst.: 0.1274 g BaSO,.

C1H303S. Ber. S 12.30. Gef. S 12.11.

1-Phenol-3-methylsulfon (Formel IX).

Aus der zugehdrigen Carbithoxy-Verbindung dargestellt.

Man lost 5 g Carbithoxy-methylsulfid in 10 ccm Eisessig und setzt, ohne
zu kihlen, nach und nach 5 g Perhydrol hinzu. Die Mischuug bleibt noch
2 Tage stehen, dann wird mit viel Wasser verdiiunt, das ausgeschiedene y)!
mit Chloroform aufgenommen, dieses verdunstet und der anfangs dlige, spiter
fest werdende Riickstand aus Benzin umkrystallisiert.

Das so erhaltene 1-Carbithoxy-phenol-3-methylsulfon bil-
det farblose, perlmutterglinzende Blittchen vom Schmp. 59° In
Benzin ist es kalt schwer Islich, in Alkohol, Ather, Chloroform leicht
loslich (ber. S 13.11, gef. S 12.99).

Zur Uberfihrung in das 1-Phenol-3-methylsulfon kocht man
einige Miouten mit 5 Tln. ?%,-n. Natronlauge, sduert an, nimmt das
abgeschiedene Ol mit Chloroform auf, dunstet ab und krystallisiert
den Riickstand nach dem Erstarren aus Benzol um,

Das 1-Phenol-3-methylsulfon krystallisiert in weilen, spie-
Bigen Nadeln vom Schmp. 84—859. In Alkobol, Eisessig, Chloroform
ist es leicht lGslich, weniger in Benzol.

0.1337 g Sbst.: 0.1339 g BaSOx.

C‘(HsOa S Ber. S 18.60. Gef. S 18.89.

Eimwirkung von Brom auf das 1-Phenol-3-methylsulfid.

Bei der Einwirkung von Brom auf das Sulfid tritt zunichst Sub-
stitution ein, es bildet sich ein Mono- und ein Dibromderivat; letzteres
addiert dann ein Mol Brom.

Das Monobrom-Derivat wurde mit der berechneten Menge
Brom in Chloroform-Lisung dargestelit; es bildete ein braunliches
Ol, welches nicht zum Krystallisieren zu bringen war. Seine Ben-
zoyl-Verbindung, in iblicher Weise dargestellt und aus leicht fliich-
tigem Benzin umkrystallisiert, bildet kleine, weile Krystillchen vom
Schmp. 112—113°; sie ist leicht loslich in Ather und Alkohol, Ben-
zol, weniger in Benzin (ber. S 14.61, gef. S 14.74).



931

1-Phenol-4.6-dibrom-3-methylsulfid.

Man 16st das Sulfid in 5—6 Tln. Chloroform und setzt unter Kiahlung
langsam 4 Tle. Brom zu. Das Brom verschwindet zunachst rasch; erst wenn
2 Mol Brom eingetragen sind, tritt Addition ein. Man laBt einige Stunden
stchen, saugi das ausgeschiedene Perbromid ab, reibt es mit Natriumbisulfit-
Losung zusammen, bis es fast weil geworden ist und krystallisiert aus ver-
diinntem Eisessig um.

Weille, glinzende Blittchen vom Schmp. 83—84°, leicht loslich
in Ather, Alkohol, Eisessig, weniger in Benzin.

0.1610 g Sbst.: (0.2038 g AgBr.

C:HgOBrsS. Ber. Br 33.67. Gel. Br 53.87.

1-Phenol-4.6-dibrom-3-methylsulfid-dibromid (Formel X).

Wird am besten aus dem oben beschriebenen Dibromderivat
dargestellt. Man lost in Chloroform, setzt Brom in geringem Uber-
schufl zu und 1aBt in der Kalte stehen. Das Perbromid scheidet
sich in kleinen, rotbraunen Tifelchen oder Blittchen ab, welche ab-
gesaugt, mit wenig stark abgekihltem Chloroform ausgewaschen
und kurze Zeit im Vakuumexsiccator getrocknet werden. Das Per-
bromid ist wenig bestindig, es gibt leicht Brom ab; durch Wasser
wird es zersetzt.

0.2741 g Sbst.: 9.95 Y/,o-n Thiosulfat.

C:HgOBryS. Ber. Bry 34.92. Gef. Bry 34.11.

Einwirkung von salpetriger Sdure anf das 1-Phenol-3-methylsulfid.

Salpetrige Siure fiihrt das Methylsulfid in eine Nitrosoverbindung
itber, identisch mit der aus dem Nitroso-Derivat des 1-Dimethyl-
aminophenyl-3-methylsulfids von Zincke und Miiller?) darge-
stellten.

Man lost das 1-Phenol-3-methylsulfid in 4 Tln. Eisessig,
kithlt mit Eis und setzt langsam eine abgekiihlte Losung von '/ TL
Natriumnitrit in wenig Wasser zu. Die Flassigkeit farbt sich dunkel,
man ]aBt einige Zeit stehen und erwirmt dann vorsichtig, wobei Auf-
hellung der Farbe eintritt. Beim Abkiihlen und Aunreiben scheidet
sich die Nitrosoverbindung ab; durch Umlésen in Alkali und Um-
krystallisieren aus verdinntem Alkobol wird sie gereinigt. Schmp.
186°.

Die erhaltene Verbindung zeigte genau das Verhalten der von
Zincke und Miiller dargestellten; in ammoniakalischer Lsung konnte
sie zur Amino-Verbindung (Formel XII) reduziert werden und diese

Y B. 46, 1777 {1913].
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gab bei der Oxydation das entsprechende Sulfmethyl-benzochinon
(Formel XIII).

Kondensation von 1-Phenol-3-methylsulfid mit Phthalsdure-anhydrid.
Disultmethyl-fluorescein (Formel X1V).

2.8 g des Methylsulfids werden mit 1.5 g feingepulvertem Phthalsiurcan-
hydrid im Olbade auf 170° erhitzt und dann unter Umrithren nach und nach
1 g frisch geschmolzenes, pulverisiertes Zinkchlorid zugesetzt; es tritt sofort
tiefviolette Farbung ein. Man setzt das Erhitzen unter hdufigem Umrithren
1'/2—2 Stunden fort, LiBt die Temperatur aber nicht fiber 1800 steigen, kihit
dann auf 100—120° ab und versetzt mit 25 ccm absolutem Alkohol, wobei
fast vollstindige Losung erfolgen mull. Die heille, tiefviolette Losung wird
filtriert und stark abgekiihit, der ausgeschiedene Brei von schwach rot gefarh-
ten Krystallen abgesaugt, mit wenig eiskaltem Alkohol pachgewaschen und
nach dem Trocknen im luftverdiinnten Raum aus Mcthylalkohol umkrystal-
lisiert. Die Ausbeute betrigt 2—-2.5 g).

WeiBe Blittchen vom Schmp. 1799 leicht lgslich in Ather, Chlo-
roform und Benzol, schwer in Benzin und in Alkohol. In kalter
verdiinnter Natronlauge ist die Verbindung nur wenig loslich, beim
Erhitzen tritt Losung mit gelber Farbe ein; bei (Gegenwart von Al-
kohol zeigen die alkalischen Losungen, namentlich die ammoniakali-
schen, eine griine Fluorescenz.

0.1322 g Sbst.: 0.3760 g CO:, 0.0604 g Hy0. — 0.1344 g Sbst.: 0.1680 g
Ba SO4.

CmHlsOs Sg. Ber, C 6732, H 4.12, S 16.32.
Gef. » 67.39, » 449, » 16.14.

Das Disulimethyl-tfluorescein bildet mit den stirkeren Siuren
schon rote Salze, welche als Oxoniumsalze aufgefalit werden
miissen; im reinen Zustande haben wir aber keines dieser Salze dar-
stellen konnen; durch Wasser werden sie zersetzt und scheinen nur
bei Gegenwart von freier Siure bestiindig zu sein. Das Nitrat, in
Eisessiglosung mit Salpetersiure (1.4 spez. Gew.) dargestellt, scheidet
sich zunéichst 8lig ab, geht aber bald in rote, schén bronzeglinzende
Blattchen iiber. Das Sulfat, ebenfalls bei Gegenwart von wenig
Eisessig dargestellt, bildet rote, goldglinzende, spieBige Blittchen.
Das Chlorid stellt man am besten in Benzol- oder Chloroform-

1) Als Nebenprodukt scheint Mercapto-fluorescein zu entstehen, das
aber nicht in reinem Zustande erhalten werden konnte. Auch durch Zu-
sammenschmelzen des 1-Phenol-8-mercaptans haben wir es nicht rein erhalten
kionnen. (Vergl. im @brigen die Dissertation, Marburg 1913, S. 102—103.)
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Lésung durch Einleiten von Salzsiure dar. Es scheidet sich in prichtig
roten, bronzeglinzenden Blittchen ab. Auch durch Zusatz von kon-
zentrierter Salzsiure zu der methylalkoholischen Lisung 1aBt sich das
Cblorid erhalten. Beim Trocknen im luftverdiinnten Raume zerfallen
die roten Blittchen unter Abgabe von Salzsiure').

186. Gust. Komppa: Uber die Totalsynthese des
Fenchocamphorons und seine Oxydation mit Caroscher
S#ure.

[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Techn, Hochschule in Finnland.]
(Eingegangen am 3. Miirz 1814.)

Ich habe vor ungefibhr 3 Jahren in diesen Berichten?) von einer
Untersuchung Mitteilung gemacht, in welcher mir die Totalsynthese
der Ho mo-apocamphersiure (= Pinophansiaure), Formel I, gelungen
war. In jener Abhandlung wurde auch kurz angegeben, daB ich aus
dieser synthetischen Siure nach Uberwindung groBer Schwierigkeiten
das entsprechende cyclische Keton, Formel II, erbalten hatte, obwohl
ich damals noch nicht sagen konnte, ob es mit dem erwarteten rac.

CH,—CH.CH,.COOH CH,—GH-—-CH
I ’ CH; .C.CH, 1. | CH;.C.CH:
CH,——CH.COOH CH,- -CH-—-CO

¥enchocamphoron (= Apo-campber), welches dem aktiven .D-d-Fencho-
camphoron von Wallach entspricht, identisch war oder nicht. Seit-
dem habe ich die Untersuchung weitergefiithrt und will nun hier die
Resultate kurz mitteilen 3).

Bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes der Homo-apo-
camphersiure erbalt man hdchstens Spuren eines Ketons, wie es die
Semicarbazon-Bildung darlegt. Auch die Behandlung der Siure mit
Essigsiure-anhydrid und Destillation des Verdunstungsriickstandes
pach G. Blanc*) gab in diesem Falle kein Keton, obgleich die ganz

1) In Bezug auf die Analysen vergl. die Dissertation, Marburg 1913,
S. 107—111.

%) B. 44, 1536 [1911].

%) Eine sehr kurze Notiz hieriiber findet sich schon in den »Original
Communications, eighth Congress of applied Chemistry«. Vol. XXV, Page
895 [1912).

4 C. r. 144, 1356 [1907).





