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1 P y r  id y 1 - (2) - m e t  h y I] - t r i  a t h y 1 - zin n (I) (alle Reaktionen unter Stickstoff) : Zu 
oiner gekuhlten ather. Losung von 0.2 Mol a - P i c o l i n - L i  wurden langsam 45.8 g (0.19 
Mol) Tr i i i thy l -z innchlor id  zugetropft. Hierbei schied sich sofort Lithiumchlorid als 
feiner weiBer Niederschlag ab. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 30 Min. ltuf 
dem Wasserbade erwiirmt. Danach wurde iiberschusaige Organo-Li-Verbindung durch 
Zugabe von feuchtem Ather zerstijrt. Der Endpunkt lief3 sich leicht an einem Farb- 
urnschlag Rotbraun 3 Hellgelb erkennen. Danach wurde unter AusschluD von Luft- 
feuchtigkeit (!) fltriert, Ather und r-Picolin i. Vak. abgezogen und der Riickstand i. Vak. 
fraktioniert. Hierbei schied sich laufend cine LiCl-a-Picolin-Komplexverbiudung ab, die 
die Destillatian stark stijrte. niese wurde deshalh einige Male unterbrochen und die 
Koniplexverbindung ahfiltriert. Die gesuchte zinnorganische Verbindung wurde als klare 
Fluwigkeit, Rdp.,-, 120-121", erhalten. Ausb. ca. 20 g (ca. 40%), ng 1.531. 

C,,H2,NSn (297.9) Rer. C48.36 H 7.10 N4.70 Sn39.83 
Gef.') (247.2 H 7.1 N4.0 Sn40.3 

*) Wegen der Emplindlinhkcit der Verbindung wurdc auf eine nwhmaligc Fraktionbrung venichtct; so erltliiren 
sich die etwas abweiahenden Analysenmerte. 

.Die Verbindung ist sehr leicht hydrolysierbar. Gibt man oinige Tropfen auf cin Uhr- 
glas und laBt an der Luft stehen, so schciden sich nach kuner Zeit Kristelle von Tri- 
athyl-zinnhydroxyd ab, das durch Misch-Schrnp. mit authent. Material identihiert wurde. 
Wird die Herstellung wie vorstehend beschrieben durchgefiihrt, nimmt man aber zur 
Zersetzung wie iiblich Waaser statt feuchten Ather, so erhalt man nur Triathyl-zinn- 
hydroxyd als einzige zinnorganische Verbindung. 

[Z-n-Butyl-pyridyl-(4)-rnethyl]-triiithyl-zinn (IV): Zu einer am 47 g (0.5 
Mol) n-Butylchlorid und 8.3 g (1.2 g-Atom) Lithium erhaltenen n-Butyl-Li-Losung 
lieB man unter Stickstoff 37.2 g (0.4 Mol) y-Pico l in  tropfen und erwiirmte nach he- 
endeter Zugabe noch 3 Stdn. zum Sieden. Dam wurden unter AuBenkiihlung 23.5 g 
(0.1 Mol) T r i a t h y l - z i n n c h l o r i d  zugetropft uqd noch 30 Min. erwarmt. Daa R,eak- 
tionsgemisch wurde in 0.5 I Warner gegosmn, die'schichten getrennt, die Lither. Schicht 
uber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. fraktioniert. Es wurden folgende Fraktionen 
erhalten : 

1. ca. 30 ccni, Sdp.,,0214-2153, 4-MethyI-2-butyl-pyridin. 

2. ca. 6 ccm, Sdp.,-, 108-110", Diz inn-hexaa thyl .  

3. ca. 6 ccm, Sdp.,-, 144-145", nB 1.5364, [2-n- Butyl -pyr idyl -  (4) -methyl ] - t r i -  

C,,,H,,N (149.3) Ber. N9.4 Ckf. N9.0 

C,,H,,Sn, (411.8) Ber. C35.02 H7.36 Gef. C36.3 H7.3 

a thyl -z inn .  
C,,H,,NSn (354.1) Ber. C 54.26 H 8.25 N 3.95 Sn 33.52 

Gef. C 54.3 H 8.0 S 3.7 Sn 33.2 

106. Henda Schulte und Arno Yersin: Beitrag zur Kenntnis eines 
durch Kondensation von Malonylchlorid entstehenden Pyronderivates 

[Aus dem Institut fiir Veterinhr-Chomie der Qumboldt-Universitiit Berlin] 
(Eingegangen am 21. November 1965) 

Die Eigenschaften und Umsetzungen eines durch Kondensation 
von zwei Molekiilen Malonylchlorid gebildeten Pyronderivates der Zu- 
samrnensetzung C,H,O,CI werdcn beechrieben. 

Die Umsetzung des N,N' -Diphenyl-thioharnstoffes mit Malonylchlorid ohne 
Liisungsmittel fiihrte zu einem Pyronderivat sowie zu einer Reihe weiterer 
Reaktionsprodukte mit teilweise ungeklarter Konstitution I). 

~ 

I )  H. Schul te ,  Chem. Ber. 87,820 [19M]. 
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Die entsprechende Umsetzung mit Thioharnstoff verlauft vie1 t.riiger. Erst 
beim Erwannen des Reaktionsgemisches auf 55-80" trat lebhafte Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung auf, die nach 2-3 stdg. Erhitzen praktisch beendet 
war. 

Auch bei dieser Umsetzung entst.ehen mchrere Resktionsprodukte, die 
bei der Aufarbeitung zum groBen Teil in die wiiRrige Phase gehen. Aus dern 
in Wasser unloslichen Ruckstand lieB sich durch Extraktion mit Schwefel- 
kohlenstoff ein Stoff der Zusammensetzung C,H,O,Cl isolieren. Wir haben 
unser besonderes Interesse zunachst dieser Verbindung zugewandt,, da sie 
bemerkenswerte Eigenschaften besitzt. Sie l aBt  sich unter geeigneten Be- 
dingungen (s. Versuchstes) durch Pyridin in cine blaue oder griine kri- 
stallisierte Substanz uberfuhren (der Ausgangsstoff selbst ist farblos), deren 
Lijsungen in vielen organischen Losungsmitkeln tiefblau sind und eine auBers t 
intensive rote Fluorescenz besitzen. Die Verbindung diirfte identisch sein mit 
einem Reaktionsprodukt, das auch bei der Umsetzung des Diphenylthio- 
harnstoffes init Malonylchlorid entstcht, jedoch dort bisher noch nicht er- 
halten wurde. Wir konnten sie ferner aus den Ruckstanden der Vakuumde- 
stillation des Malonylchlorids isolieren. Dieser Befund sowie die Tatsache, 
daB die Verbindung weder Stickstoff noch Schwefel ent.halt, deuten darauf 
hin, daO es sich um ein Reaktionsprodukt des Malonylchlorids selbst handelt, 
und zwar um ein Pyronderivat ,  dessen Bildung aus dem Malonylchlorid in 
der Weise anzunehmen ist, daB Rich aunachst zwei Molekule unter Austritt 
von HC1 kondenaieren : 
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Aus dem intermediar gehildeten Saurechlorid I (Enolfortn mit enolisierter 
Saurechloridgruppe) entsteht durch weitere HC1-Abspaltung ein Pyronderivat. 
Da zwei derartige Enolisomere ( I a  bzw. Ib )  W l i c h  sind,.ergeben sich nach 
Hydrolyse der Siiurechloridguppe und nochmaliger Enolisierung vier P.yron- 
formeln (IId, c, f, e) :  OH 
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In iihnlicher Weise wird die Bildung der Cumalinsiiure aus Apfelsiiure, wobei Malon- 
aldehydsiiure als Zwischenprodukt der Rcaktion angenommen wird, von H. v. Pec h - 
man n2) aufgefaBt : 

... __  
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HO\ 10, 
\co - (!H 'yo 

I I HO,C-C\ II /CH CHO 
HOJJ-CH, C!H* 
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Drei weitere Pyronformeln (IIIa ,  b, c), die sich &us I nach folgcndein Re- 
aktionsscheina ableiten lassen, und in denen das Halogen einer Saurechlorid- 
gruppc angehort, liel3en sich experimentell nicht bestiitigen. 

CIOC, co c:1oc C O  

HO" 0' 

\ / \  \ ' 1, 
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I + I I --* __ Part 1 

Hydrolyse OCCl ,,co oc, /C'O 
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Wir haben die angenornmene Atomgruppierung durch zahlreiche Versuche 
bewiexen, wenn auch cine Entscheidung iiber die relative Stellung dcr funkt,io- 
nellen Gruppen noch nicht moglich war. Wir konnen daher die Verbindung 
C,H,O,Cl vorerst lediglich als C h 1 o r  - h y d r o x y - p y r  o n -carbon s ii II r e  be- 
zcichncn (IId,  c, f, e). 

Der Pyronring wird sehr leiclit geoffnet. UbergieBt man 11 niit Wasser. 
so geht. die Substanz allmahlich in Losung unter Abspaltung von HCl und 
C02, iind es resultiert ein Reaktionsprodukt, das wohl im wesentlichen Aceton- 
dicarbonsaure darstellt, die wir durch Uberfiihrung in Pentabromaceton identi- 
fizierten. Beim Kochen niit Wasser tritt vollstandige Zersetzung ein. Wir 
erhielten als Zerfallsprodukte Kohlendioxyd, Aceton (nachgewiesen durch 
Indigobildung mitteh einer alkalischen o-Nit,robenzaldehyd-Losung) und Salz- 
saure. 

j H,O .-CO2 / \ 
11 - -+ HO,(:-CH 'CH, --+ FI ,C  CH, 

II II II I' I oc, (J C! c c co 

(:o c 0 

- I l ( 7  I 
bO,H C02H CO,H CO,H 

Die allmahliche Zersetzung von I1 durch Wasacr laBt sich mit Hilfe von 
Eisen( 111)-chlorid optisch verfolgen. Gibt man zu ciner waBrigen Suspension 
von I1 einige Tropfen Eisen(II1)-chlorid-Losung, so tritt infolge des Vorhanden- 
seins ciner phenolischen Hydroxylgruppe im Rlolekiil zunachst Farbvertiefung 
auf. die in Rotviolett, umschlagt, in dem, MaBe, wie sich der Ubergang in 
Acetondicarbonsaure vollzieht und hei deren weitercm Zerfdl allmahlich ver- 
schwindet. 

?) Liebigs Ann. Chem. 264,261 [189l]. 
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Wegeii der leicht,en Aufspaltbarkeit des Pyronringes entstehen bei den 
meisten Umsetzungen von 1 I Abkomnilinge der Acctondicarbonsaure nach 
einem ahnlichen Reaktionsschema wie bei der Einwirkung von Wa.sser. Durch 
siedenden Alkohol wird I1 ebenfalls unter Abspaltung von HCl und C02 in 
Acetondicarbonsaure-diathylester ubergefuhrt, den wir in Form seines gut 
kristallisierten Kupfersalzes identifizierten. 

In diesem Zusammenhang ist von Interesse, da13 ein Holzstab oder Zei- 
tungspapier beim Erhitzen in einer Losung von I1 in Alkohol oder Methanol 
intensiv rot gefarbt wird. Die Ligninreaktion tritt. auch beim Zerreiben 
von etwas Substanz auf Zeitungspapier mit. etwas Wasser auf. Sie scheint I 

naoh den Erfahrungen von R. M a1 a c h o w s k i 3, fur gewisse Hydroxypyrone 
charakteristisch zu sein, und vermag somit als ein weiterer Beitrag fur die Rich- 
tigkeit der angenommenen Pyronstruktur gewertet werden. 

Beim Behandeln mit Anilin ohne Liisungsmittel geht I1 unter Kohlendi- 
oxyd-Entwicklung in das Dianilid der Acetondicarbonsaure uber, das zur 
Identifizierung in 2-Hydroxy-chinolin-essigsaiire-(4) iibergefiihrt wurde. 

In analoger Weise durfte die Reaktion von I1 mit a-Naphthylamin er- 
folgen. Wir erhieltcn ein gilt kristdlisiert.es Produkt vom Schmp. 193", das 
der Analyse nach das Bis-a-naphthylamid der Acetondicarbonsaure darstellt. 
Es deckt sich in seinen Konstanten allerdings nicht mit einem in der Literatur4) 
beschriebenen und unter demselben Namen bezeichneten Praparat . 

Fiigt man zu einer Lthcrischen Losung von I1 eine at.herische Anilin- 
Losung, so erhalt man das Aniliniumsalz vori I1 nls kriut. h'iederschlag, der 
spontan ausfallt. Eine anilidartige Hindung des Anilins liegt nicht vor, da 
das Salz die iiblichen Reaktionen eincs Anilinsalzes zeigt (Kupplungsreuktion, 
Gelbfarbung von Lipin) .  Interessant ist, da13 sich das Salz in einem Gemisch 
Met hanol/Pyridin bcim Erwarmen mit rotvioletter Farbe und ro t e r  Fluores- 
ceni. lost ahrdich wie I1 selbst. Acetondicarbonsaure sowie ihrc Abkommlinge 
koniien untcr denselben Bedingungen nicht in Auorescierende St,offe iiherge- 
fiihrt werden. 

Die Untrrsuchungen werden fortgesetzt rr i i t  dem Ziel, durch Festlegung 
der funktionellen Gruppen im Molekiil den cndgultigen Strukturbewcis der 
Verbindung C,H,O,CI zu erbringen sowie insbesondere die Natur des aus dem 
Pyronderivat entstehenden fl uorescierenden Stoffes zu ergriinden. 

\Vir danken Hrn. lfof.  Dr. Chomsc, dem Direktor deR Institutes fur Vctcriniir- 
Chetnie, fiir win Intercase Lei der Durchfiihrung dieser Arbcit. 

~ ~ _ _ _ _  

Beschreibung der Versache 
Kondensation von Thiohernstoff  rnit Malonylchlorid: 3 g Thioharnstoff  

wurden mit 13 g Malonylchlorid ubergossen und unter ltiihren und Feuchtigkeits- 
aiisschluI3 auf 55--60" erhitzt. Es trat lebhafte HC1-Entwicklring auf, die nach 2-3stdg. 
Erhitzen bei dieser Tcmperatur beendet war. Das meist feste Reaktionsprodukt wurde 
nnkr sorgfaltigster Kuhlung mit moglichst wenig Eiswasser zersetzt. Es resulticrtc ein 
gelbbraimes in Wasser unlosliches Produkt, das nach 12stdg. Stchenlassen ahgesaugt wurde 

3) Roczniki Chem. [Ann. SOC. chim. Polonorum] 6,27;  C. 1926 11,2907. 
4, K. Q.Naik u. V.B.Thosar, J. Indian. chem. SOC. 9, 130 [1932]; C. 1933 11, 2446. 

. -~ 
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(4-5 g)  und zur Chvinnung von I1 (Chlor- hydroxy-pyron-carbonskure) zweimal 
niit je 80 ccm Schwefelkohlenstoff 5 Stdn. im Soxhlet extrahiert wurde. Ein grol3er Toil 
von 11 kristallisierte bereits aus der erkalteten Losung im Extraktionskolben. Der rest- 
lichc Anteil wurdc durch Einengen dcr Schwefelkohlenstoff losungen bis zur beginnendm 
Kristallisation gewonnen. Ansb. insgcsamt 2.1- 2.5 g (24-28y0 d. Th.). Die schwach gelb 
gefarbtc Verbindung ist fur die rneisten Umsetzungen geniigend rein. Nach dem Uin- 
liisen ttus Schwefelkohlenstotf unter Ziisatz yon Tierkohlc erhillt man sie in Form weiler 
prismatischer Xadeln und Biischel von; Schmp. 134-135," (Dunkelrotfirbung). 

C,H,O,CI (190.5) Ber. c'37.80 H 1.58 C118.64 Gef. C 37.93 H 1.65 C118.59, 18.N 
Erhitzt man eine Losung von I1 in Methanol rnit Pyridin k u n  zum Sieden und kuhlt 

sofort mit Eiswasser, so rcsnltiert eine tiefblaue Losung mit aulerst intensiver roter 
.Bluorescenz. Dicselbe h a k t i o n  gelingt auch bei Verwendung anderer Alkohole wie 
hhanol, Butanol, Amylalkohol. (In Butanol und Amylalkohol ist 1 I nicht loslich, hierhei 
nird die Substanx mit den betreffentien Alkoholen ubergossen, Pyridin hinzugefugt, his 
zur Losung erhitzt und dann ebenfalls sofort gekuhlt.) 

Arbeitet man mit konzcntrierteren Liisungen, so fallt der fluorescierendc Stoff beini 
Erkalten allmahlich kristallin aus. Aus Methanol/Pyridin wurdc er in Form griiner 
Xadeln (Nadelbiischel), aw khanol/Pyridin in blauen R'adeln erhalten. Zur Entfernung 
von uberschuss. Pyridin wascht man mit Ather nach, in welchern der fluorescierende 
Stoff unloslich ist. Sowohl die blauen ale auch die griinen Kristalle losen sich in Methanol, 
&hanol. Aceton mit hlauer Farbe und st,arker roter Fluorcscenz, die Losungen sind im 
Ihnkeln haltbar. 

thergielt man 11 mit wenig Wasser, so geht die Suhstanz nach etwa 2 Stdn. untcr 
Abspaltung von HCl und CO, in Losung. Nach Entfernrn des Losungsrnittels im Vak.- 
Exsiccator uber Kaliumhydroxyd (diese Operation muU nach Moglichkeit sofort vor- 
genommen werrlen) hinterbleibt ein kristdliner Ruckstand (0.14 g aus 0.2 g 11), der 
au8 Ather Xadeln vom Schmp. 122" (unter vollstandiger Zersetzung) bildet. Sach H. 
v. Pechmanns)  schmilzt Acetondicarbonsiiure bei 135". 

Die Verbindung wird durch Behandeln ihrer walr. Liisung niit Bromwasser in Penta- 
bromaceton iibergefiihrt. Weile Nadeln vorn Schmp. 74-75'. Identifizierung durch 
Misch-Schrnelzpunkt. 

Kupfer-acetondicarbonsiiurc-diiithylester aus 11: 0.15 g I1 wurdcn in 10 ccni 
absol. Alkpliol etwa Stde. gekocht. Nach Entfernen des Alkohols i. Vak. hinterblieb 
ein halogenfreies 01, das sich durch Behandeln mit Kupferacetatlosung in das gut kri- 
stallisierte K u p fc r  salz de  s Ace t on d i car  b o n s a u r  e ~ d iii t h y les t e rs  iiberfuhren liel. 
Ausb. 0.9 g. Schrnp. 142-143'. Es erwies sich als identisch mit eincm nach M. D u n s c h -  
m a n n  und H. v. P e  c hmann6) aus Acetondicarbonsaun-diathylester hergestellten Pra- 
parat. 

Acetondicarbonsaure-dianilid aus 11: 0.25g I1 wurden ruit 1 g Anilin ubcr- 
gossen. Daa Reaktionsgemisch envilrmte sich unter lebhafer Kohlendioxyd-Entwick- 
lung. Nach kurzcm Erwiirinen auf 65" wurde das haktionsprodukt zur Entfernung \-on 
uberschiiss. Anilin mit verd. Salzsaure behandeit und das ausgeschiedene Dianilid ab- 
genutscht. Es bildet nach dem Unikristallisicren aus verd. Alkohol Nadeln (mitunter 
Bliittchen) vom Mchmp. 154-155'. Der Misch-Schmelzpunkt. mit einem nach der Vor- 
schrift von E. Bes thorn  und E. Garben') aus Acetondicarboneure-diathylester rltlr- 
gestelltcn PrapariGt zeigte keine Depression. Ausb. 74%. FeC1,-Reaktion violett.. 

C,,H,,O,N, (296.3) Ber. N 9.45 GeE N 9.34 
Das Dianilid wurde durch Behttndeln mit 80-proz. Schwefelsaure ebenfalls nach 

Best  horn und Garben:) in 2-Hytlroxy-chinolin-essigsiiure-(4) ubergefuhrt. Ausbeube 
0.28 g (aus 1 g Dianilid). WeiBe Kttdeln vom Schmp. 205-206" nach vorherigem Sin- 
tern. Nach Beendigung der Gasentwicklung bildet sich an den Wandungen des Schmelz- 
punktsrohrchens ein kristalliner Anflug, dieser schmilzt erst wieder, wenn man die Tem- 

5 )  Liebigs Ann. Chem. 261, 158 [1891]. 
7, Her. dtsch. chem. Ges. 88,3443 [1900]. 

6 ,  Liebigs Ann. Chem. 261, 176 [1891]. 
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p r a t u r  auf 218" steigert, daa ist ungefiihr der Schmelzpunkt des Lepidons, das aus der 
Chinolon-y-essigsiiure durch Kohlendioxydabspltung entsteht. Die Konstanten stimmen 
niit den Angaben der Literatur uberein, der Misch-Schmelxpunkt ergab keine Depression. 

Acetondicarbonsiure-bis-a-naphthylamid aus 11: 0.2g I1 und 2 g r - K a p h -  
t h y l a m i n  d e n  auf einem Paraffinbad erwiirmt. Bei etwa 70" war das Reaktions- 
gemiach geschmolzen, bei weiterem Erhitzen (max. Hadtemp. 90') trat C0,-Entwicklung 
auf. Das Raktionsprodukt bildete eine plastische Maw, die nach Zugabe von verd. 
Salzsaure erhartete. Es wurde zuniichst mit Wasser, dann mit ca. 80 ccm Alkohol ge- 
waschen und der Ruckstand aus Alkohol kristahiert. WeiDe verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 193-194O. Ausb. 28% d. Theorie. 

C,,H,,O,N, (396.4) Ber. N 7.07 Gef. N 6.84 
Anil iniumsalz  v o n  11: Zu einer Gsung von 0.1 g Anilin in 5 ccm absol. Ather 

wivde eine (filtrierte) Liisung von 0.14 g I1 in ca. 15 ccm absol. Ather gegeben. Das 
Anilinsalz fie1 sofort in Form weiDer Lanzetten aus; es wurde zur Entfernung von etwa 
anhaftendem Anilin mit Ather nachgewaachen. Schmp. 92-94" (Gelbflirbung). FeC1,- 
Reaktion rot. Ausb. 75% d. Theorie. 

C,,H,,O,KCl (283.5) Ber. C112.52 Gef. C1 12.66, 12.92 

107. Horst B o h m e  und A l e x a n d e r  Dorries: Zur Hydrolyse rind 
Alkoholyse a-ehlorierter &her 

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemchen Institut der Univeraitiit Marburg (Lahn) ] 
(Eingegangen am 24. November 1965) 

Die Geschwindiglreit der Solvolyse a-chlorierter Ather variiert 
iiber mehrere Zehnerpotenzen in Abhingigkeit von der Konstitution 
der untersuchtcn Verbindung. Unter gunstigen Umstiinden kann die 
Zusammcnsetzung von Gemischen a-halogenierter Ather durch Be- 
stimmung von Solvolysegeschwindigkeiten emittelt werden. 

Die Hydrolyse von Verbindungen mit sehr reaktionsfghigen Halogenatomen 
kann messend verfolgt werden, wenn man in Dioxan-Lijsung arbeitet l). Die 
Reaktion verlauft dann einerseits im homogenen System und ttndererseits wird 
durch Variation der Zusammensetzung des Dioxan-Wassor- Gemisches eine An- 
passung an die Reaktionsfahigkeit der zu priifenden Verbindung moglich, da 
die Hydrolysegeschwindigkeit im hohen MaSe von der Dielektrizitiitskonstan- 
ten und damit der Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches abhangig 
ist 2). Die Messung des im Verlauf der Hydrolyse gebildeten Halogenwasser- 
stoffes erfolgt am besten durch Titration mit der Losung eines tertiaren Amins 
in Dioxan unter Verwendung von Dimethylamino-azobenzol als Indikator. 

Mit Hilfe dieser Mcthode hahen wir bei a-halogenierten Thioiithern bereits 
ausfuhrlich untersucht, welche Beziehungen zwischcn der Konstitution dieser 
Verbindungen und ihren urn viele Xehnerpotenzen variierenden Hydrolyse- 
geschwindigkeiten bestehen3). Bei den analogen Sauerstoffvcrbindungcn feh- 
len bisher derartige vergleichende Untersuchungen. Wir hatten zunachst nur 

l )  H. Bohme,  Ber. cltsch. chem. Ges. 74,248 [1941]. 
*) H. Bohme u. H. J. Henning,  Z. Naturforsch. 1,580 [1946]; H. Bohme u. W. 

3, H. Bohme,  H. F ischer  u. R. F r a n k ,  Liebigs Ann. Chem. 563,54 [1949]. 

- - 

Schiirhoff, Chem. Ber. 8 1 2 8  [1951]. 




