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sehr bald triibe, indem sich das Anhydrid des o-Chinolindioxims ab-
scheidet.

Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid, mit oder ohne Zusatz von
wasserfreiem Natriumacetat findet gleichfalls die Ueberfiihrung in das
Anhydrid statt.

(p-Ana?)-Chinolindioximanhydrid, CyH; N(N,0).

Zur Darstellung dieses Anhydrids kocht man das p-Ana-Chinolin-
dioxim mit dberschiissiger, missig concentrirter Kalilauge. Nach
kurzer Zeit ist die Wasserabspaltung beendet. Man lisst erkalten
und krystallisirt die neae Verbindung aus Weingeist um.

Dag Chinolindioximauhydrid krystallisirt in farblosen, stark licht-
brechenden, langen Nadeln, die oft das ganze Krystallisationsgefiss
erfiillen. Es schmilzt bei 1340 und ist mit Wasserdimpfen auffallend
leicht fliichtig. Eine Stickstoffbestimmung ergab mit der Theorie gut
iibereinstimmende Zahlen.

Gefunden Ber. fiar CaHsN(N.0)
24.50 24.56 pCt.

Bern. Universititslaboratorium.

28, W. Autenrieth: Ueber einige Derivate des Acetals
und Acetons.

(Eingegangen am 12. Januar.)

Schon vor lingerer Zeit habe ich ') iiber einen Versuch berichtet,
um auns der B-Thioaethylcerotonsiure zu einem Thiophenkérper zu ge-
langen. — Da diese Reaction nicht im gewiinschten Sinne verlief, so
habe ich andere Thiokérper in dieser Richtung untersucht; es schienen
mir besonders diejenigen Thioderivate von einigem Interesse zu sein,
die unter geeigneter Condensation zu einem Benzothiophenabkémmling
filhren wiirden. — Das Benzothiophen, das bekanntlich zum Naphtalin
in demselben Verhiltnisse steht, wie Thiophen zum Benzol — daher
auch als Thionaphten bezeichnet wird — diirfte schon deshalb einiges
Interesse beanspruchen, da diese Grundsubstanz selbst bis jetzt picht
isolirt ist und von Derivaten desselben nur wenige bekaunnt sind. Be-
sonders geeignet schienen mir die Thioderivate des Acetals und
Acetons zu sein, um diese Synthesen zu verwirklichen. Folgende

1) Diese Berichte XX, 3188.
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Gleichungen sollen die Reactionen versinnlichen, die vom Thiophenyl-
acetal zum Benzothiophen fiihren sollten:

OC:H; H (0]
/ ya
1. CgHa.S.CHg.CH -+ = CgH;.S.CH,.C +2C‘3H§,O
AN N
0CsB; OH H

II. Der Aldehyd reagirt in der Pseudoform:
CeHy—8 —CH = o<(%H)
und spaltet Wasser ab unter Ringbildung:

CH
" =H20+C.-,H4/(H:H
CH

/

S

In dhnlicher Weise miisste durch innere Condensation und Ring-
bildung aus dem Thiophenylaceton C¢H;S —CHy— CO—CH; ein
Methyl-Benzothiophen resultiren.

Da diese Bildungen viel Aehnlichkeit mit der Hantzsch’schen 1)
Cumaronsynthese aus dem Phenoxylacetessigester zeigen, so wurde
auch das Phenoxylacetal dargestellt, um auf Ringbildung untersucht
zn werden. — Auch andere Acetale wurden in den Kreis der Unter-
suchung gezogen, welche Hr. Dr. O. Hinsberg und ich gemeinsam
durchzufiihren beabsichtigten. Da vor Kurzem von anderer Seite ?)
dhnliche Untersuchungen beschrieben worden sind, scheint es ange-
zeigt, den von mir iibernommenen Theil der Arbeit schon jetzt zu
publiciren.

Thiophenylacetal,
OCyH;
OCeH;-
Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der in dieser Abhandlung
beschriebenen substituirten Acetale diente das Monochloracetal.
Dasselbe wird leicht erhalten, wenn der kiufliche Bichloriither
mit einer alkoholischen Lbdsung der iquivalenten Menge Natrium-
dithylat unter gutem Kihlen in kleinen Portionen zusammengebracht
wird. Es tritt hierbei unter betrichtlicher Erwirmung sofort Reaction
ein, indem sich Chlornatrium ausscheidet. Gegen Ende der Reaction

CsH;.S.CH,.CH<<

1) A.Hantzsch, diese Berichte XIX, 1290.
?) Alfred Delisle, iiber Ketosulfide und Ketosulfidsinren. Ann. Chem.
Pharm. 260, 250.
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wird das Product einige Minuten auf dem Wasserbade erhitat. Hier-
auf wird die Masse in Wasser gegossen, wodurch das Monochlor-
acetal als Oel abgeschieden wird. — Darch fractionirte Destillation
wird dasselbe als eine farblose, nicht unangenehm riechende Fliissig-
keit gewonnen, die bei 1569— 1589 siedet.

Der Vorgang der Darstellung findet in vorstehender Gleichung
geinen Ausdruck:

CH,Cl.CH Cl--0C:H; OC, Hy

o = NaCl + CH; 0l CH{
-+ NaOGsHy 0 Gy H;

Um eine gute Ausbeute an Chloracetal zu erzielen, ist es er-
forderlich, absoluten Alkohol anzuwenden. —

Zur Darstellung des Thiophenylacetals werden dguivalente Mengen
des reinen Chloracetals und einer alkoholischen Losung des Natrium-
phenylmercaptids einige Stunden am Rickflusskiihler gekocht. Die
Reaction tritt bald ein, indem sich reichliche Mengen von Chlor-
patrinm ausscheiden; nach etwa 2 Stunden langem Erhitzen ist der
Process beendigt. Das Reactionsproduct wird in Wasser gegossen,
wodurch das Thiophenylacetal als schweres Oel abgeschieden wird.
Dasselbe wird von der wisserigen Fliissigkeit sorgfiltiz getrennt und
der Destillation unterworfen, wobei das reine Thiophenylacetal bei
9720—273% unter ganz geringer Zersetzung iiberdestillirt. Die Aus-
beute an Thiophenylacetal ist fast quantitativ,

Das Thiophenylacetal stellt ein farbloses oder schwach réthlich
gefiirbtes Oel dar von ziemlich intensivem, aber nicht unangenehmem
aromatischen Gernche. Der Siedepunkt liegt bei 273°

Dasselbe giebt beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelaiure die
fir Thiophenylderivate charakteristische kirschrothe Farbung. Der
Mercaptanrest ist in diesem Thioderivat ziemlich fest gebunden; Salz-
siore und Alkalien spalten beim Erwirmen kaum nachweisbare Spuren
Mercaptan ab., Um die durch obige Formeln versinnlichte Ringbildung
auszufithren, wurden die verschiedensten condensirenden Agentien mit
dem Thiophenylacetal in Reaction gesetzt, bis jetzt freilich mit nur
negativem Erfolge. Concentrirte Schwefelsiure, Chlorzink, concentrirte
Salzsiiure, Essigséiureanbydrid bewirken wohl Zersetzungen; beim Eia-
giessen der Reactionsproducte in Wasser werden weisse, schmierige,
keineswegs krystallinische Korper gefillt, welche mit Wasserdimpfen
nicht flichtig sind und aus denen bis jetzt keine fassbaren, einheit-
lichen Substanzen erhalten werden konnten.

Die Analyse des Thiophenylacetals ergab folgende Werthe:

1. 0.204 g Substanz gaben 0.4754 g Kohlensiure == 63.55 pCt. Kohlen-

stoff und 0.1383 g Wasser = 7.53 pCt. Wasserstoff.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV. 11
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II. 0.212 g Substanz gaben 0.4947 g Kohlensiure = 63.64 pCt. Kohlen-
stoff und 0.1502 g Wasser = 7.87 pCt. Wasserstoff.
111, 0.253 g Substanz gaben 0.2625g Baryumsulfat = 14.25 pCt. Schwefel.

Berechnet Gefunden
fir C1aHi1580: I 11. II1.
Cia 144  63.72 63.56 63.64 — pCt.
His 18 7.96 7.53 7.87 _
S 32 14.16 — — 14.25 »
Oy 32 14.16 — —_— — 0y

226 100.00
Die Oxydation mit Kaliumpermanganat lieferte kein Phenylsulfon-
acetal; es scheint dabei eine weitgehendere Zersetzung einzutreten. —-

Thiodthylacetal,
CoH;. 8. CHy . CH<Q (7 EF .

Das Thioéithylacetal wurde nach dem beim vorhergehenden Kérper
beschriebenen Verfahren durch Wechselwirkung von Monochloracetal
und Natriuméithylmercaptid gewonnen. Die Reaction verlduft glatt
und naheza quantitativ. Das Thiodithylacetal stellt eine gelblich ge-
firbte, leicht bewegliche Fliissigkeit dar von intensivem Sulfid-, wie
Acetalgernche. Dasselbe siedet zwischen 163°-—170° beinahe unzer-
setzt und ist mit Wasserddmpfen fliichtig. Auch in diesem Thiokdrper
ist der Mercaptanrest ziemlich fest gebunden.

Die Schwefelbestimmung des Thiodthylacetals ergab folgenden
Werth:

Ber. fiir CsH3S02 Gefunden
S 18.00 18.42 pCt.

Phenoxylacetal,
CoHs. 0. CH, . CH<Q & ¥

Wihrend die Darstellung der beschriebenen schwefelhaltigen
Acetale leicht und glatt schon bei Wasserbadtemperatur verliuft, ge-
lingt es nicht, auf diese Weise das Phenoxylderivat darzustellen. —
Selbst bei lingerem Kochen von Phenolnatrium and Chloracetal in
alkoholischer Losung am Riickflusskiihler tritt kaum eine Chlor-
patriumausscheidung ein. Es wurden daher die #dquivalenten Mengen
von Chloracetal und einer alkoholischen Phenolnatriumlésung im ge-
schlossenen Rohre 2 Tage lang im Oelbade auf 160° erhitzt. Wird
der Réhreninhalt in Wasser gegossen, so scheidet sich das Phenoxyl-
acetal als schweres, gelbliches Oel ab. Dasselbe wird zur Entfernung
von noch geléstem Phenol mit Natronlauge tiichtig ausgeschiittelt,
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dann der fractionirten Destillation unterworfen, wobei das Phenoxyl-
acetal bei 254—256° iberdestillirt.

Das Phenoxylacetal stellt ein farbloses, schweres Oel dar, von
eigenthiimlichem, an Acetal erinnernden Geruche; gegen verdiinnte
Alkalien ist dasselbe bestindig. Mit dem Millon’schen Reagens er-

hitzt, zeigt es die fiir einwerthige Phenolkorper charakteristische Roth-
firbang.

Es wurden folgende analytischen Werthe gefunden:

I 0.182 g Substanz gaben 0.4512 g Kohlensiiure = 67.61 pCt. Kohlen-
stoff und 0.1836 g Wasser = 8.57 pCt. Wasserstoff.

II. 0.1388 g Substanz gaben 0.348) g Kohlensiure = 68.47 pCt. Kohlen-
stoff und 0.1048 g Wasser = 8.38 pCt. Wasserstoff.

Berechnet Gefunden
fiir CipH;503 L 1L
Ciz 144 68.57 67.61 68.47 pCt.
ng 18 857 8.15 8.38 »
Oq 43 22.86 — —  »
210 100.00

Mit Bromwasser tiichtig geschiittelt, wird das Phenoxylacetal zu-
néichst geldst; nach kurzem Stehen scheiden sich feine, weisse Krystall-
nadeln aus, die aus Wasser umkrystallisirt bei 84° schmelzen und
ein Bromsubstitutionsproduct des Phenoxylacetals darstellen.

Thiophenylaceton,
CsH;.S.CH:.CO.CHs.

Dieser Kérper wurde vor kurzer Zeit von Otto und Réssing?)
dargestellt und als Acetonylthiophenylither bezeichnet. Weiterhin
hat Delisle2) in seiner Arbeit dber Ketosulfide und Ketosulfidsiuren
diese Substanz als Acetonylphenylsulfid beschrieben. — Nach Analogie
mit den Bezeichnungen: Chlor-, Amido-, Cyan-, Isonitroso-Aceton
u. s. w. mochte ich den Namen »Thiophenylacetonc in Vorschlag
bringen.

Da ich das Thiophenylaceton nach einem von der Otto’schen,
wie Delisle’schen Vorschrift etwas abweichenden Verfahren darge-
stellt habe, so mége dasselbe kurz Erwihnung finden.

Das Halogen im Monochloraceton ist ausserordentlich leicht eines
Austausches fihig. Dementsprechend setzt es sich mit grisster Leich-
tigkeit mit Mercaptiden um, indem die — SR-Gupppe an Stelle des
Halogens tritt. — Bei der Darstellung des Thiophenylacetons ist daber

1) Diese Berichte XXIII, 752.
2y loe. ecit.
11
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Erhitzen der beiden Korper — Chloraceton und Natriumphenylmer-
captid — nicht erforderlich; es ist im Gegentheil geboten, die iqui-
valenten Mengen der alkoholischen Mercaptididsung und des Chlor-
acetons allméihlich unter gutem Kihlen zu mischen, wobei eine
heftige Reaction unter betréichtlicher Erwdrmung und sofortiger Auns-
scheidung von Chlornatrium stattfindet. — Die Mischung ldsst man
kurze Zeit bei Seite stehen und giesst sie hieranf in Wasser; das
Thiophenylaceton wird hierbei als dickes Oel ausgeschieden. Wird
das Oel der fractionirten Destillation unterworfen, so geht das reine
Thiophenylaceton bei 265—267° als beinahe farblose Flissigkeit, die
nach Kurzem bréunlich gefirbt wird, {iber. Die Ausbeute an Thio-
phenylaceton ist pahezu quantitativ.

Wird das Destillat in eine Kiltemischung gebracht oder bei
Winterkilte stehen gelassen, so erstarrt die ganze Fliissigkeit alsbald
zu einem Krystallbrei. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt
man das Thiophenylaceton in grossen farblosen Krystallen, die bei
36° schmelzen. Delisle beobachtete den Schmp. von 34—3509,

Die Analyse liess folgende Werthe finden:

0.2026 g Substanz gaben 0.4806 g Kohlensiure = 64.69 pCt. Kohlenstoff
und 0.12 g Wasser = 6.58 pCt. Wasserstoff.

Ber. fir CoH1oS0O Gefunden
C 65.06 64.69 pCit.
H 6.03 6.58 »

Das Thiophenylaceton giebt als Keton sowohl mit Phenylhydrazin
ein Hydrazon, wie anch mit Mercaptanen Mercaptole. Mit demselben
wurden die verschiedenartigsten Versuche ausgefiihrt, um eine Ring-
bildung im Sinne obiger Gleichungen zu verwirklichen; doch verliefen
dieselben ebenso resultatlos, wie die von Delisle in gleicher Rich-
tung angestellten Versuche.

Bei der Oxydation mit Kaliompermanganat wird, wie Otto und

Rassing (loc. cit.) auch gefunden haben, das Otto’sche Phenylsulfon-
aceton gebildet.

Phenylhydrazon des Thiophenylacetons,
CeH;.SCH;.C.CH;

IHT.NH CeH;

Gleiche Molekiile Thiophenylaceton und Phenylhydrazin reagiren
energisch mit einander. Die Masse erwirmt sich stark und unter
Abscheidung von Wasser wird das Hydrazon als dickes, bald zu
Krystallen erstarrendes Oel gebildet. Durch Umkrystallisiren aus
Alkohol wird das Hydrazon in wohl ausgebildeten, farblosen Kry-
gtallen erhalten, die bei 86—870 schmelzen. Dieses Hydrazon diirfte
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einiges Interesse beanspruchen, wenn es gelinge nach der E. Fischer-
schen Indolbildung einen Indolkérper darzustellen; es miisste hierbei
ein schwefelhaltiges Indol resultiren, von welchen meines Wissens bis
jetzt kein Reprisentant bekannt ist. Verschiedene in dieser Richtung
ausgefihrte Versuche blieben jedoch resultatlos.

Thiodthylaceton, CgH;.S.CH,.CO.CHs.

Chloraceton und Natrigmithylmercaptid setzen sich leicht um
unter Bildung von Thioithylaceton und Chlornatrium.

Die Ausbeute an diesem Kérper ist eine gute,

Das Thioithylaceton stellt ein schwach gelb gefirbtes, nicht er-
starrendes Qel dar von sulfiddhnlichemn Geruch, das bei 170—1720
beinahe unzersetzt destillirt. — Dasselbe giebt als Keton mit Phenyl-
hydrazin ein Hydrazon und condensirt sich leicht mit Mereaptanen zu
Mercaptolen.

Das Hydrazon des Thioitbylacetons CoHs .S . CHy . C. CHs ist

IHI.NHC(;Hﬁ
wenig bestindig, krystallisirt nur schwer und schmilzt bei 55—57°
Auch in dem Thioédthylaceton ist der Mercaptanrest ziemlich fest
gebunden; derselbe wird beim Erhitzen mit Salzsiure nicht abgespalten.
Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat konnte ein Aethyl-
sulfonaceton, CoH;S0, . CH; . CO. CH;, nicht erhalten werden.

Zum Sechlusse seien Versuche erwihnt, die mit Monochloracet-
essigester und Natriumphenylmercaptid ansgefiibrt worden sind. —
Hantzsch?) hatte vergeblich versucht, analog seiner Cumaronsynthese,
aus Cbloracetessigester und Natrinmphenylmercaptid za dem ent-
sprechenden Benzothiophenderivat zu gelangen. Hantzsch fand, dass
in Folge der allzagrossen Neigung des Phenylmercaptans, sich zu Di-
sulfid zu oxydiren, es nicht gelinge, einen Thiophenylacetessigester
oder das entsprechende Thiophenderivat za erhalten. — Otto und
Rossing?) haben nun vor Knrzem einen Thiophenylacetessigester,
CH; . CO durch Kochen #quivalenter Mengen Natriumphenylmercaptid

Ceﬂbs.\CH .COO0OC.H;

und Chloracetessigester wihrend einiger Stunden erhalten und als
gelbliches Oel beschrieben. — Ich habe gleichfalls versueht, dieses
Thiophenylderivat darzustellen, indem ich die Versuchsbedingungen
sehr variirte, sowohl bei starker Abkiihlung wie auch in der Wirme
arbeitete. Stets erfolgte sofortige Abscheidung von Chlornatrium and

1) A, Hantzsch, diese Berichte XIX, 1297.
9 Diese Berichte XXIII, 757,
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nach dem Eingiessen in Wasser trat die Abscheidung eines gelben
Oeles ein, das aber nach kurzer Zeit beinahe vollstindig zu einem
Krystallbrei erstarrte. Die aus Alkohol umkrystallisirten Krystalle
zeigten den Schmelzpunkt 619 und erwiesen sich, wie aus folgender
Analyse zu ersehen ist, als reines Phenyldisualfid.

0.2181 g der Substanz gaben 0.5302 g Kohlensiure = 66.27 pCt. Kohlen-
stoff und 0.0958 g Wasser = 4.88 pCt. Wasserstofi.

Berechnet
fitrr Phenyl- fiir Thiopbenyl- Gefunden
disulfid acetessigester
C  66.05 60.50 66.27 pCt.
H 4.58 5.88 4.88 »

Ich kann somit die Beobachtung von Hantzseh (loc. cit.) durch-
ans bestétigen.

Es scheint, dass der Thiophenylacetessigester entweder nicht
existirt, oder aber, dass derselbe sehr grosse Nelgung hat, sich zu
zersetzen.

Aus den Angaben von Otto und Réssing ist nicht zu ersehen,
ob dieselben reinen Thiophenylacetessigester in Hinden gebabt haben,
da analytische Belege derselben micht vorliegen.

Freiburg i. Br. Laboratorinm des Prof. E. Baumann.

29. W. Autenrieth: Zur Kenntniss einiger substituirten
Sulfonale.

(Eingegangen am 12. Januar.)

Das Sulfonal gehért nach den Untersuchungen von E. Baumann
zu den bestindigsten organischen Verbindungen. Die Halogene wirken
auf dasselbe nicht ein unter Bildung von Substitutionsproducten. Es
gelingt nicht, auf diese Weise ein Chlor- oder Bromsulfonal darzu-
stellen. Ebenso bestindig ist das Sulfonal gegen oxydirende Agentien
oder die Einwirkung wisseriger oder alkoholischer Kalilauge, mit der
das Sulfonal Tage lapg erhitzt werden kann, obne dass Zersetzung
eintritt. — Es schien nun von einigem Interesse zu sein, zu unter-
suchen, ob in den substituirten Sulfonalen die grosse Bestindigkeit
des Sulfonalmolekiils erhalten bleibt oder nicht. In dhnlicher Richtung
bat schon E. Stuffer!) im hiesigen Laboratorium ansgedehnte Ver-

1y E. Stuffer: Ueber die Verseifbarkeit von Sulfonen. Diese Berichte XXTII,
3226.





