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dem Umldsen aus Petrolither in weilen Krystallen ausfiel, die bei 83° nach
vorherigem Sintern schmolzen.

4.897 mg Sbst.: 10.40 mg CO,, 3.045 mg H,0. — 1.549 mg Sbst.: 5.336 mg AgJ.
CoH 304 = GH,0,(0CH,),(0C,H;),. Ber. C 57.75, H 6.72, AgJ-Zahl 347.7.
Gef. ., 57.94, ., 0.96, s 3447

194. F. Krollpfeififer und K. Schneider:
Uber das 2.3-Thionaphthen-4-oxo-y-pyran-5.6-dihydrid.
(Eingegangen am 24. April 1928))

Wihrend der RingschluB von ff-Phenoxy-propionsduren?) zu den
in kaltem und warmem wilrigen Alkali unlGslichen Chromanonen fiihrt,
entsteht bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das Chlorid der aus
3-Oxy-thionaphthenund -Chlor-propionsidure gewonnenen $-[Thio-
naphthenyl-3-oxy]-propionsiure (I) ein in kaltem wiBrigem Alkali un-
losliches Produkt, das aber schon bei schwachem Erwarmen unter Gelbfirbung
vollig in Losung geht. Rein formal kommen fiir die Konstitution dieses Pro-
duktes die Formeln IT und IIT in Betracht. Formel III besitzt zwar wenig
Wahrscheinlichkeit wegen des Siebenringes, dessen geringe Bestindigkeit aber
die L6slichkeit der Verbindung in warmem, wilrigem' Alkali erkliren konnte.
Bei Zutreffen der Formel IT konnte die Alkali-I6slichkeit durch Enolisation
oder durch leichte Spaltbarkeit des Heteroringes bedingt sein.

Durch Darstellung des Produktes aus 2-[3-Chlor-propionyl]-3-0xy-
thionaphthen (IV) analog dem von Auwers und Krollpfeiffer?) fiir den
Aufbau des 6-Methyl-chromanons beschrittenen Wege konnte als Kon-
stitution Tormel IT, also das Vorliegen des 2.3-Thionaphthen-4-oxo-
y-pyran-5.6-dihydrids sichergestellt werden. Von den 2-Acyl-3-oxy-
thionaphthenen hat Smiles3) das Acetyl- und Benzoylderivat durch
Kondensation von Thio-salicylsdure mit Acetyl- resp. Benzoyl-aceton ge-
wonnen. Durch Einwirkung von Acetyl- resp. Benzoylchlorid auf den
3-Oxy-thionaphthen-methylither in Gegenwart von Aluminiumchlorid
gelangten wir zu den gleichen Substanzen. Bei Anwendung von f3-Chlor-
propionylchlorid erhielten wir das 2-[8-Chlor-propionyl]-3-oxy-
thionaphthen (IV). Eine Probe hiervon konnte durch Kochen mit Zink-
staub und Eisessig in das z-Propionyl-3-oxy-thionaphthen iibergefithrt
werden. Durch vorsichtiges Behandeln des 2-[8-Chlor-propionyl]-3-oxy-
thionaphthens (IV) mit 10-proz. Sodaldsung entsteht die gleiche Substanz
wie bei der Einwitkung von Aluminiumchlorid auf das Chlorid der B-[Thio-
naphthenyl-3-oxy]-propionsidure. Aus der gelinde erwirmten Losung des
2-[B-Chlor-propionyl]-3-oxy-thionaphthens in Alkali fallt auf Zusatz
von Sdure die gleiche Substanz wie aus den alkalischen Ldsungen des 2.3~ Thio-
naphthen-4-oxo-y-pyran-5.6-dihyvdrids. Mit Eisenchlorid zeigt die

1) Amer. chem. Soc. 45, 2708 [1923]; B. §7, 202, 206 [1924].
%) B. 47, 2588 [1914].
3) Journ. chem. Soc. London 107, 1381 [1915], 119, 1810 [1921], 125, 876 [1924].
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Oxy-thionaphthenen fithrten noch zu keinem befriedigenden Resultat?), wohl
aber beobachtete man hierbei den unter Abspaltung von Brommethyl auBer-
ordentlich leicht eintretenden Ubergang des o-[w-Brom-aceto]-p-thio-
kresol-methyliathers (VI) in 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen (VII).
Das 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen hatten von Auwers und Arndt?)
durch Einwirkung von Chlor-acetylchlorid auf p-Thiokresol-methyl-
dther in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalten. Bei ihren Versuchen,
Methyldther von Thio-phenolen durch Behandeln mit Aluminiumchlorid oder
mit rauchender Jodwasserstoffsiure zu verseifen, bekamen sie stets die un-
verinderten Ausgangsmaterialien zuriick, ein Beweis fiir die Bestidndigkeit
der Thiophenol-dther. Im Gegensatz hierzu geht der o-[{w-Brom-aceto]-
p-thiokresol-methyldther sowohl beim Erhitzen {iber den Schmelzpunkt
als auch beim Erhitzen mit Losungsmitteln, wie Eisessig und Toluol, ja sogar
bei der Destillation mit Wasserdampf unter Abspaltung von Brommethyl
in das 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen iiber. Beim entsprechenden Jod-
derivat destillierten beim Kochen mit Wasser im Zeiselschen Apparat fiir
die Methoxylbestimmung 809, des Jods als Jodmethyl iiber, 139, fanden sich
noch als Jodwasserstoff in dem zur Kochung benutzten Wasser. Wie die
Bildung des Oxy-thionaphthens aus der §-Methyl-thiosalicylsidure®),
spricht auch unsere Beobachtung fiir die aulerordentlich grofe Neigung ent-
sprechend konstituierter Verbindungen zur Bildung von Oxy-thionaphthen-
Derivaten. Auchdero-{a-Brom-propionyl]-p-thiokresol-methylither
spaltet bei der Wasserdampf-Destillation ebenfalls Brommethyl ab, wobei
allerdings verschiedene Reaktionsprodukte entstehen, deren Xonstitution
noch aufzukldren ist.

Da zur Bildung der Cumaranone, den entsprechenden Ringsystemen der
Sauerstoff-Reihe, wesentlich weniger Neigung besteht, diese vielmehr durch
das Bestreben, ihren Heteroring aufzuspalten, charakterisiert sind, war es
vorauszusehen, da8 der o-[m-Brom-aceto]-p-kresol-methyldther bei der Wasser-
dampf-Destillation unverdndert iibergeht und selbst beim FErhitzen iiber
seinen Schmelzpunkt kein Brommethyl abspaltet.

Beschreibung der Versuche.
B-[Thionaphthenyl-3-oxy]-propionsiure (I).

10 g3-Oxy-thionaphthen werden mit 18 g einer ca. 45-proz. Kalilauge
itbergossen und das Ganze sodann unter Wasserkiihlung portionsweise mit
einer moglichst konzentrierten, wiBrigen Losung von 7 g 3-Chlor-propion-
saure versetzt. Nach 1o Min. langem Erwirmen auf dem Wasserbade fallt
beim Ansiuern die rohe B-[Thionaphthenyl-3-oxy]-propionsiure 6lig aus.
Durch Aufnehmen in Ather und Ausschiitteln mit Sodalésung trennt man von
den Verunreinigungen. Aus Alkohol farblose Prismen, die nach vorher-
gehendem Erweichen von 164-—165° schmelzen. Ausbeute 2.5 g.

0.1068 g Sbst.: 0.1126 g BaSO,.
CH,0,S. Ber. S 14.42. Gef. S 14.48,

2.3-Thionaphthen-4-oxo-y-pyran-5.6-dihydrid (II).
Die B-[Thionaphthenyl-3-oxy]-propionsiure lifit sich nicht mit
konz. Schwefelsiure oder durch Vakuum-Destillation iiber Phosphorpentoxyd

4} s. K. Schneider, Dissertat., Marburg 1927.
5) B. 42, 540 [1909]. 8) Frdl., Teerfarb.-Fabrikat. 9, 500 und 559.
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zum Ring schlieBen, wohl aber iiber das Sdurechlorid in Gegenwart von
Alumininmchlorid. Man arbeitet zunichst analog der von Arndt und K4ll-
ner?) fiir die Darstellung des Chromanons aus $-Phenoxy-propionsiure an-
gegebenen Vorschrift, Nach dem Zersetzen mit Eis entzieht man der ben-
zolischen Schicht durch Schiitteln mit eiskalter Natronlauge unverinderte
Siure und etwas gebildetes Oxy-thionaphthen. Den beim Abdampfen der
iiber Chlorcalcium getrockneten benzolischen Lésung hinterbleibenden halb-
festen Riickstand destilliert man in mehreren kleinen Portionen in einem
Sichelkolben unter vermindertem Druck. Hierbei geht das 2.3-Thio-
naphthen-4-oxo-y-pyran-5.6-dihydrid unter 12 mm Hg bei ca. zo5°
iiber. Das erstarrte Destillat krystallisiert aus Alkohol in Form feiner, farb-
loser, zu Biischeln vereinigter Nadeln vom Schmp. 144—145°% Losungsfarbe
in konz. Schwefelsiure gelb.

19.89 mg Sbst.: 47.03 mg CO,, 7.17 mg H,0. — 0.1263 g Sbst.: 0.1445 g BaS0,.

C;1HgO,S. Ber. C 64.71, H 3.92, 8§ 15.69. Gef. C 64.49, H 4.03, S 15.71.

Mit Semicarbazid entstand ein von 229—230° schmelzendes Semicarbazon, das

aber bei der Analyse keine konstanten Stickstoffwerte lieferte.

In kalter wilriger Natronlauge ist das 2.3-Thionaphthen-4-oxo-
v-pyran-5.6-dihydrid unléslich. Beim gelinden Erwirmen geht es jedoch
unter Gelbfirbung vollig in Losung. Aus dieser Losung fallt beim Ansduern
ein gelber Niederschlag, der nach dem Trocknen aus Benzol in schwach
gelben, derben Nadeln vom Schmp. 129-—-130° krystallisiert und dessen
alkoholische I,6sung sich auf Zusatz von Eisenchlorid olivgriin farbt. Das
gleiche 2-[B-Oxy-propionyl]-3-oxy-thionaphthen erhidlt man beim
Ansiuern der gelinde erwdrmten Losung des 2-[B-Chlor-propionyl]-
3-oxy-thionaphthens in 2-n. Natronlauge.

20.01 mg Sbst.: 43.8 mg CO,, 8.295 mg H,0. — 0.1369 g Sbst.: 0.1446 g BaSO,.

Cy H 0,8, Ber. C 59.46, H 4.51, S 14.42. Gef. C 59.70, H 4.64, S 14.50.

Beim Frwirmen gleicher Teile 2-[8-Oxy-propionyl]-3-oxy-thio-
naphthen und Phenylisocyanat erstarrt die zundchst entstehende
Schmelze sehr bald. Der durch Verreiben mit Ather und Umkrystallisieren
aus Eisessig gereinigte Carbamidsidure-ester bildet farblose, zu Biischeln
vereinigte Nadeln vom Schmp. 148-—150°.

0.1748 g Sbst.: 9.5 ccm N (199, 727 mm, iiber Wasser).

CysH,yOSN,. Ber. N 6.09. Gef. N 6.08.

Versuche, das 2-[3-Oxy-propionyl]-thionaphthen durch Ringschluf3 wieder in das
2.3-Thionaphthen-4-oxo-y-pyran-5.6-dihydrid iiberzufiihren, fithrten nicht zum Ziel.

2-Acyl-3-oxy-thionaphthene.

3-Oxy-thionaphthen-methylather und Sdurechlorid werden in
trocknem Schwefelkohlenstoff gelést und das Ganze sodann portionsweise
unter guter Kiihlung mit Aluminiumchlorid versetzt. Nach 2-stdg. Er-
wirmen auf dem Wasserbade wird der nach Abdestillieren des Schwefel-
kohlenstoffs hinterbleibende Riickstand mit Eis und Salzsiure zersetzt. Nach
einigem Stehen werden die Reaktionsprodukte fest. Nur das 2-Propionyl-
3-oxy-thionaphthen muflte, ehe es erstarrte, nach Aufnehmen mit Ather iiber
Alkali und durch Vakuum-Destillation gereinigt werden. Bei Anwendung

) B. 87, 204 [1924].
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von Oxy-thionaphthen entstehen die 2-Acyl-3-oxy-thionaphthene neben
hauptsichlich héher molekularen Produkten nur in sehr geringen Mengen.
Die alkoholischen I,6sungen firben sich bei Zusatz von Eisenchlorid olivgriin.

2-Acetyl-3-oxy-thionaphthen: Ein Ansatz von 5g Oxy-thio-
naphthen-methylither, 3 g Acetylchlorid und 5 g Aluminiumchlorid lieferte
das von Smiles (a.a. Q. beschriebene Produkt vom Schmp. 82°

2-Propionyl-3-oxy-thionaphthen: Hierbei bringt man gleiche
Mengen von Methylidther, Propionylchlorid und Aluminiumchlorid zur
Reaktion. Sdp.;; 183°. Aus Methylalkohol farblose, spieBige Nadeln vom
Schmp. 73—74°%

0.1307 g Sbst.: 0.1488 g BaS0,.

C;H,00,5. Ber. S 15.53. Gef. S 15.64.

Reagiert nur langsam mit Semicarbazid. Aus Methylalkohol krystallisiert das
Semicarbazon in schwach gelblichen, verwachsenen Nadeln vom Schmp. 188-—189°.

0.0604 g Sbst.: 8.25 cem N (15° 738 mm, iiber Wasser).

CsH30,5N;.  Bel. 15.97. Gef. N 15.72.

2-[B-Chlor-propionyl]-3-oxy-thionaphthen (IV): Angewandt 10 g
Methyldther, 8 g £-Chlor-propionylchlorid und 9 g Aluminiumchlorid. Aus
Alkohol feine, farblose, zu Biischeln vereinigte Nadelchen vom Schmp.
121 —122°

0.1144 g Sbst.: 0.0669 g AgCL

C;,H,0,C1S.  Ber, Cl 14.74. Gef. Cl 14.47.

Kocht man in der 5-fachen Menge FEisessig gel6stes 2-[3-Chlor-pro-
pionyl]-3-oxy-thionaphthen nach portionsweisem Versetzen mit Zink-
staub 1 Stde., so scheidet das T'iltrat vom unverinderten Zinkstaub auf
Zusatz von Wasser ein nach mehrtigigem Stehen erstarrendes Reaktions-
produkt aus, dem man mit wiBriger Natronlauge 2-Propionyl-3-oxy-
thionaphthen entziehen kann.

Zur Uberfiithrung des 2-[3-Chlor-propionyl}-3-oxy-thionaphthens
in das 2.3-Thionaphthen-4-oxo-y-pyran-5.6-dihydrid versetzt man
eine Losung des 2-[B-Chlor-propionyl]-3-oxy-thionaphthens in der
5-fachen Menge Alkohol mit iiberschiissiger T0-proz. walriger Sodalésung und
vermeidet durch Zusatz von Wasser und Alkohol die Bildung zweier Schichten.
Nach kurzem Erwirmen (ca. I Min.) wird das Reaktionsprodukt durch Zu-
satz von Wasser gefillt. Aus Alkohol zu Biischeln vereinigte, farblose Nadeln,
die identisch sind mit dem aus B-[Thionaphthenyl-3-oxy]-propion-
sdure hergestellten Priparat.

2-Benzoyl-3-oxy-thionaphthen: Bei einem Ansatz von 5g Oxy-
thionaphthen-methyliather, 5 g Benzoylchlorid und 5 g Aluminiumchlorid
liefert die bei der Aufarbeitung erhaltene gelbe, flockige Ausscheidung, neben
einer in Alkohol unloslichen, gelben Substanz, 2 g schon goldgelbe Nadeln
vom Schmp. 118 —119% Beim langsamen Auskrystallisieren aus der alkohol.
Losung scheiden sich oft neben den goldgelben Nadeln rote, verwachsene
Krystallaggregate vom gleichen Schmelzpunkt ab. In einem Fall erhielt
man auch nur die rote Form. DaB in diesen beiden Formen die beiden Des-
motropen des Benzoyl-oxy-thionaphthens vorliegen, wie es Smiles®) an-
nimmt, trifft nicht zu, da beide Produkte sich spielend in kalter waBriger
Natronlauge 13sen.

DasPhenyl-hydrazon krystallisierte aus Alkohol in orangefarbenen Bldttchen
vom Schmp. 167—168° (Smiles 160°).

8) Journ. chem. Soc. London 125, 880 [1924].
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Bromierung des 2.3-Thionaphthen-4-oxo-y-pyran-5.6-dihydrids.

Bei Anwendung von Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel blieb selbst
nach lingerem Kochen unter Riickflull das Ausgangsmaterial unverdndert,
Mit elementarem Brom werden zweckméfig nur Portionen von 0.5—I g Aus-
gangsmaterial verarbeitet. Das mit Eiswasser gekiihlte 2.3-Thionaphthen-
4-0x0-y-pyran-5.6-dihydrid wird unter gutem Verreiben so lange im
Reagensglas mit elementarem Brom versetzt, bis die Masse unter Bromwasser-
stoff-Entwicklung schinierig zu werden beginnt. Das beim Versetzen mit
Alkohol sich fest abscheidende Produkt krystallisiert aus Alkohol in Form
farbloser Nadeln vom Schmp. 189—190°. Losungsfarbe in konz. Schwefelsdure
orange, die des Ausgangsmaterials gelb.

0.1161 g Sbst.: 0.0774 g AgBr. — o.1200 g Shst.: o0.1005 g BaSO,.

C,H,0,BrS. Ber. Br 28.24, S 11.33. Gef. Br 28.37, S 11.50.

Nach ¥/,-stdg. Kochen mit Dimethyl-anilin gewann man bei der Auft
arbeitung das unverinderte Monobromderivat zuriick. Beim Frwirmen mie
2-n. Natronlauge auf dem Wasserbade geht das mit Alkohol angefeuchtet-
Monobromderivat mit gelber Farbe in Losung. Der beim Ansduern aus-
fallende, schwach gelbliche Niederschlag krystallisiert nach dem Trocknen
aus Benzol in farblosen, halogen-haltigen Nadelchen, die nach vorhergehendem
Erweichen bei 135 —136° schimelzen (aus 2 g 0.1 g reines Alkali-Umwandlungs-
produkt). Die alkohol. Losung farbt sich auf Zusatz von Ferrichlorid olivgriin.

0.1029 g Sbst.: 0.0648 g Br. — 0.0581 g Shst.: 0.0429 g BaSO,.

C,;Hy,0,BrS. Br 26.55, S 10.65. Gef. Br 26.80, S 10.14.

5-Methyl-3-oxy-thionaphthenause-{w-Brom-aceto]-p-thiokresol-
methylather.

o-[w-Brom-aceto]-p-thiokresol-methyldther®): Auf Zusatz der
in der 4-fachen Menge Schwefelkohlenstoff geldosten dquimolekularen Menge
Brom zu einer Io-proz. Losung von o-Aceto-p-thiokresol-methylidther
im gleichen Losungsmittel scheidet sich zundchst ein gelbes, nicht bestindiges
Zwischenprodukt aus, das bei gelindem FErwirmen unter Bromwasserstoff-
Entwicklung in LOsung geht. Der nach Abblasen des Schwefelkohlenstoffs
hinterbleibende feste Riickstand krystallisiert aus Alkohol in langen, gelben
Nadeln vom Schmp. 77—789, die sich bei lingerem Stehen rot firben.

0.1542 g Sbst.: o.1122 g AgBr.

CoH,;;OBrS. Ber. Br 30.85. Gef. Br 30.97.

Bei Verwendung von Fisessig als Losungsmittel bei der Bromierung entsteht ein
halogen-freies, orangerote Prismen bildendes Produkt vom Schmp. 226—227°10),

Eine Losung des o-[w-Brom-aceto]-p-thiokresol-methyldathers
in Fisessig farbt sich beim Erhitzen unter Riickflull bald rot unter Abscheidung
geringer Mengen 5.5-Dimethyl-thioindigo. Nach Y,-stdg. Sieden fillt
auf Zusatz von Wasser die Hauptmenge als 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen
aus. Ebenso verlief ein Versuch mit Toluol als Losungsmittel.

Unterwirft man 1 g o-[w-Brom-aceto]-p-thiokresol-methylither
der Wasserdampf-Destillation, so gehen 0.6—0.7g 5-Methyl-3-oxy-
thionaphthen iiber. Auch beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt wird
unter Abspaltung von Brommethyl 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen gebildet.

%) H. Schultze, Dissertat., Marburg 19.24.
1% s. K. Schneider, Dissertat., Marburg 1927, S. 32.
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0-{w-Jod-aceto]-p-thiokresol-methylather: 3g in Aceton ge-
16ste Bromverbindung werden bei Zimmer-Temperatur mit einer Lisung
von 2 g Jodkalium in Aceton und einigen Tropfen Wasser versetzt. Nach
Abfiltrieren des ausgeschiedenen Bromkalinms wird bis zur reichlichen Aus-
scheidung gelber Krystalle eingedunstet. Aus Alkohol gelbe Krystalle vom
Schmp. 86 —849, die sich ebenfalls beim lingeren Aufbewahren rot firben.

0.1712 g Shst.: 0.1322 g AgJ.

CoH,,0FS. Ber.J 41.50. Gef. ] 41.74.

Verhalt sich wie die Bromverbindung: bei der Wasserdampi-Destillation
liefert 1g 0.5g 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen. Bei vorsichtigem Fi-
hitzen von o-[w-Jod-aceto]-p-thiokresol-methylither in einer mit Riickfluf3-
kiihler versehenen Apparatur zur Methoxylbestimmung nach Zeisel fiel in
der vorgelegten alkohol. Silbermitrat-I.6sung Jodsilber aus. Im Destillations-
kélbchen blieben neben dem gebildeten 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen
geringe Mengen verharzter Substanzen zuriick. Im Filtrat hiervon fillte
man nach vorhergehendem Ausdthern den in Nebenreaktion gebildeten Jod-
wasserstoff.

0.3792 g Sbst.: 0.2251 g AgJ in der Vorlage, 0.0367 g AgJ] im Destillationskébchen.

Von den 41.5%, Jod des angewandten o-[w-Jod-aceto]-p-thiokresol-
methyldthers wurden also hiernach 32.19, als Jodmethyl und 5.3% als
Jodwasserstoff, also zusammen 37.49%, wieder gefunden. Weitere Versuche
lieferten fiir das als Jodmethyl iibergegangene Jod Werte von 32.5 und 33.5%.

o-Propionyl-p-thiokresol-methylither: Analog der von Auwers
und Arndt!!) gegebenen Vorschrift fiir den o-Aceto-p-thiokresol-methyl-
dther erhdlt man aus 10 g p-Thiokresol-methylidther, g g Propionyl-
chlorid und 10 g Aluminiumchlorid ca. 6 g. Sdp ;4 176—177°. Farblose
Prismen aus Alkohol; Schmp. 42—43°.

0.1589 g Sbhst.: 1889 g BaS0,.

C;,H,;08. Ber. S 16.50. Gef. S 16.33.

0-[z-Brom-propionyl]-p-thiokresol-methyldther: Aus Alkohol
schwach gelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp. ¢8°.

0.1061 g Sbst.: 0.0736 g AgBr.

C;;H,;OBrS.  Ber. Br 29.3. Gef. Br 29.5.

Bei der Wasserdampf-Destillation von II g o-[¢-Brom-propionyl]-p-
thiokresol-methyliather gingen 5 g halogen-freies gelbes Ol iiber. Weder im
wilrigen Destillations-Riickstand, noch im wiflrigen Destillat lielen sich
betrichtliche Mengen Bromwasserstoff nachweisen. Die Hauptmenge des
Broms war also wieder als Bromalkyl abgespalten. Beim Verreiben mit
2-n. Natronlauge ging die iiberwiegende Menge des halogen-freien Oles in
I.0sung. Die geringen alkali-unldslichen Anteile nahm man mit Ather auf.
Das nach Verdampfen des Athers zunichst hinterbleibende O1 erstarrte beim
Verreiben mit Alkohol. Nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol
hinterblieb in sehr geringer Menge ein schwach rosa gefirbtes, mikrokry-
stallines Produkt vom Schmp. 199°. Aus der natron-alkalischen Lsung fiel
die Hauptmenge des Reaktionsproduktes beim Ansiuern als gelbes O1 aus, das
nach Aufnehmen mit Ather und Trocknen iiber Natriumsulfat unter 10 mm
Druck bei 165° iiberging (3 g). Beim Verreiben mit Petrolither erhielt man

1) B. 43, 540 [1909].
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ein festes, griinstichig gelbes Produkt. Aus Ligroin 0.4 g reines Produkt, gelbe
Prismen vom Schmp. 126—1247°, spielend 16slich in willrigem Alkali. Auf
Zusatz von Ferricyankalium fiel in der alkalischen Lsung kein Niederschlag.
Durch nochmalige Vakuum-Destillation des nach Verdampfen des zum An-
reiben benutzten Petrolithers hinterbleibenden Oles erhielt man noch 0.1 g
des gelben Produktes. Nach der Elementaranalyse berechnet sich die
atomistische Formel C,(H,,0,5. Der nicht erstarrende Anteil 19ste sich in
Alkali mit gelber Farbe. Aus dieser Losung fiel auf Zusatz von Ferricyan-
kalium ein kisiger Niederschlag, der roh bei160°, nach 1-maligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol — zu weiterer Reinigung reichte die Menge nicht — bei
182° schmolz und in Mischung mit dem bei 199° schmelzenden Produkt keine
Depression des Schmelzpunktes ergab.

o-[{w-Brom-aceto]-p-kresol-methyldther: Farblose Nadeln aus
Ligroin. Schmp. 74—75°.

0.1090 g Sbst.: 0.0848 g AgBr.

C,oH,,0,Br. Ber. Br 32.9. Gef. Br 33.1.

Marburg, Chem. Institut d. Universitit.

195. N.D.Zelinsky und K. P. Lawrowsky:
Cholesterin als Muttersubstanz des Erdéls (II. Mitteil.)?).
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitit, Moskau.]
(Eingegangen am 5. Mai 1928.)

In vorliegender Mitteilung soll auf die chemische Beschaffenheit der
durch Einwirkung von AICl; auf Cholesterin gewonnenen Kohlen-
wasserstoffe eingegangen werden. 655g Cholesterin ergaben uns 405 g
eines dligen, dem Frd6l ganz dhnlichen Produktes, das unter Abkiihlung bei
00 aufgefangen wurde. Spez. Gew. des Ols d2 = 0.8539. Mit Wasserdampf
wurden daraus ca. 190 g abgetrieben, wobei sich gasformige Kohlenwasser-
stoffe bemerkbar machten, die in dem Ol in geléstem Zustande vorhanden
waren. Das gewonnene leichte Ol wurde mit konz. Schwefelsiure behandelt,
die sich hierbei nur schwach firbte. Das gut gewaschene und getrocknete,
leichte Ol wurde in 2 Fraktionen geteilt: Sdp. 35—150° (120 g) und Sdp.
150—250° (63 g). Zur Feststellung der chemischen Natur der in diesem Ol
enthaltenen Kohlenwasserstoffe wurden die einzelnen Fraktionen des-
selben der Dehydrogenisations-Katalyse unterworfen.

De Fraktion 119—125° (12 g) mit n'? = 1.4166, schied im Kontakt
mit Pt-Kohle bei 300° reichlich Wasserstoff aus, wobei das aufgefangene
Katalysat eine auffallend starke Erhohung des Brechungsindexes aufwies:
17 = 1.4322. Bs geniigte einmaliges Uberleiten iiber den Katalysator, um
die Fraktion vollig zu dehydrogenisieren. Das Resultat war eine Anreicherung
an aromatischen Kohlenwasserstoffen, die sich mittels rauchender Schwefel-
siure (79,) entfernen lieBen; hierbei wurden 269, des gewonnenen Katalysats
von der Siaure aufgenommen. Die ungeldst gebliebenen Kohlenwaserstoffe

1) I. Mitteil.: B. 60, 1793 [1927].



