
8. N:tcli solclier Behantllung ist der Gliiliriickstnnd der Substanz 
iin Yakuiini reines Zinn ,  iind die Sticltstoffnhga1,e beim Gliihen wird 
a I In1 iih I i ch K ii 11. 

Die vorstehenden Unt,erauchringen werden niit verbesserten hlitteln 
fortgesetzt wertlen, iind zwnr beateht die Absiclit, die Produkte der 
J,ichthogen- und Funkeiientlntliing bei allen Metallen einerseits i n  
fliissigeni Argon, andererseits in fliissigen Argon-Stickstoff-Geniischen, 
bezw. i n  reineni fltissigeni Stickstoff zu untcrsuchen. Iiii ersteren 
Yalle diirften, wenn oucli krine Argonverbindungen, so doch die pyro- 
phoren Forinen der Metdle entstehen, i n  den britlen anderen Fiillen 
werden nocli unl~elinnnte Nitride ~ I I  finden sein. 

B e r l i n ,  iin Oktoher l!)Ob:. 

77. K. Auwers  und F. Arndt:  
6ber eine Darstellungsweise von Oxy-thionaphthenen. 

(Eingegangen am 25. Januar 1909.) 
Die kiirzlich') erschienene Arbeit von F r i e s  uud  F i n c k ,  in der 

e i n  einfaclies YerEahren zur Gewinnuug ron Cuinnranonen beschrieben 
\ \ i d ,  reranl:iIit uns, bereits jetzt eiuiges uber Chnliche Versuclie zu 
herichten, die wir mit schwefelhaltigen Stibstnnzen angestellt haben. 

Genieinsani niit I<. . \IiiIler hat der eine ron u u s  vor kurzeni') 
.mitgeteilt, dall m:in ausgeliend rom p-I(resolniethyl;ither iind Chlor- 
acetylchlorid leicht zuin 4-3let~hylcuniarnnon gelnngen und dieses iiher 
seine Senzalverhindung verliiiltnisniiBig glatt in dns .?-~leth~lf l : ivont~l  
yer\vandeln knnn. 

Es sollte nun gepriift werden, ob sic11 aiif deni durch die Formelri; 

1. 11. 
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IV. \' . 
Sezeiclineten JVege die entsprechendeu Derivate des Oxythionaphthens 
aind des l'hioflaronols gewiiinen lassen. 

I )  Diese Bericlite 41, 4271 [1908]. ?) Diesc Berichte 41, 4233 [1906]. 



Die Liisurig der ersten Aufgabe gelang ohne Schwieriglieit; j a  
die Rildung des 4 -  Met  1 1  J 1-0  x y t h i o  D ap l i  t h e  n s(I1) vollzieht sich sogar 
niit besonderer Leichtigkeit. Wahrend bei der Synthese des Metbyl- 
cuiriaranons, xiich nach dem P r i e s - F i n c k s c h e n  Verfnhren, zunachst 
d:is o-Chlornceto-~,-kresol dnrgestellt und  dieses erst in einer zweiten 
0per:itiori durch Belinndlang init, chlor~vasserst,offentziehenden hlitteln 
i n  das Curnarauon iibergefiihrt wird, entsteht die geschwefelte Ver- 
I ) i n d ii n g II n m i t t el b a r bei d er Ei n w irk 11 11 g volt A lu ni in  i u m ch 1 or id a 11 f 
ein Ceniisch ron ~ ~ - ' ~ h i n k r e s o l m e t h y ~ i i t h e r  und Cliloracetylchlorid. 
I)ie Aiisheute ist dnbei zienilich befriedigknd, tlenn sie betrhgt. o h n e  
Auwentirit~g besonderer Vorsiclitsrnnljregelii gegen 5 O 0 / 0  cler 'I'heorie 
iind wirtl sich vermiitlich noch steigern lassen. 

])as zti erwnrtentle prirniire Iteaktionsprodukt, das ~ - C : h l o r a c e t t J -  
/ l - t . h i o k r e s o l  (I) cider dessen . \ le thylCither ,  hnben wir hisher bri 
iinseren Tersiichen iiicht fassen kiinnen, drun auch wenn inan bei d e r  
J;r i e d e l -  Crnftsscl ien Renktion einenCberschulJ von Alunriniunichloritl 
\ erniird und das Renktionsprodukt i n  der Iialte nufnrlieitete, erhielt 
I I  in I I das 0 s y th i o n a ph t he 11 -Deri vat. 

Wie i n  diesein b'nll der schwefellialtige Ring wesentlich leichter 
Kebiltlet ird, :ils tler s:ii~erst[)ffhaltige, so auch Iiei anderen Reaktionen ; 
(Irnii t)eispiels\veise wird tler .\lethyliither der Thiosalicylsiiure, 

(lurch Schnielzen iriit :ilka~isc.~ien hlittelu glatt in ox?- Ct;li, : 
thion:iphthen verwnudelt '), wahrend (Ins entsprecheride Derivat tler 
Saliqlsiiure tinter d e l i  gleichen Bedinpingen keine Spin  yon Cumaranon 
1 i c f r rt, so ntl e r n in  A 11 i sol tin d Ii o 11 lend iox y d z er fiill t. 

Jksonders  nuPF:ilIer~d rrscheint die 1Sntstehniig des Xlethyl-oxytliio- 
i1:ipIiten j bei unserem \'erstich, w w n  irrnn d:ls Yerhalten des o -  A c e t o  - 
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1 ' .  t 11 i o  k r e s o  1 n i  e t  h y l i i th  e r s ,  , tlninit vergleiclit. Diese 

s-. CII3 
l'erl)intlung, die i n  nnnahernd qiixntitntiver Ausbeute xu3 p't'bio- 
I< re sol ni e t I1 y 1 ii t h er i i  n tl  A re  t y Ich 10 rid ge\v on n en w i rtl , 1 ii 13 t sic1 i n K inli ch , 
*o\\ri t  unserr 1Srf:ilirungen reichen, nnch den beknnnten hletliotleri 
iiiclit verseifen, soridrrn bleibt entweder unxngegriffen oder erleidet 
tiefgehentle Zersetzring. 

I )ic Darstrlliiiig tles freieii o-Aceto-~~-tliiokresols gelaiig auch nicht 
t l i irvl i  I3rlinntlliing ties p-l'liiokresols init ~\cetylchloritl iind .~luininiuri~- 
c~lilorid, tlenii wiihrentl :tiis 5-Alkosyl-l-t l i io~~heriolen nnch tliesem Ver- 
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faliren Ketone clieser Tliiophenole erhalten werden I), blieb in unsereiii 
Falle die Kenktion bei der Bildung des Acetylesters stehen. 

Einige vergleichende Versnche mit dern JIethylat,lier des Tliio- 
phenols ergaben, daU auch diese einfachere Verbindung nicht in ahn- 
licher M’eise wie ein Pherioliither verseift werclen kann (rergl. es- 

peririientellen ‘Yeil); es scheint sich also um einen Uuterschied allge- 
iiieinerer Art zii haudeln. 

Nach diesen Erfnhrungen ist anznnelinien, daB bei der besprocheuen 
Syntliese tles 1\Iethyl-oxythionapht}iens nicht erst Verseifnng des prirnaren 
Athers, wie bei den Phenoltlerivat.en, untl dann Abspaltung ron Salz- 
skure stattfintlet, sonderii daa Oxythionaphthen tlirelit ans dein Ather 
tlurch Austritt vou  Chlormethyl entsteht. 1)aB e i i i e  uugewiihnliche 
Neigiing zur Bitching derartiger Yerbindungen vorhanden ist, geht ja 
ziir Geniige B U S  der urnfangreichen Pntentliteratiir iiber clieses Gebiet 
Iiervor; erwlhnt  sei nur, dalJ o - A ~ ~ e ~ o t h i o ~ ~ h e n o l e  in alkaliscber L i k i n g  
schoii diirch den Sniierstoff tler Luft zii Farbstoffen der ‘I‘liioindigo- 
Keilie oxytliert wertlen ’). 

T’ersuche, tlas freie o-Chloraceto-p-thiokresol di~rch Uinlagerung 
des Esters CHI , C6 H, .S. GO. GII, C1 zu gewiiiiien, sintl bis jetzt er- 
folglos geblieben, da tlieser Ester, 5hnlich wie die i t h e r  der Thinphenole, 
tlurch Aluminiurnchlorid entwecler nicht veriindert oder aber zerstiirt 
xvurde. Wir haben iibrigens tlirse Versuche vorliiufig abbrechen niiissen, 
d a  die Terbindung, ehenso wie cler chlorfreie Acetylester ties p-Thio- 
kresols, selir unnngenehine H:uitekzeine herrorruft; eine 1Sigensch:ift., 
die den l’hiopl~enoleri und dereti Derivaten vielfach nachgesagt \rird, 
tlie wir nber bei unseren Arbeiten hisher niir bei tliesen lieiden Ver- 
bintliingen enipfunden haben. 

Z ii r G ew i n n ii n g des ,Ire t h y I-ox y t h ion ay 11 then s \r i rd i n  an (In 11 er I pis 
: t i i f  weiteres den Weg iiber den Methylather des Thiokresols beibe- 
1i:ilten niiissen, wahrend fiir die Darstellung des entsprecheuden 
Ciiri~aranonderivatea tlie voii F r i e s  i i n c l  F i n  c k  angegebene 3lethnde, 
die deli C11lor:~etylester tles Krrsols benutzt, den Yomug vertlient. 

Anderr linterscliietle i n  tlerii J‘erlialten der analogen Sniierstoff- 
r i n t l  Schwefelderivato habeii bis jetzt die Urnwandlung des .\lethyl- 
oxythionaphthens in rin .\letliyl-thioflavonol verhindert. Allerdiiigs 
kigert tlie R e n z a l v e r b i n t l i i n g  111 ebenso leiclit ein M~leliiil I3rom 
an n ie  das Benzal-niethylcuiiinrnnoii, aber das Brom ist in rler 
Substanz 1V vie1 lockerer geliundeii :LIS i n  drni ~~nmar:iiiontlerivat. 
Bei allen Versiit~hen, tlns Broniid durch Behandlung mit A1k:ili in (Ins 
- ~ -  -~ 

I) H i i chs t e r  F n r b w e r k e ,  U. K. 1’. Nr. 202633. 
?) Hiichster  I : s i b w e r k e ,  I). H. P. Nr. 198509. 

Herichtr (1. 1). Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X I I .  : j  i 



Thioflarvnol iiberziifiibren, \\ urde :tus tlieseni Grunde 
die urspriingliche J3euzalverbiudung ziiriickerhnlten; 
claneberi entstandenen nlknliloslichen Produktr war 

ini wesentlicheu 
die Meuge d r r  
bisher stets so 

gering, daB sie riiclit riilher untersucht wertlen Iionnten. 
%urn Vergleicli \wrtle :.~icl-~ die J3eiiz~~lvrrbindung tles einf:icheii 

Oxytlriiiiinlilitlieus i n  der gleichen Richtung iintersucht~. Dabei stellte 
sich herniis, tlaD cleren Brom'tl noch weit iinbest5ndiger ist, denn dieses 
s l d t e t  seiii I%roin bereits viillig ab, \ ~ e i i n  nian versucht, es nus Li- 
groin ocler Methylnlkoliol ~i~~zrikrystnl l is ieren.  

I )ic.  Yersuche ziir I)arstellnng yon 'lhioflnvonolen aiis (leu Beiiz:il- 
r~\~t l i ioi ia~~li t I ie i ien sullen fortgesetzt werden. 

1Sr~,villint sei schliefllich nocb, dn13 der - aucli \-on P. F r i  r t l -  
1:i e n tie r ') dargestellte - 4.4'- 1) ini e t  h y 1- t h i o  in d i g o  dein Stariiiii- 

kiirper ini allgenieinen sehr ahnelt, seinen Losringen jedoch fast ganzlicli 
die stnrke iind schiiue gelbe Fluorescenz fehlt, dnrcli die sicli die 
1,ijsringrn tles einfnchen Farhtoffs  :iriszeiclineri. 

E cp e r i III e II t e l  les. 
11 - 'I'b;o~,c,xo/-, , ,r/ /rl / l icl / /vi . .  Jlnii liist p-'lbiokresol Linter rnhfiigeiii 

l ~ ~ r \ ~ i i r n i e i i  i n  der erfordi.rlichen Menge 10 - prozentiger Natron- 
Iauge, Fiigt ziir Inu\vnrmen Plcissigkeit (Ins gleiclie (;e\vicht I )i- 
niethylsiilfat uncl  schiittelt uni. Sobald alles Dimet,hylsulfat verschivuii- 
c~en i h t ,  liebt mail das a..if tier Fliissigkeit scliwimniende 01 a]), 
trockriet i n  iitherisclier 1,Osiing iiber Clilorcnlciiim u n d  tlest,illiert es i i i i  

Yak ti nni . 
0.?)64 g Sbst.: 0.5255 g CO,, 0.1356 g HrO, 0.3.502 g BaSO+. 

C ~ l l l ~ S .  H c ~ .  C 69.6, 11 7.2, S 23 2. 
GPC. D 69.4, )) 7.3, )) 23.3. 

I ~ r , r l ~ l o ~ t ~ s  ('11. 

ttl,6 = 1.56945: t t i y  = 1.57537: ni6 = 1.59165: n f j -  1.60611. 

Sdp;,; = 2O!l"; S(Ip31 = 94". - (1'4" = 1.030'2. 

hi, M, hf, 11,-M, 

I k .  43 3 2 )  43.41 - - - 
Gef. 4 3 9 2  44.2:) 45.31 41i.21 2.29 

Der herschiif3 tier gefundeneri Slolrkiilnrrefrxktioii iiber drii 
tlreorerisclien IYert ist ungcfkhr eberiso groB \vie bei nianchen Plieriol- 
iitiiern. 1:iir die 1)ispersion kxnn tler tlieoretiscli zii erwartentle Ilr- 
t ra g ii :el I t I ie recli net \v erd en, I I :, (la s 1 ) i 8 wrs io I I  siic 1 11 i v a 1 en t. d es Sch w eft. 1 5 

u w h  nicl i t  hrkaiiiit ist. 

I) 1'riv:tt mil Ic*iliiiq. 
2j k'iii, dic i:ci t~cliiiring ~ v u r d c  tlcr v ~ r i  K : ib i 11 i (tlicae I<ci.i,.litc) 15, 287s 

rlSS2j) bc.<tiinnito \Y(.l.t r0: = 7.87 b e l l i i t z t .  



2-.1li,th!/l-o~~~thio,,~/l'lttlt~,it (If). %u einer Liisiiiig \on 10 g Thio- 
kresoliiietli3.liitlier r i n d  8.5 g Chloracetylcblorid in 100 g troclinerii 
s ch we fel k oh lens t uf f g-i b t in an allni ii h li 1-11 1 2 g A 111 mi ii iu ni r 11 lorid II n d 
digeriert das (krnisch 5 Sttln. auf dem Wasserbad, w n k i  die anfangs 
dunkelrote Fliissigkeit schlieljlich griinlichgelb i i i i t l  tliirchsichtig wird. 
AInri destilliert darauf den Sch~vefelkohlenstoff ab, zersetzt den Riick- 
stand init ISis uirt l  Yalzsiirire i i n d  treibt das Oxythioi~npl~tlien niit 
N'ahsertl:triipf iiber. Es erstnrrt bereits irn Kiihler ZII weiOen Kry-  
stnlleii i i i i t l  ist, so gut wie rein. Zuni Um1cryst;illisieren eignet sich 
T,ig-roin otler Petrolather oder ein (+eriiisch von britleii. Ai isbente:  
5-l; ;. 

Farblose Xatleln voni Sctinip. 102 '. I n  feuc.htem %tistand fiirbt 
sic11 die l-erhindorig erst g-elblich, sclrlieBlic11 c:irrriiiirnt; doch ist sie 
erhrblich h:tltbarer ah clas einfarhe ~)sgtliioiiaplitliei~, tlas sich bereits 
bei der 1)estillatioii tiiit I>:rnipf rot ZLI ElilDen pflegt. Liisungen des 
Kiirliers i i i  I.:iugen nehmen in der 1i;ilte allniiihlich, rasch beirii Kr- 
\v5riiieii eiiie blnue Farbe an. 

Leicht loslich i n  nllen gebriiiichliclien org:tnischen blitteln, splr-  
lich in heifleni Wasser. 

IhS(  ),. 
0.1451 fi Sbst.: 0.3519 R COz, 0.0700 g HzO. - 0.177s g Sbst.: 0.2663 I: 

C!,II,Od. Bcr. C 65.9, H 4.9, S 19.5. 
Gef. )) 66.1, )) 5.4: )) 19,s. 

L)a es tlenkbar war, tlr7lj  sic11 das Thionnpht,hen-Derirat erst hei 
tler Reharidliiug tles Iteaktionsgernisches irrit Wasserdanipf gebildet 
liatte, wtirtle in rinem Versucli, tler niit. genau der tlieoretisch erforder- 
liclieii Mcngr .~liiniiniiiniclilo~id durchgefiihrt worclen war, die llasse 
i i n c ~ i  t ~ e r  Zerhrtzung c ~ i i r c ~ i  Kis und SaIzsHure sofort niit .\tJier ails- 
fiezogeii. S:icli clerii freiwillig-en Verdiinsten der Liisring hinterblieb 
eiii l~r~ht~i l l i i i i~ i , t i e r  Riickstand, tler nus anniberntl reinein .\let.lipl-osy- 
thion:r.plitlit.ii Oestaritl. o-C:hlor:iceto-tliiokres.~l oder desseri Methyl- 
iither wareii, weiiri iiberliaupt vorlianrlen, jedenfalk niclit i i i  nennens- 
werter Uenge Iieigeiuengt. 

~ . ~ ' - / ~ ; / / / e / / i ~ / ~ - t / / ; o ; / / ~ / ; ~ / f ~ .  I)er Farlistoff scheidet sich in  tlunkel- 
rnten I~lockeii  nus, wenii (lie I i isung des i\Ietliyl-osytliionapllthens 
i i i  vercliinnt.rr Xat.rorilaiige iiiit Ferricynikaliuni rersetzt ivird. Z u r  
ltei nix t I n g ge n ii gt A ii sk och e 11 ni i t Alk o h o I. 

I\iis Sitrohenzol krystallisiert tler Kiirper i n  schiiiien, kupfer- 
gliiiizeiiilen, ltraiiiiroten, flarlien Nntlelri urid 13liittchen. Siedencles 
S y l o l  ninrriit i l in niir schn.er nut. I)er Schnielzptinkt liegt iiber 3W0. 

I).l4G9 c . S l ~ . ~ t . :  0.3575 g ( ' I ) ? ,  lI.0510 g 1 4 2 0 .  
C181J1?O?$. Bcr. C li6.7, II 3 7. 

G P ~ .  )) G6.4. )) 3.9. 
:r)* 



In  Chloroform und Schwefelkolilenstoff lost sich die Sribstanz rnit 
blalroter Farbe; die Losung in deni ersten Mittel fluoresciert augerst 
schwach, die in. deni zweiten riiiii8ig, wiihrend der einfache Thioiudigo 
namentlich in Schwefelkohlenstoff eine leuchtend gelbe Fluorescenz 
hervorriift. 

1)ie -1bsorptionsspektren beider Pnrbstoffe unterscheideu sich da- 
durc:h: t l d J  die Liisungen des methylierten Kiirpers das (iriiii und 
Gelb v d l i g  ausloschen. wahreiid in den 1,osungen der Stammsubstanz 
ein 'lei1 des Gelbs sichtbar bleibt. 

I n  konzentrierter Schwefelsaure l i i s t  sich der 1,iniethyl-thioindigo 
mit rein griiner, tler Thiuiudigo niit blaustichig-griiner ') Farbe nuf;  
entsprechencl sieht man inr Absorptionsspekt.riini der ersten Losung 
neben Griin nur sehr wenig Blau, w.iihrend irii Spektriini d rs  F r i e t l -  
I a e n  dersclien Farbstoffes Gruri rind tlns ganze I3lnri z u  srheu siud. 

I k n  : ctl-,/~et//!/l-o.~.!/tlr i o ~ p / t t / / c , n .  A quiniole k u la re 91 en ge n v o n  Met 11 y 1- 
osgthionaphthen und Benzaldehyd wercleu in heifiem Alkohol gelost 
untl rnit etwas konzentrierter Salzsiiure - aut  6 g Substanz etwa 
1 ccm Sciure - versetzt. Nach ganz kurzer Zeit beginnt die Ab- 
scheidung des Kondensationsprodukts, das aus Alkohol oder Eisessig 
unikrystallisiert wird. Lange, gelbe, glanzende Nadeln. Ziemlich 
schwer loslich in kaltem Eisessig und Alkohol, Ieicbt i n  den IieiBen 
Rlitreln, sowie i n  kaltem Chloroform. Xchmp. 115.5O. 

0.1647 g Sbst.: 0.4564 g COz, 0.0766 g HzO. 
C16H120S. Ber. C 76.2, H 4.6. 

Gef. x 75.9, )) 5.2. 
I)i//ro//iid. Piigt niaii x u  einer Llisung der Benzalverbindung in 

kalterri Chloroform die berechnete hlenge (1 3lol.-Gew.) Broni, dns 
gleichfalls niit Chloroforrii verdiinnt ist, birrzu ririd liiBt die Losung 
verduusten, so hinterb1eil)t eine olige hlnsse, die entweder nllni8hlich 
yon selbst, oder sofort beim Verreibeu mit !dethylalkohol erstarrt. 

3Iau lcann die Substanz :LUS heiBem Ligroin oder Methglalkohl 
melirfach umkrystallisieren, ohne daB sie sich zersetzt. Auch kurzes 
Liisen in heiflem ~kthylalkohol YertrHgt sie; kocht man die IJlisriug 
jedoch etwis  Iauger, so tritt bald der Geruch des Acetaldehyds nuf, 
untl beim Erkalten scheidet sich die urspriingliche Benzalverbindung 
wieder aus. Heilier Kisessig zersetzt das Bromid sehr schnell; such 
i n  kalter essigsaurer Liisung wird allmiihlich Broni abgespalten. 

Derbe, glanzende Prismen, die zneist schwnch gelblich gefiirbt 
sinct. Schmp. 116O. I m  nllgemeinen zienilich scliwer Ioslich. 

') F r i e d l a e n d e r  (Ann. d. Chem. 351, 412 [1907J) bezeichnet die Furbe 
Die Konzentration der Losung spielt dabei eiiie Rolle: in dunnen als Blau. 

Liisungen uberwiegt der griine, i n  stcrkeren der blaue Farlton. 



0.1331 < Sbst.: 0.1194 g AgBr. 
C16H120Br?S. Ber. Br 38.8. Gef. Br 38.2. 

DaB Alkalien den Kiirper unter Abspaltuug yon Brom sehr leicht 
ii i  die Benzalverbindtirig voni Schmp. 145.5" zuruckverwandeln, wurde 
bereits gesngt. 

/ ~ ~ ? ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ / ~ / i ; o ~ ~ ~ ? ~ l / / / i ~ , ~ ~ .  \Vurde genair so \vie die niethylierte Ver- 
biudung tlargestellt. 

Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmp. 1.31.5O. Leichter liislich als 
dn.; ITomologe, nanientlich in kaltem Eisessig. 

0.1650 : Sbst.: 0.4575 g CO?, 0.0687 g Hz0, 0.1606 g BaY04. 
C,sH1,,08. Rer. C 75.6, 1I 4.2, S 13.5. 

Gef. )) 75.6, x 4.7, x 13.4. 
/ h w t t ~ / .  Wurde die Anlagerung von Urom a n  die Benzalver- 

bindring in Cliloroforiii vorgenoinmen, so erhielt nian nach dem Ein- 
drinsten ein rotes das yon selbst oder beirn Verreihen niit Methyl- 
nlkoliol zri rotgelben Krystallen erstarrte, die bei weitereni Verreiben 
mit Lisessig allmahlich hellgelb wurden. Der  Schmelzpunkt dieser 
Prodiikte lag hei 114-115O. 1,iiste man die Substanz in warmem 
Ligroin oder Met,hylalkohol auf, so wurde Brom abgespalten, und 
beim IMinlten krystallisierte (lie urspriingliche Benzalrerbindung 
wieder nil$. 

Sofort rein erhielt ninn das Broniid, wenn man die Renzalverhin- 
dung in kaltern Eisessig - 1 g in etwa 30 ccm - aufliiste, die be- 
rechiiete Menge Brom zusetzte un t l  die Msi ing darauf ini Vakuum 
iiber Kalk eindunsten lieB. I):rs 13romid schird sich dabei in scliiin 
ausgebildeten, glasgliinzenden, derben I<ryst.allen ans, die gleichfalls 
bei 111-1 1 . 5 O  schniolzen. Man filtrierte die Krystnlle zweckniLBig 
ab,  wenn (lie Flussigkeit etwn auf die Hiilfte eingedunstet war, denn 
hei stiirkerer Konzentration und langereni Stehen beganri die Zer- 
setzung des Broniitls. 

AgBr. 
0.2565 g Sbst.: 0.4217 g ( 3 3 2 ,  0.0658 g H?O. 0.1858 g Sbst.: 0.1751 g 

ClsHl,,OBrzS. Bey. C 45.2, H 2.3, Br 40.2. 
Gef. D 44.9, )) 2.9, x 40.1. 

1 lie Yersuche iiber die lSin\virkung voii Alkalien :irif den Korper 
sintl noch iiicht abgeschlossen. 

( I - .  t c r ~ ~ ~ - ~ ~ - ~ l ~ i o k , r s o h , l r t h ! ~ l i i t t i ~ ~ ~ .  Aiigewandt wurden auf 15 g p-Tliio- 
krrsciliiieth?-l~tlier in 150 g Schwefelkohlenstoff 19-13 g Acetylchlorid 
rind 20 ,g Aluniiniumcliloritl, das i n  ltleineu Portionen zugegeben wiirde. 
I )nn:ich erwiirnite innu  das Geniisch noch 4 St.undeu auf dem Wasser- 
bade. arheitete tlxs Reaktionsprodukt, in iihlicher Weise arif und trieb 
clas rnt.;tniidene Keton niit IVasserdampf iiber. Ausbente: etwa 1 S g 
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0.1774 g Sl1st.t 0.4310 g coy, O.lO17 g lI?O, 0.221s g BBaSO,. 

C'ioli~~OS. Bey. C 66.7, 11 6.7, S 17.5. 
Gef. )) 66.2, )) 6.4, )) 17.1. 

Sc~hnip. 51 5". 
In alleri org:inischeii Mitteln sehr lriclit liislich. Aiis l'etrnlitlier 

Iaiige, gliinzeiide, weille Kadeln. 
Auf eine siedrnde 1,iisiing des Korpers in Sch\vr~elkolilen~toff wirktr 

.Jluniiniuniclilorirl iiiclit ein. llrliitzte man die trockeiie Siibstanz niit 
Al~iniiui~iniclilorid zus:ininien, so 1)eg:inii hei etwa 100° unter Schwiir- 
zuiig cler IIssse eiiie lieaktioii. J l an  lie13 die Temper;ctur bis :iuf 

130° steigen, hielt sie Iiingere %eit :tiif tlieser Iliihe und rerarheitete 
dann tias Produkt. Fast alles war verharzt; n u r  Spuren nlkalilijs- 
liclier Substanz waren entstanden. 

In gleicher Weise verliefen :iutlrre Versuclie, die unter iilinlichen 
I<edingnngeri angestellt wnrdeu. 

Als zum Verglric,he 1)-T 11 i o  k r e  sol-  m e t  h p lii t h  e r mit A41urnininni- 
chlorid erhitzt wnrde, trat glrichfalls bei etwa 100" die Reaktion ein. 
Der reichlich entsteliende Scliwefelnnsserstof~ zeigte eine tiefergehende 
Zersetzung an. I n  tler Tat wurden bei tler Aufarbeitung neben un-  
veriiiitlertem A%ther i iur gniiz geringe Jlengen Thiokresol erhalten. 

libensoweriig lie13 sich der -%ther durch Jodwasserstoffsaure rer- 
seifeii, denn nachdem ein Geniisch von 1 g At,her u n d  4 g konzen- 
trierter Siiure 4 Stunden ini Rohr auf ]GOo erhitzt worden war, konnte 
die Hauptmenge tIes i t l i e rs  nnver~i i~ ie r t  zuriickgewounen nerrlen; 
/J-'l'biokresol 1% ;ir i n  nachweishnrer .\renge uicht grhildet worden. 

i ich die veil S t o e r rn e r fiir die Verseifung v o n  Plienolatherii 
empfohlenen Uethotlen: Kochen mit eiiieiii Geniisch von Eisessig und 
starker nroiiiwasser~toffsiure I) oder 15-stundigee ~ICrliitzeri niit alko- 
liolisclier 1i:ililnilge im Rohr auf 180-2U0° ') waren gegenuber dem 
witlerstaudsfihigeii geschwefelten Ather so gut wie vnllig wirkungslos, 
(leiin Thiokresol entstand hiiclistens in Spuren. 

10 g Tliiokresol und 1 1 g Gllloracetyl- 
chloritl wurden erst auf looo, tlanii, nls die anfangs lehbafte Chlor- 
\rnsserstoff-Entwickliirlg schwiicher gewvorclen war, allmiihlich hiilier, 
bis schlielilich auf 140° erhitzt. Die gaiize Operation dnuerte 4-5 
Stnnden. Hei cler :dsdann folgentleu Drstillxtion im Vakuiini ging 
die Hanptmenge unter rineni I I r ~ ~ c l i  VOII  12 inin konstant. bei 153O 
als fnrbloses 61 iiber, das in der Vorlage zu einer schneeweiUen Kry-  
stallmasse erstarrte. 

Sclimp. 38". 

1'- 7'/iioX~,Psn/-ch/o,.acetllleslr,.. 

Spielend leicht loslich in alleii organischen Nitteln. 

1) Stoern ier ,  dicse Berichtc 41, 321 [1'3OSj 
2, S t o c r n i e r  und I < a h l e r t ,  diese Bericlite 34, 1812 [ I r tOlJ .  
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0.200.5 :: Sbst.: 0.1438 g AgCI. 

tiegeu Alnniiiiiurtichlorid yerhielt sich dieser Ester ahnlich wie 
die oben erwiihnten Ather: unter nrilden Redinguugen, z. B. bei der 
1)igestioii i i i  einer l i isung yon Schwefelkohlenstof~, wurde er uiclit 
veriiridert, beini 1Srhitzen auf hiihere Temperatur ohrie IAwugsmittel 
dngegeii giinzlicli zersetzt. Die Hildung voii ~rethylosythionaphthen 
konnte i t 1  hrineni 1:nlle ri:wligewiesen werden, ohwohl tlieser Kiirper 
lriclit zu isoliereii nnd (lurch seine Uherfuhrbarkrit iii den iiiethylierteu 
l‘hioindigo noch leichter x u  erkennen ist. 

p-ll’//iol.ruso/-cccutylrslrl.. Zur Darstellung YOU o-Aceto-p-thiokresol 
behxudelte man eiri Gemisch von Thiokresol, ilcetylclilorid, Aluminium- 
vliloritl wit1 Schwefelkolileustoff gennu nach der Vorschrift des D. R.-P. 
Nr.  202 632. 

Hei eineni zweiten l’ersuch wnrtle nach beendeter Umsetzung dns 
Reaktionsgeniisch nicht, niit, Salzsaure gekocht, sondern nur in der 
ICalte dnniit behnritlelt, u r i d  dmin init Ather nusgezogen. Nach den1 
Verilampfen des A:it,hers hlieb ein 0 1  zuriick, (Ins unter 14 m m  Druck 
bei 121” fnrblos iihergiug. 

Der Kiirper erwies sich :tls tlas Acetnt (lei Tliiokresols; in den 
Keru war keiue Acetylgruppe eingetreteu. 

CSIISOCIS. Ber. C1 17.7. Gef. C I  17.7. 

Ks wurde n u r  freies p-Thiokresol zur~ickerhalteu. 

0.1863 g Sbst.: 0.2592 g BaYO,. 
C&HloC)S. Ber. S 19.3. Gcf. S 19.1. 

Wirtl die Substanz mit verdiinnter Salzsaure unter RuckfluW ge- 
kocht, so beginnen alshakl sich weilje ICrystalle von p-l’hiokresol im 
Kiihler nrizusetzen, unil in  YerhaltnismSfiig knrzer %eit ist die Ver- 
seifung yollendet. 

C; r e i f s w n l d ,  Clirniisches Institiit. 

78. August Albert: Zur Kenntnis der bicyclischen 
Quartarbasen. 

[Aua  tlciri Bwlincr Universitatslahr~r:ctnriom.j 

(Eingegangen am SY. Januar J909.) 
Im  .I:rhre 1896 habeii G a b r i e l  i i n t l  S t e l z r i r r ’ )  aus Piperidin 

und j.-Clilor~)r~~pylphei’yliitber tlas Pheriox?.propSl-l,iperidin clnrgestellt 
iintl es durcli J:rom\~:~sserstoEfslirlre linter Abspdtung von Pheuol in 
(la.: Brorirhydrnt tles ,V-j,-13roml)ropyI-piperidios iibergefiihrt. Ails 
dirseni Salz w i i r d p  i i i i t  Ii:ili (Ins l l r o ~ i i ~ ~ r o ~ ~ y l - ~ ~ i ~ , e r i c I i i ~  (1) :ibgeschie- 

I )  i) icsa<, I k r i c l ~ t c  29, r’;;8$ [l?9ti;: h. ;iircl~ S. ( ; : c t j i . i c I  uutl , I .  C u l -  
- 

III :. 1 1 ,  v I , ~ , I I , I : ~  :L9, r’8i. i [19(l,;]. 




