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Die Krystalle des [a-Chlor-styryll-arsinoxyds haben einen angenehmen 
Bluinengeruch . 

Darstellung der [a-Chlor-styryll-arsinsaure. 
7.5 g [x-Chlor-styryll-dichlor-arsin, gelost in 20 ccm 95-proz. 

Alkohol, werden tropfenweise, unter Schutteln zu IOO ccm einer 3-proz. 
W a sser s t o f f pe r o x y d-Losung hinzugefiigt. Die Reaktion verlauft rasch 
und ohne Warme-Entwicklung. Der entstehende voluminose, weik Nieder- 
schlag der [a-Chlor-styryll-arsinsaure bildet, aus 95-proz. .\lkohol um- 
krystallisiert, Nadeln oder lange Prismen. Die Ausbeute an nicht umkrystalli- 
siertem Produkt (6.5 g) ist fast quantitativ. 

Die Saure ist loslich in Alkohol, heiBem Wasser, Ather, Methylalkohol ; 
aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, hat sie den Schmp. 179- 180~. 

0.2467 g Sbst.: 19.0 ccm l/lo-n. Jodliisung. - 0.2362 g Sbst.: 18.3 ccm lIlo-n. Jod- 
lijsung. - 0.1008 g Sbst.: 5.2 ccm l/lo-n. Silbernitrat-Misung. - 0.1018 g Sbst.: 5.3 ccm 
'Ilo-n. Silbernitrat-Losnng. - 0.1095 g Sbst. : 6.2 ccm l/lo-n. Silbernitrat-L&ung. - 0.1og5g 
Sbst. : 6.1 ccm l/lo-n. Silbernitrat-Losung. 
C,H,O,ClAs. Ber. -4s 28.45, C1 13.46. Gef. A s  28.85, 29.02. C1 13.37, 13.87, 13.87, 13.41. 

Leningrad, 30. Mai 19~9.  

23. .Alexander SchSnberg und Ladislaus v. Vargha: 
ober die (thermische) Umlagerung von Thion-kohlensiiure-estern 
in Thiol-kohlensliure-ester. (16. Mitteil. l) tiber organische Schwefel- 

verbindungen.) 
:;\us d. Organ. Lalmrat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.] 

(Eingegangen am 30. November 1929.) 
Eine grol3e Anzahl Thion-kohlensawe-ester (I) und Thiol-kohlensiiure- 

ester (11) ist beschrieben und ihr Verhalten gut untersucht; bisher wurden 
aber niemals Umlagerungen der Tliion-kohlensatue-ester (I) in die mit ihnen 
isomeren Thiol-kohlensaure-ester (11) oder von I1 in I beobachtet. 

,O . R (Ar) S. R(Ar) 
'10. R (Ar) 11- O:C<O.R(*r) 

Im Verlauf der systematischen Untersuchungenl a) des einen von uns 
(Schonberg) uber das Verhalten organischer Verbindungen in der Wiirme 
wurde nun festgestellt. daB eine grok Anzahl Ester der Thion-kohlensaure 
sich glatt bei hoherer Temperatur in die ihnen isomeren Thiol-ester um- 
lagert ( R a d i k a l  -Wanderung von Sauerstoff zum Schwefe!). So lagert 
sich z. B. der Thion-kohlensaure-diphenylester (111), wenn man ihn 
goMin. einer Temperatur von 280° aussetzt, mit einer Ausbeute von iiber 
904 in den Thiol-kohlensaure-diphenylester (IV) um. 
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Die Natur der Umlagerungsprodukte der Thion-kohlensiure-arylester *) 
konnte in einigen F a e n  durch direkten Vergleich mit bekanntem Material 
sichergestellt werden ; so wurde der oben erwahnte Thiol-kohlensaure-di- 
phenylester (IV) durch direkten Vergleich mit einem nach bekannter Methode3) 
hergestellten Praparat identifiziert . 

In anderen Fallen waren, um die Natur des umgelagerten Produktes 
sicherzustellen, Konstitutions-Aufklarungen notig, die, wie am folgenden 
Beispiel gezeigt wird, durchgefiihrt wurden: das Umlagerungsprodukt 
de  s Thi on - kohlen s Bur e - fj - nap h t h yles t e  r s (V) erwies sich als Thi ol - 
kohlensaure-P-naphthylester (VI), da es bei der' alkalischen Ver- 
seifung @-Naphthol  und P-Thio-naphthol lieferte. P-Naphthol wurde 
als solches isoliert. fj-Thio-naphthol aus der bei der alkalischen Verseifung 
erhaltenen Losung durch den Luft-Sauerstoff als Di- P-n a p  h t h yldisul f id ,  
(fj-ClOH, .S)*, abgeschieden. 

Weitere Untersuchungen uber die Umlagerung der Thion-kohlensaure- 
ester in die Thiol-kohlensaure-ester sind im Gange; wir bitten, uns diem 
Arbeitsgebiet zu iiberlassen. 

WcbrCEbruyl der vW8UchC. 
Umlagerung von Thion-kohlensaure-phenylester (111) in Thiol-  

k o hl e ns a ur e - p h e n y le s t e r (IV) . 
I g Thion-kohlensaure-phenylester 4, (Schmp. 1060) wurde unter Luft- 

AbschluB erwarmt, bis die Badtemperatur (nach 20 Min.) 2800 erreichte. 
Nach weiteres gc, Min. langem Erwarmen auf 2800 (Badtemp.) lieS man die 
rote Schmelze erkalten und loste sie in go-proz. heil3em Alkohol (Tierkohle!) ; 
in der KBlte fielen farblose Krystalle. Schmp. 57O. Mischprobe mit einem 
Produkt, dargestellt nach H. Rivier (1. c.), ergab keine Depression. Aus- 
beute 0.9 g. 

0 . ~ 4 0 5  g Sbst.: 0.6001 g CO,, 0 .997  g H,O. - 0.1545 g Sbst.: 0.159 g BaSO,, 
C,,H,,O& Ber. C 67.78, H 4.38, S 13.9. Gef. C 68.05. H 4.60, S 14.14. 

U ml age r u n g von T hi o n- ko h 1 ens aur e - p -n aph t h y 1 ester (V) i n  
Thiol- kohlensa~re-P-naphthylester (VI). 

Der Thion-kohlensaure-ester5) (V) (Schmp. 2x20) wurde unter Luft- 
AbschluB innerhalb 12 Min. auf 300° (Badtemperatur) erwarmt und die 
rote Schmelze 30 Min. in dem Bade von 3000 gelassen. Hierauf lie13 man 
die Schmelze erkalten und loste sie in wenig heil3em Benzol. Auf Zugabe 
von Petrolather (Sdp. 35-50°) bei Zimmer-Temperatur fie1 der in der 
Oberschrift genannte Thiol-kohlensaure-ester (VI) aus, welder zur Analyse 
a m  heiI3em Alkohol umkrystallisiert wurde. Farblose Blatter, schwer loslich 

*) Ihre Darstellung erfolgte nach folgendem Schema: zAr,ONa + S:CCl, = 

3, C@H,.S.CO.Cl + C,H,.ONa = NaCl + C,H,.S.CO.O.C,H,; vergl. H. Rivier,  

9 Darstellung: H. Eckenroth u. Kock,  B. 37, 1368 [1894]. 
5 )  Darstellung: H. Eckenroth u. Kock,  B. 57, 1368 [1894]. 

(Ar.O),C : S + 2NaCI. 

Bull. Soc. chim. fiance [4] 1, 735 [1907]. 

1 o* 
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in kaltem Alkohol, unloslich in Wasser, waflrigeni Alkali, sehr schwer loslich 
in Petrolather. Schmp. 1360. Ausbeute go0,:, d. Th. 

3.96 ml: Sbst: 11.02 ing CO,, 1.595 mg H,O. - 20.990 mg Sbst.: 15 3'0 mg BaSO,. 
C,,H1,O&. Ber. C 76.32, H 4.27, S 9.71. Gef. C 75.90, H 4.5, S 10.02. 

Ve r sei f un g des ?'hi o 1- k o hle ns a u  r e - p - n a p h t h yl e s t e r  s (VI) . 
2.0 g des in der tjberschrift genannten Esters (I Mol.) wurden in 30 ccm 

heil3em Alkohol gelost und zur heiBen Losung 4 Mol. NaOH in konz. wariger 
Losung hinzugesetzt. Man kochte 2 Stdn. am Riickflufikiihler, lie0 erkalten 
und filtrierte vom ausgefallenen Na,CO, ab. Das Filtrat wurde mit waariger 
Salzsaure bis zur sauren Reaktion versetzt und hieraid im Vakuum bis fast 
zur Trockne gebracht. Man gab 3 Mol. n-NaOH linzu, wobei zum grol3ten 
Teil Lijsung eintrat, und saugte durch die Lijsung einen lebhaften Luftstrom, 
bis beim weiteren Durchsaugen sich nichts mehr abschied. 

Der Niederschlag (0.5 g) wurde abfiltriert und aus heiI3em Alkohol 
umkrystallisiert. Es erwies sich als  Di-p-naphthyldisulfid.  Schmp. 140~; 
Schmp.-Mischprobe lnit einem Praparat, welches aus kauflichem F-Thio- 
naphthol durch Luft-Oxydation gewonnen war, gab keine Depression. 

C,,H,S,. Ber. C 75.5, H 4.4, S 20.1. Gef. C 75.2, H 4.7, S 20.3. 
Aus der alkalischen Mutterlauge fie1 nach Zusatz von waJ3riger Salzsaure 

aus. a m p .  1230 (Misch-Schmelzprobe mit kauflichem ge- fi-Naphthol 
reinigten Praparat gab keine Depression). 

24. W. Krestinski  und Nina Peresianeewa: 
ober die Lichtbrechung der LIsungen einiger y-Glykole der 

Acetylen- and der ges8ttigten' Reihe. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Forst-Instituts in Leningrad.] 

(Ehgegangen am 24. Juni 1929.) 
Rei der Untersuchung des chemischen Verhaltens der y - G 1 j -  kole d e  c 

Acetyler -Reihe wird die Aufmerksamkeit auf einige Reaktionen gelenkt, 
die in der Struktur dieser Verbindungen keine geniigende ErklSirung finden. 
Jozitsch hatte bereits nachgewiesen, daB diese Verbindungen nur ein Mo- 
lekiil Brom addieren; spater wurde dies von Dupont') bestatigt, wobei 
sich herausstellte, da13 die erhaltenen Dibromide sich wie .vollig gesattigte 
Verbindungen verhalten. Die in diesen Glykolen angenommene drei  f ache 
Bindung zeigt mithin in bezug auf Brom eine unerwartete Passivi ta t .  

Noch deutlicher tritt diese Passivitat zutage, wenn man Halogen- 
wasserstoffsauren a d  die Glykole einwirken la&. Wie die Beobachtungen 
von Dupontl) ,  von Salkind und seinen Mitarbeitern3, sowie die in unserem 
Laboratoriums) gemachten gezeigt haben, pflegt die Einwirkung der Halogen- 
wasserstoffe sich nicht gegen die dreifache Bindung, sondern gegen die Hy- 
droxylgruppen zu richten, wobei stets ein Gemisch isomerer Dihaloge- 
ni de gesattigten Charakters erhalten wird, obgleich die mehrfachen Bin- 
dungen formell weiter bestehen. 

l) Ann. Chim. Phys. [Sj 80, 485-487 [IQI3]. 
*) Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 68, 1039-1061 [1926]. 
3) Joiim. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1067-1077 [1926]. 




