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fraktioniert. Each einem Vorlauf von 6-Methoxy-tetralon-( 1) erhalt man die Verbindung 
als gelbes, zahes 61 voin Sdp., 214-216', das beim Erkalten und Reiben erstarrt; Ausb. 
13.5 g (46y0 d.Th.). Aus Petrolather farblose, perlmutterglanzende Nrystalle vom Schmp. 
51-52'. 

C20H220, (294.4) Ber. C 81.59 H 7.53 Gef. C 81.39, 81.33 H 7.51, 7.50. 
6 - 0 x y - 1 - [ p - (3 - ox y - p he n y 1) - a t  h y 11 - 4 . 4  - di h y dr o - n a p  h t hali n (XIT a) : In einem 

100 ccm-Schliffkolben, versehen mit RiickfluBkuhler und Chlorcalciumrohr, werden 5.9 g 
6-Methoxy.l-[@ -(3-metlioxy-phenyl)-~thylj-3.4-dihydro-naphthalin und 7 g 
Pyridin-hydrochlorid 5-6 Stdn. im Olbad auf 200-220O erhitzt. Nach, dem Erkalten wird 
mit der 5 fachen Mcnge Wasser versetzt, das Bcaktionsprodukt in Ather aufgenommerl 
und die wiBr. Schicht einmal ausgeathert; die ather. Ausziige werden vereinigt. Aus 
diesen wird das freie Phenol mit 10-proz. Natronlauge ausgeschuttelt. Durch Einleiten 
von Kohlendioxyd unter AuDonkuhlung mit Eis fallt das Phenol als halbfeste Masse wieder 
aus. Man nimmt in Ather auf, trocknet iiber Natriumsulfat und kocht den &her-Riick- 
stand mit Benzol i. Ggw.  an Tierkohle 1 Stde. unter RiickflulJ. Nach dem Filtrieren 
krystallisiert aus dcr Losung nach langerem Stchen das 6-0xy-i-[~-(3-oxy-phcnyl)-athyl~- 
3.4.dihydi-o-naphtha1 aus. Man krystallisiert entweder aus Benzol oder Methanol um. 
Schmp. 185-186O; Ausb. 2.2 g (410;, d.Th.). 

C,,H,,O, (266.3) Ber. C 81.17 H 6.81 Get. c' 82.02,81.76, 80.46 H 6.89, 6.91, 7.08. 

40. Horst  Bohme und Erich Schneider: Notiz iiber Thioketone; 
Bemerkungen ZUP gleichnamigen Arbeit von H. Brintzinger und H.-W. 

Z i e gl  er *). 
[rlus dem l'harmazeutisch-chemischen Institut der Dniversitat Narburg/Lahn. ] 

(Eingegangen am 8. Dezeinber 1948.) 

Das von H. Brintzinger und H.-W. Ziegler (B. 81, 380 [1948]) 
erhaltene Einwirkungsprodukt C,H,,S, van Chlorwasserstoff und 
Schwefelwasserstoff m f  Monochloraceton ist identisch mit der auf 
die gleichc? Weise schon von H. BBhme, B. Pfeiffer und E. Schneider 
(B. 75, 900 119421) dargestellten und durch Konstitutionsbeweis ah 
2.6-Dimethyl-[2.6-endo-sulfido]-dithian-( 1.4) erkannten Verbindung. 

Durch Umsetzung von Monochloraceton in absolutem Alkohol mit Chlor- 
wasserstoff und Schwefelwasserstoff erhielten wirl) vor einiger Zeit eine Ver- 
bindung der Bruttoforrnel C,H,S8, die wir als gelbes 01 Torn Sdp.,, 116-1180 
beschrieben, das zu farblosen Krystallen vom Schmp. 50-51 (aus Alkohol) 
erstarrte. EineVerbindung der gleichenZusammensetzung gewannen H. Br in t -  
zinger und H.-W. Ziegler') nun kurelich gleichfalls dmch Einwirkung von 
Chlorwasserstof-f und Schwefelwssser&off auf. Monochloraceton in Form eines 
gelben Oles vom Sdp.,, 100-102°. 

Es ist wshrscheinlich, daIj beide Stoffe identisch sind. Fur das von uns 
dargestellte und durch Umkrystallisieren gereinigte Produkt konnten wir zei- 
gen, daI3 es die Konstitution eines 2.6-Dirnethyl-[2.6-endo-sulfido]-dithians- 
(1.4) haben diirfte (I) und nicht die des Bis-thioacetonyl-sulfids (11), wie Brint- 
zinger und Ziegler fur ihr Prodnkt ohne Durchfiihrung eines Konstitutions- 
beweises annahmen. Abgesehen davon, daR wir fur Thioketone charakteri- 
stische Reaktionen nicht erhalten konnten - es gelang weder ein Oxim, Phenyl- 

*) B. 81, 380 [1948]. 
1 )  H. Bijhnie, H .  Pfeiffe'rn. F:. Schneider, R .  76, 900 [1942]. 



hydrazon oder p-Nitro-phenylhydrazon darzustellen, noch uwen Umsetzungen 
mit Diazomethan, Organomegnesium -Verbindungen, Ratriiimanialgam in Mko- 
hol oder Natrium in siedendem Ather zu beobachten -, gelang uns durch OXT- 
dation mit Kaliumpermanganat die Dnrstellung eines l'risulfons C6w,@6R3, 
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dessen Konstitution der Formel 111 entsprechen diirfte. Xuch das opkische 
Verhalten spricht fiir die Formel I, wie wir durch dufnahme des Absorptions- 
spektrunis zeigen konnten, vor dleni durch Vergleich mit dem des zu diesem 
Zweck erstmals in krystallinem Zustand dargestellten Diace  tonyl -su l f ids  
(IV), Die letztgenannte Verbindung zeigt die charaliteristische Ketonbande bei 
296 mp, wahrend die Substanz C,H& ein Absorptionsmaximum bei 270 nip 
hat. Diese Tatsache spricht stark gegen die Formulierung TI als Thioketon, da 
nsch allen bisherigen Erfahrungen ein Ersatz des Sauerstoffs der Carbongl- 
gruppe durch Schwefel eine betracht,liche Rot\wschiebung der Absorption zur 
Folge hat. 

Auf Grnnd eines Briefwechsels hat sich Herr B r i n t z i n ge r unserer Auf- 
fassung iiber die Konstitution der freglichen Verbindung nngeschlossen. 

41. HansBehringerundHans Walther Stein"): aber iIieTTmsetzung 
von Azlactonen mit Thiosauren. 

(Vorliufige Mitteilung). 

[Ails dem (!hemische'n Laboratorinm der Universitiit Munchen.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1949.) 

Bei der Einwirkung von ThiosLuren auf Aryliden-itzlactone wird 
in diesen ein 0-Atom durch Schwefel ersetzt. Fur die in ihren Eigen- 
schaften den Ausgangsverbindungen sehr ahnlichen Reaktionspro- 
dukte wird die Gtruktur der noch nicht bekannten 4-Aryliden-thi- 
azolone-(5) angenommcn. 

Einer Anmerkung in einer kurzlich ersehienenen Ahhandlung iibor synthetische Ver- 
suchc in cier Penicillin-Reihel) entnehmen wir, daE; sich auch 0. Gus niit der Umsetzung 
von Azlactonen mit Thioessigsaure beschaftigt, auf welch wir in anderem Zusarnmenhang 
unlangst kurz verwiesen habe$). Da die Arbeiten durch denWeggang des einen von uns 
cinc zeitweilige Unterbrechung erfahren haben, sehen wir uns veranlaWt, uber die his- 
herigen Behnde zu berichten. 

* )  Tril der Dissertat. H. W. S te in ,  Nunchen. Juni 1948. 
1) 0. Siis, A. 561, 36 [1948]. z, H. Brhringer, R.  81, 3-76 [1948]. 




