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Krystallisation Pentacetyl-glucose erhalten, so dal3 die Gesamtausbeute 
nahezu 7 g betrug. I n  den Mutterlaugen waren in groBer Menge 
bromhaltige Zucker enthslten. Uber ihre Natur kann Genaueres erst 
spiiter berich tet werden. 

Zum Vergleich wiirde Ace ty l - ce l l  u lose  mit Bromwasserstoff- 
losung in Eisessig behandelt. Dabei wurden erhebliche Mengen 
Ace t o - b r o m ce l lo  b i o s e erhalten. 

U m w a n d l u n g  v o n  T r i a c e t y l - y - m e t h y l - r h a m n o s i d  
in Ace  t o - b r  o mr  h am n o  s e. 

Werden 3 g Rhamnosid-acetat mit der 15-fachen Menge der 
mehrfach genannten Bromwasserstoff- Acetylbromid-Losuog iibergossen, 
so erfolgt sogleich unter Selbsterwarmung Mare Losung. Wird sie 
nach 24 Stdn. in der iiblichen Weise aufgearbeitet, so lassen sich 
unschwer 2.5 g krystallisierte Aceto-bromrhamnose gewinnen. Nach 
2-maliger Hrystallisation aus Essigiither-Petrolather ist sie ganz rein, 
aber wegen der betriichtlichen Loslichkeit der Verbindung ist dann 
ihre Menge erheblich geringer. Schmp. 71 -72O. 

184. K. Brand und Otto Stallmaan: tfber Thio-phenole, 
IV.: 6ber Thiophenol-ather dee Triphenyl-methane und die 

auxochrome Wirkung der Alkylmercaptogruppen. 
(Vorl&uf+ige Mitteilung.) 

(Eingegangen am 12. April 1921.) 

Die Salze der .A eo-tbiophenol-lther, beispielsweise des o,o'- und 
des p,p'-Di n; e t h y ldim e r c a p  t 0 -azo  b e n z o l s  (I.). zeigen, in Liisung 
tief blaue Farbe, wiihrend die Salze der entsprechenden Axo-phenol- 
ather (11.) unter den gleichen Bedingungen nur rot gefirbt sindl). 

C& S . CsH4, N: N. C6H4. SCH, (I.) 
(2 oder 4) (I) (1') (2' oder 4') ('2 oder 4) (1) (1') (Z'oder4') 

GH, 0 .  CsHk. N: N.Cs Hd .OCHa (11.) 

Der farbvertiefende Cbarakter der Methylmercaptogruppe ist also 
vie1 starker ausgebildet als der der Methoxygruppe, Ersatz des 
Sauerstoffs durch Schwefel wirkt auch bier bathochrom. 

* J  K. Brand, B. 42, 3463 [1909]; I<. Brand und A. Wirsing,  B. 45, 
1757 [1912]; B. 46, 820 [1913]; s. a. Farbwerke vorm. Meister, Luoius 
& Briining, D. R.-P. 228868. 
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Urn den auaoehromen beaw. bathochromen EiaflaS d e r  A l -  
k y l m e r c a p t o g r u p p e n  auf die halochrornen Yerbindungea dea 'bi- 
phenyl-carbinds beanen zu lemen, wurde das Studinm dbr T h i o -  
p h e n o l i t h e r  d e s  T r i p h e n y l - m e t h a n s ,  die u a ~ e r e ~  Whsens bkher 
iibmhaupt noch aiak beschrieben wordea eind, aufgenommm a). Der 
Grund dafur, daS Alkylrnercapto- triphenylmethan-Verbisalung%n bisher 
noch nicht unteruucht wurden, liegt wohl au dem Fehlen einer be- 
quemen Nethode zur Darstellung von Thiophenolithern uberhaupt. 
Vor lilngerer Zeit hat der eine von uns') ein einfaches Verfahren 
zur Qewinnung von 0- und p-Nitro-thiophqnolithwn a w  den tiber die 
0- und p-Chlor-nitro-beuaole l&ht zugiinlglichen o,d- w d  p7p'-Dinitro- 
diphenyldisulfiden angegeben, wodwch auch die 0- und p-Amino-thio- 
phenol-Ither und darnit die fur die Grign ardsche Reaktim notigen 
Walogetl-thisphenol-iither leichter zughglich gewordan sind. do er- 
hialten wir das o-Bromphenyl-methyl-sulf id (U.) - das in- 
zwiachen voli Th. Z i n c k e  und G. S i e b e r t 3 )  ia der gleichm Reak- 
timsfolge dargestellte o- Jodphenyl-met,hyl-s~~d r.wgiwt Prbenfalls ghtt  
mit Magneeium, war uns aber zu kostspielig - entspmchend dem 
folgeoden Schema pus dem o-AminopBenydmet~yl-8~~~~ %bar Q-GWB- 
nitro-beneol, o,o'-Dinitro-dipheny.ldiaulfid, o-Nitro-ttEiopheaol.natriufil, 
o-Nitro- und o-Aminophenyl-methyi-sulfid : 

Die Uberfithrueg dw o-Aminophenp1-methyl.sulfi~s in o-Brom- 
pheFyl-methyl-sulfid r, ge1iag.t nach 8 and m e J e r mit einer Ausbeute 
von 55-65Ole, wenn man das sich beim Veriseben Diamnium- 
salzliisung rnit Halium- md Clrplobromid absoheidende Hata nach 
zeichlichem Zusatz von kona. Salasiiure mit Wasserdampf destilliert. 
Es hat beinahe den Anschsia, als ob dae o-BI.om~~enyi-meChyl-~~l~~d 
eunlchst in  diesem .Hare@ als Doppelverbinclung, viellei&t mit Cuppo- 

I) Die Untersuchung iiber Thiaphenol-iither dea Tripbengl-metbans wurde 
von mir schon vor dem Kriege begonnen, sie muUte aber bei Be@pn der 
Mobilmachung einstweilen eingestellt werden. Brand.  

y, s. FuDnote 1 auf S. 1578 
"i Nebenher entsteht in geringer Yenge Thianthren = Diphenylendi- 

3) B. 48, 1242 [1915]. 

sulfid, CSJ&<~>CS&. s 

Berichte 8. D. ClienL Gesellschaft. Jahrg. LIV. 102 



bromid, vorliegt, die erst von kouz. SalzslGure gespalten wird. Aus 
dem o-Bromphenyl-methyl-sulf id  stellten wir fiber die Magne-  
s i u m v e r b i n d n n g  in bekannter Weise mit B e n z o p h e n o n  das 
o-Me t h y 1 m e r  c a p t o - t r i p h en  p 1 c a r  b i n o 1 (IV.) und mit B enz  o e- 
s i i u re i i t hy le s t e r  das o,o’- D i m e t h y l d i m e r c a p t o  - t r i p h e n j  1- 
c a r b i n o l  (V.) her: 

Die entsprechenden p- Me t h y l m e r c a p  t 0- und p,p’-  D i m  e t h  y 1- 
d i m e r c a p t o v e r b i n d u n g e n  wurden auch a d  anderem Wege erhalten; 
iiber sie sol1 spkter berichtet werden I). 

Die Losungen des o.Methylmercapto- und o,o’-Dime!hyldimercapto- 
triphenylcarbinols in Eisessig fiirben sich auf Zusatz Ton konz. Sehwefel- 
same gelbstichig grun, die des letzteren etwas sat& als die dcs 
ersteren. p-Methylmercapto-triphenylcarbinol dagegen gibt rnit Eis- 
essig und konz. Schwefelsiiure eine rotviotette und p,p’-Dimethyldi- 
mercapto-triphenylcarbinol eine griinstichig blaue Losung, etwn ron der 
Farbe einer Malachitgriin-Losung. .- Ein Vergleich mit der Farbe der 
Eisessig Sch wefelsiiure-Losungen der entsprechenden Methoxyverbin- 
dungen des Triphenylcarbinols - es farben sich o-Methoxy-triphenyl- 
carbinoiz) mit Eisessig-Schwefelsaure kirschrot, o,o’-Dimethoxy-tri- 
phenylcarbino13) braunviolett, p-~~ethoxy-triphenylcarbinol’) orange 
m d  P,p’-DimethoiS-triphenylcarbino15) rotorange bis dunkelrot -, 
zeigt, da13 die Methylmercaptogruppe auch auf die Farbe der halo- 
cbromen Verbindungen des Triphenylcarbinols starker rertiefend wirkt 
aIs die Methoxygruppe, was ja zu erwarten war’. Entsprecheud der 
Rege16) ist auch bier die auxochrome Wirkung in der ortho-Stellung 
zum Zentralkohlenstoffatom grofier als in para.Stellung. 

Pu’ebenbei haben wir noch durch Einwirkung von Dimethylsuht 
auf o-Nitrophenyl-methyl-sulfid das methylschwefelsaure o - N it ro 4. 
p h e n  y l - d i  m e t  h pl-  s u l  f o n i  um dargestellt. Diese Verbindung, 
0 4  N. C&4. S (CH&. 0. SO*. 0 CH3, ist sowohl in festem Znstande als 

(2, (1) ____-- 
I) Dieseverbindungen wurden aul meine Veranlassung ron Hm D;.. V o g t  

z) A. v. B a e y e r ,  A .  334, 168 [1907]. 
3) A. v. B a e g e r ,  ebenda 181. 
4 )  B a e y e r  u n d v i l l i g e r ,  EL 35. 3024 [1902]; B i s t r z y c k i  undBerbst,  

5) A. v. B a e g e r  und V. Vil l iger ,  €3. 36, 2787 [1903j. 
6 )  H. K a u f f m a n n ,  B. 45, 781 [191f]. 

dargestellt. 

B. 36, 2333 [1903]. 
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auch in wiidrjger Losung farblos, wahrend o-Nitrophenyl- methyl-sulfid 
tief gelb gefiirbt ist und auch gelbe LGsungen gibt. Die Nethylmercapto- 
gruppe hat also durch Ubergang des zwei- in vierwertigen Schwefel 
ihre aurochromen Eigenachaften verloren, wie ja auch die Amino- 
gruppe bei der Salzbildung anfhoft, als Auxochrom zu wirken. 

Versnche. 
o-Ni t rophen  y l - m e t h y l - s u l f i d  

wurde nach den Angaben von B r a n d  l) aus dem o,o’-Diuitrodiphenyl- 
disulfid in sehr guter Ausbeute erhaIten. Auch bei diesen Versuchen 
wurde wiederum die gesamte Menge des Disulfids beim Behandelti 
mit Natriumhydroxyd und Natriumsulfid in Losung gebracht. Nach- 
t,rIglich sei noch bemerkt, daB sich das o-Nitrophenyl-methyl-sulfid 
etwas in heidem Wasser lost, die Losung sieht gelb aus und scheidet 
beim Erkalten kleine, feine gelbe Nadelchen (vom Schmp. 64- 653 ab. 

0- N i t  r o p h e n p 1 - d i m e t h y 1 s ul f o niu m - m e t h y 1 s u 1 f a t  , 
NOa .C,Hd.S(CHa):, . 0 . SO2 .O. CH3. 

10 g o-Nitrophenyl-methyl-sulfid wurden auf dem Wasserbade mit 
einem EberschuB an D i m e t h y l s u l f a t  so lange (etwa 1-2 Tage) 
e rwkn t ,  bis sich eine Probe ohne Abscbeidung von Nitrophenyl- 
methyl-sulfid in kdltem Wasser klar liiste. Nachdem der ObersclmiD 
a n  Dimethylsulfat durch mehrrnaliges Abdampfen mit Methylalkohol 
entfernt wdrden war, wurde der Ruckstand i n  20 ccm Alkohol aufge- 
nommen. Aus der filtrierten Losung schieden sich derbe, farblose 
KrystaHe von o-Nitrophenyl-dimethylsulfonium-methylsulfat ab, die 
nach nochmaligem Umkrystallisieren aus heidem Alkohol bei 155-1576 
unt. Zers. schmolzen. In kaltem Wasser ist die Verbindung sehr 
leicht liislich, leicht 18st sie sich auch in heidem Alkohol, schwerer 
in kaltem Alkohol, die Liisungen sind farblos. Bei liingerem Liegen 
an der Zuft fiirbt sich die Sulfoniumverbindung gelb, warscheinlich 
unter Bildung von o-Nitrophenyl-methyl-sulfid. 

C ~ & O ~ N S S .  Ber. S 21.6. Gef. S 22, 21.5. 

o - Nit ro  p h en p 1- dime t h y 1s u 1 f o nium jo d id, NOS. C~HI.  S (CH& J. 
Zu einer Liisung von Nitrophenyl-dimethylsnlfonium-methylsulfat in wenig 

Wasser wird etwaa mehr als die berechnete Msnge festes Jodkalium gegeben. 
Das o-Nitrophenyl-dimethylsulfonium-jodid rcheidet sich in sch6nen gelbeu 
Nadeln ab, die abgesaugt und wegen ihror leichten Zersetzlichkeit schon nack 
2-btundigem Trocknen analysiert wurden. 

CBH~~O:,NSJ.  Ber. J 40.8. Gef. J 40.5, 41. 

I )  B. 42, 8-263 [1909]; 43, 1757 [1912]; 46, 820 [1913]. 
102. 



I n  Wasser ist die Verbindtrng ma ig  tijslich, Erhbhung der Jod-ionen- 
K o a ~ ~ t m t i o n  durch Zasatz van 3Jkalfam drifckt die fiijslichkeit nocli 
weittw her&. Die Lbung ist farbloa. Beim Sbhea ad der Luft oder im 
Emfeestor, selbst im. zugeschrnolmmn Rohr, zersetzt sieh dss Jodkd aehr 
bald, es wird dlmfihlich fliiwig und dann wieder fest. Wahrscheinlich wird 
Jodmethyl abgespalten. Kurz nach der Herstellung schmilzt das Jodid 
zwischen 79-81" unt. Zers. 

o-Aminopheny l -methy l - su l f id  
wurde zuerst von A. W. Hofmann ' )  erhalten; aus dem o-Nitrophe- 
nyl-methyl-sulfid stellten es Z i n c k e  und Sieber t ' )  schon durch Re- 
duktion mit Zinkstaub und Salzsliure her. Wir reduzierten das o-Ni- 
trophenJ.l-methyl-sulfid rnit Eisen und Salzsaure. 

50 g sehr fein pnlverisierte Nitroverbindung wurden in eineni 
geraumigen, fiir die splltere Wasserdampf-Destillstion bereib vorbe- 
reiteten Rundkolben in einer Losung von 5-7 g Kupferchlorid in  
200 ecm Wasaer gut aufgeschliimmt und ianerhalb 2-3 Stdn. Lnter 
htHndigem Umschiitteln (abwechselnd) mit etwa 250 ccm konz. Salz- 
same und 80 g Eisenpulver versetzt. Dabei wurde Sorge getragen, 
da13 die Reaktionsflussigkeit sich nicht bis zur Schmelztemperatur des 
Nitrophenyl-methyl-slllfids erwkrmte, gegebenenfalls wurde gektihlt. 
Deutlich lie13 sich in der Reduktionsflussigkeit der Geruch nach Mer- 
captan erkennen. SobaM das gesamte Nitrophenyl-methyl-surfid inLosung 
gegangen war, WUK& mit Natronlauge oder Soda alkalisch gemacht 
urtd das als schmutzig grunes 01 abgeschiedene o-Aminophenyl-methyl- 
sulfid mit Wasserdampf (tfberhitzen desseIben ist nicht notig) iiber- 
getrieben. Das d e n  Destillat rnit Ather entzogene Amin wurde nach 
dem Trocknen mit Natriumvulfat und Entfernen des Athers im Vakuuu 
destilliert. EJ kochte bei gew. Druck bei 234O, bei 15 mm bei 
133--134O, wie A. W. F. Zlofmann bezw. Z incke  und S i e b e r t  
angeben, und zeigte auch die sonstigen, von den genannten Forschern 
initgeteilten Eigens~haften~). Seine Sake vergriinen beim Stehen an 
der Lutt sehr schnell. Die Ausbeute betrug 83-85'/0. 

o - Br o m p b e  n y 1 - me t b y 1- s u 1 f i d. 
Die aus 8 g o - A m i o o p h ~ y l - m k t h y l s ~ ~ ,  50 ccm Wasser und 

20 g ho~lz, Schrefdsiium eth&ene Lijsu~g wurde mit 4.5 g Natrium- 
nittit, gel&& in 29ccrn Wttaeet, in der UbLea Weiw d i a d e r t  und 
die Diazol&sang allIpishli& in &ue a d  60-70' ezwiitrnte AufseMlim- 

') B. 20, 1793 [1887$ 9) B. 45, 1242 [19'151. 

?) ( p . 7  = 1.1315; n F 7 -  1.62,j'il; 9 1 ~ - 4 3 . 5 1  (Anm. bei d. Korrekt.). 



rnung von Cuprobromid (erbalten aus 25 g Pupfervitriol) in 15 g 
Kaliumbromid and wenig Wasser einfliel3eo Isssen. Unter bbhafter 
Stickstoff-Eatwicklung bild&e sich eine schwarze, stark rerbarzt aus-. 
sehesde Mases, Hach Beepdigung dsr Sfickstoff-EatdcWg wurde 
die Reaktiousflfiesigkeit mit etwa 100 ocm kom. Salzdurs vwsetzt uod 
rnit Wasserdampf dwtilliert. Das o-Brompbsnyl-m~hyl-eulfid ging a ls  
fast farbloaes, sieh bald gelblieh fiirbendes dl W r ,  dsm Fgen ScbluS 
der Destillarlion galbliahe Kryetalla in gatinger 
trannk aufgefangsn wurdes. Doo 61 m d e  snniicbst mit vwd. Na- 
tronlauge ausgejichiittelt, nach dem Auhehmea is A t b r  mit cadciuas- 
chlorid gatrooknet und rcMieBlich irn Vakunm oder bei gewohali&epl 
Druck raktifiziert. O-BramphenyE~ethyl-oultid siedgt {hi 768 mm) 
bei 2560. 

CIHIsBr. Ber. Br 39.4, s 15.8. 
Gef. 39.5, 39.3, 16, 16. 

o-Brompheny~-metLyl-aulfid iet ein farblosaq Bitark hhtbreohenths, 
sich alhiiblich gelb firbgndes dl von siwtiirnlichem, an ~-Bmm- 
anisol erinnerndem Geruch.') 

Die beim Ausschutbh des rohen o-Brcnaphea~l~.l.aaethyl-sulfids mit 
Natronlauge erhaltene allcalische Lijsung sohied beim Ansguern ein 
0 1  ab, in dern wahrscheinlich das o-Ox.grphenyl-metfiyl-sulfid 
vdiegt. Die dem o-Bromphenyl-m~y~-suIfid be4 der Wasscrdampf- 
I)Batilla$ioa f o l g d e n  N A B  wunlen nach dam Vmkrystalliaieren aus 
Afkohol hrbloe, l6&n &A in konz. SOhmtalOgnre mit rabvioletter 
PAM und erwiesen si& a k  dae bei 558O sohrnelaende DiphengrEen- 
disulfid, BThianthreac 3 gewnnt. 

C19Hss* .  Ber. S 29.1. Gef. S 29.6. 
Der Hauptanteil das gebildeten Thianthws konnte dem im De- 

stillationskolben verbleibenden festen Riickstande durch Alkohol ent- 
zogen werden. Die Aus'beute an o-Bromphenyl-methyl-su~~~d betrug 

o-Yethylmercapto- tr iphenylcarbinol  (IV.) 

55-65O10. 

1 g Magnesiumspsw w u r d a  pnit 8 g o-Br~omphenpl-methyl-sulfi~ 
und 35-20 ccm &,eol. h e r  iibergomen. Sollb sich der Beginn der 
Fdaktion aucb aach Zusatz eines KDmchens J d  noch vsrzijgern, so 
fw man 1-2 Tropfen dee zum& ~ 4 n  Zinck9 und Siebert3)  be- 
echriebenw crJsd~hnyl-awthyl-sdfids zu, worenf die Eiewirkwg des 

1) rZ16 = 1.5135; n z  = 1.6340; !D?D= 47.96 (Anm. bei d. Korrekt.). 
2) M. M. Richter ,  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, Bd. 11, 2078 

3) B. 48, 1143 [1915]. 
,191 11. 



o-Broniphenyl-methyl-sulfids auf das Magnesium sicher beginnt. Nach 
etwa 2 Stdn. - gegebenenfallv unterstiitzt man die Resktion durch 
3rwarmen auf dem Wasserbade - war das Magnesium bis auf einen 
kleinen Rest in Losung gegangen. Nach dem Abkuhlen der Grig-  
n a r  dschen L5sung auf Zimmertemperatur wurde allmlhlich mit einer 
Lijsaug von 7 g B e n z o p h e n o n  in 20 g absol. Ather unter Vermei- 
dung von Erwiirmung rersetzt. I Iiierbei farbte sich die Pliissigkeit 
braunrot und schied schliel3lich eine zahe Masse ab. Nach l-stun- 
digem Stehen bei gewahnlicher Temparatur wurde auf dem Wasser- 
bade erhitzt, bis die Masse fest geworden war, und dann das Reak- 
tionsgemisch unter Eiskuhlung erst rnit Eisstiickchen und spHter rnit 
verd. Schwefelsaure versetzt. Der nach dem Abtreiben des Athers 
und der Nebenprodukte rnit Wasserdnmpf zuriickgebliebene schmierige 
Itiickstaod wurde rnit Ather aufgenomrnen. Beim Verdunsten des 
i t he r s  hinterblieb ein ijliger Riickstand, der beim Anriihren rnit Al- 
kohol fest wurde. Nach dem Absaugen wurde m s  heiSem Aikohol 
umkrystallisiert und so farblose, breite Nadelo corn Schmp. 95.5-96” 
erhalten. 

CgoHlsOS. Ber. C 7S.4, H 5.9, S 10.5. 
Gef. a 18.2, 78.3, B 5.8, 6.0, D 10.6. 

Mo1.-Gew. Bor. 806. Gef. in siedendem Benzol 299. 
Das o-Methylmercapto-triphenylcarbinol ist in heioem Alkohol, 

heif3em und kaltem Benzol und Ather, sowie heil3em Eisessig leicht 
liislich, in kaltem Alkohol und kaltem Eisessig 16st es sich nur schwer. 
Seine Losung in Alkohol und Eisessig farbt sich auf Zusatz von konz. 
S c h  wefelsaure oder Salzsllure intensiv gelbstichig grun. 

Die Ausbeute an reinem Carbinol betrug etwa G g. 

o, 0’-Dim e t h y  ld im er c a p t  o - t r i p  h en y l  c a r  b in  o l  (V.). 
Zu der aus 11 g o-Bromphenyl-methpl-did und 1.4 g hlagneaium- 

spanen mit 30 ccm Ather erhaltenen Losung wurden unter Eiskuhlung 
liropfenweise unter standigem Umschiitteln 4 g Benz  o e s a u r e - f t h y l -  
e s t e r ,  verdunnt mit 20 ccm absol. Ather, getropft. Jeder einfallende 
3Sstertropfen bewirkte einen weil3en Niederschlag, der sich aber beim 
Umschutteln liiste. Bei mehrstbdigem Stehen der Reaktionsmischung 
unter Eiskiihlung schied sich eine olige Masse ab, die bei nachherigem 
Erhitzen auf dem Wasserbsde erstarrte. Nach dem Zersetzen rnit 
Eis und verd. Schwefelsaure wurde rnit Wasserdampf destilliert, der 
im Kolben verbleibende Feste Riickstand abfiltriert, und schliefilich nus 
siedendem Alkohol, in dem er sich nur langsam loste, umkrystallisiert. 
so wurden frtrblose Bliittchen Tom Schrup. 136O erhdten. Auch BUS 

siedendem Ather, der ebenfalls das Carbinol nur schwer aufnimmt, 
karin man das Carbinol umkrystallideren. 
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&H,oOSo. Ber. C 71.6, a 5.7, s IS.?, 
Gef. n 71.44. 71.7, 5.9, 6.4, * 18.2. 

P;Io!.-Gew. Ber. 35‘2. Gel. in siedenndem Benzol 573. 
Das o,o’-Dirnethyldimercapto-triphenylcarbinol loat sich mHBig in 

hei13em Alkohol, Ather uhd Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, Ather, 
Eisessig und heidem und kaltem Ligroin, von Benzol wird es 
in  der Xiilte und Hitze leicht aufgenommen. Die Ausbeute betrug 
6 g an reinem Carbinol. Die LCsung in Eisessig oder Alkohol farbt 
sich auf Zusatz von konz. Schwefel- oder Salzsaure tief gelbstichig griin, 
die Farbe ist vie1 satter, a13 die der entsprechenden Losung de3 o-Me- 
thylmercapto-triphenylcarbinols. Die Liisung in reiner konz. Schwefel- 
eiiure sieht ebenfalls gelbstichig grun aus, doch schliigt die Farbe dieser 
Losung bald in braunrot bis rot um. 

GieBen,  Chem. Laborat. der Universitiit. 

186. Otto D i e l s  und Walter Poetsch: 
ober den Verl&uf der Reduktion beim Benzal-diacetyl- 

monoxim nn8 die Darstellung des Benzyl-diacetyls. 
[Aus dem ChemischC Institute der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 19. April 1921.) 

Der Versuch, dlrs leicht zugiingliche Ben z a l -  d iace  t y l m o  no xi m , 
~6E&.CH:CH.C(:N.0H).C0.CK~, zum O x i m  d e s  Benzy l -d i ace -  
t y l s ,  C6Hs.CHs.CHs.C(:N.0H). CO.CH8, zu reduzieren, bot darum 
ein gewisses Interesse, weil die Hoffnung bestand, aus dem letzteren 
das w c h  unbekannte und zweifellos HuBerst reaktionsfihige B e n z y l -  
d i a c e t y l ,  CGHS. CHs .CHa. CO . GO. C&, zu gewinnen. 

Wie nicht mders zu erwarten, bietet die Reduktion des Benzal- 
diacetylmonoxims ein ziemlich wechselvolles Bild: Bei der Reduktion 
mit Aluminium-Amalgam bildet sich ein Gemisch, aus dem das Haupt- 
produkt CS HS . CHp . CH9. CH3. GO. CH3, 
VerhaltnismaSig leicht isoliert werden kann. Bei seiner Entstehung 
wird also nicht hlo13 die doppelte Bindung aufgehoben, sondern auch 
die Oximidogruppe als Ammoniak  abgestoBen und dnrch Wasserstoff 
ersetzt. 

Anders ist der Verlauf der katalytischen Reduktion unter Ver- 
wendung van Platin oder Palladium als Katalyaator: Mit Platin 
wurden keine besonders giinstigen Resultate erhalteu ; auch verljuft 
die Aufnahme des Wassersfoffes nur trlge. Weit besser und schneller 
kommt man mit koiloidalem Palladium zurn Ziel. Uer wa8Ser3tOff 
wird in diesem Falle sehr rasch aufgenommm, ucd die Beendigung 

1 -P h eny l -  p e n t s n  o n  - (4) , 




