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8. Nach solcher Behandlung ist der Glihriickstand der Substanz
im Vakuum reines Zinn, und die Stickstoffabgabe beim Glihen wird
allméblich Null.

Die vorstehenden Untersuchungen werden mit verbesserten Mitteln
fortgesetzt werden, und zwar besteht die Absicht, die Produkte der
Lichtbogen- und Funkenentladung beil allen Metallen einerseits in
fliissigem Argon, andererseits in fliissigen Argon-Stickstofi-Gemischen,
bezw. in reinem fliissigem Stickstoff zu untersuchen. Im ersteren
Falle diirften, wenn auch keine Argonverbindungen, so doch die pyro-
phoren Formnen der Metalle entstehen, in den beiden anderen Fillen
werden noch unbekannte Nitride zu finden sein.

Berlin, im Oktober 1903,

77. K. Auwers und F. Arndt:
Uber eine Darstellungsweise von Oxy-thionaphthenen.
(Eingegangen am 25. Januar 1909.)

Die kiirzlich?) erschienene Arbeit von Fries und Finck, in der
ein einfaches Verfahren zur Gewinnung von Cumaranonen beschrieben
wird, veranlaft uns, bereits jetzt einiges iiber ahnliche Versuche zu
berichten, die wir mit schwefelbaltigen Substanzen angestellt baben.

Gemeinsam mit K. Miiller hat der eine von uns vor kurzem?)
mitgeteilt, dall man ausgehend vom p-Kresolmethylither und Chlor-
acetylchlorid leicht zum 4-Methylcumaranon gelangen und dieses fiber
seine Benzalverbindung verhaltnismiBig glatt in das 2-Methylflavonol
verwandeln kaunn.

Es sollte nun gepriift werden, ob sich auf dem durch die Formeln;
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bezeichneten Wege die entsprechenden Derivate des Oxythionaphthens
and des Thioflavonols gewinnen lassen.

1) Diese Berichte 41, 4271 [1908].  *) Diese Berichte 41, 4233 [1908].




538

Die Liosung der ersten Aufgabe gelang ohne Schwierigkeit; ja
die Bildung des 4-Methyl-oxythionaphthens([l) vollzieht sich sogar
mit besonderer Leichtigkeit. Wihrend bei der Synthese des Methyl-
cumaranons, auch nach dem I'ries-Finckschen Verfahren, zunichst
das o-Chloraceto-p-kresol dargestellt und dieses erst in eiser zweiten
Operation durch Behandlusg mit chlorwasserstoffentziehenden Mitteln
in das Cumaranon tbergefiithrt wird, entsteht die geschwefelte Ver-
bindung unmittelbar bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf
ein Gemisch von p-Thiokresolmethylither und Chloracetylchlorid.
Die Ausheute ist dabei ziemlich befriedigend, denn sie betriigt ohne
Anwendung besonderer VorsichtsmaBregeln gegen 509, der Theorie
und wird sich vermutlich noch steigern lassen.

Das zu erwartende primare Reaktionsprodukt, das o-Chloraceto-
p-thiokresol (I) oder dessen Methylither, haben wir bisher bei
unseren Versuchen nicht fassen konnen, denr auch wenn man bei der
Friedel-Craftsschen Reaktion einen Uberschufl von Aluminiumchlorid
vermied und das Reaktionsprodukt in der Kalte aufarbeitete, erhielt
man das Oxythionaphthen-Derivat.

Wie in diesem VFall der schwefelhaltige Ring wesentlich leichter
gebildet wird, als der sauerstoffhaltige, so auch bet anderen Reaktionen;
denn  beispielsweise wird der Methylither der Thiosalicylsiure,
. . COH - . . . .

Colly ‘\( ! durch Sclimelzen mit alkalischen Mitteln glatt in Oxy-

S.CHy’ A
thionaphthen verwandelt!), wihrend das entsprechende Derivat der
Salicylsiiure unter den gleichen Bedingungen keine Spur von Cumaranon:
liefert, sondern in Anisol und Kohlendioxyd zerfilit.

Besonders auffallend erscheint die Entstehung des Methyl-oxythio-
naphtens bei unserem Versuch, wenn man das Verhalten des n-Aceto-

CH,4
N

p-thiokresolmethylithers, , daunit vergleicht. Diese

- 'c0.CH,
S.CH;
Verbindung, die in annihernd quantitativer Ausbeute aus p-Thio-
kresolmethyliither und Acetyleblorid gewonnen wird, i3t sich ndmlich,.
~oweit unsere Kriahrungen reichen, nach den bekannten Methoden
nicht verseifen, sondern bleibt entweder unangegriffen oder erleidet
tiefgehende Zersetzung.

Die Darstellung des freien o-Aceto-p-thiokresols gelang auch nicht
durch Behandlung des p-Thiokresols mit Acetylchlorid und Aluminium-
chlorid, denn wiithrend aus 3-Alkoxyl-1-thiophenolen nach diesem Ver--

Y HNochster Farbwerke, D. R. P. Nr. 200200.
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fahren Ketone dieser Thiophenole erhalten werden'), blieb in unserem
Falle die Reaktion bei der Bildung des Acetylesters stehen,

Einige vergleichende Versuche mit dem Methyldther des Thio-
phenols ergaben, dafl auch diese einfachere Verbindung nicht in #hn-
licher Weise wie ein Phenolither verseift werden kann (vergl. ex-
perimentellen Teil); es scheint sich also um einen Unterschied allge-
meinerer Art zu handeln.

Nach diesen Erfahrungen ist anzunehmen, daf3 bei der besprochenen
Synthese desMethyl-oxythionaphthens nicht erst Verseifung des primiren
Athers, wie bei den Phenolderivaten, und dann Abspaltung von Salz-
siure stattfindet, sondern das Oxythionaphthen direkt aus demn Ather
durch Austritt von Chlormethyl entsteht. Dafl eine ungewdohnliche
Neigung zur Bildung derartiger Verbindungen vorhanden ist, geht ja
zur Geniige aus der umfangreichen Patentliteratur idber dieses Gebiet
hervor; erwilint sei nur, dafl o-Acetothiophenole in alkalischer Losung
schon durch den Sauerstoff der Luft zu Farbstoffen der Thioindigo-
Reihe oxydiert werden ?).

Versuche, das freie o-Chloraceto-p-thiokresol durch Umlagerung
des Esters CH;.CeH,.8.C0O.CH,Cl zu gewinnen, sind bis jetzt er-
folglos geblieben, da dieser Ester, ihnlich wie die Ather der Thiophenole,
durch Alumintumechblorid entweder nicht veriindert oder aber zerstért
wurde. Wir haben iibrigens diese Versuche vorliufig abbrechen miissen,
da die Verbindung, ebenso wie der chlorfreie Acetylester des p-Thio-
kresols, sehr unangenehme Hautekzeme hervorruft; eine Kigenschait,
die den Thiophenolen und deren Derivaten vielfach nachgesagt wird,
die wir aber bei unseren Arbeiten bisher nur bei diesen heiden Ver-
bindungen empfunden haben.

Zur Gewinnung des Methyl-oxythionaphthens wird man daher bis
anf weiteres den Weg iiber den Methylither des Thiokresols beibe-
halten miissen, wihrend fir die Darstellung des entsprechenden
Cumaranonderivates die von Fries uud Finck angegebene Methode,
die den Chloracetylester des Kresols benutzt, den Vorzug verdient.

Andere Unterschiede in dem Verhalten der analogen Sauerstofi-
und Schwefelderivate haben bis jetzt die Umwandlung des Methyl-
oxythionaphthens in ein Methyl-thioflavonol verhindert. Allerdings
lagert die Benzalverbindung I ebenso leicht ein Molekill Brom
an wie das Benzal-methylecumaranon, aber das Brom ist in der
Substanz 1V viel lockerer gebunden als in dem Cumaranonderivat,
Bei allen Versuchen, das Bromid durch Behandlung mit Alkali in das

) Hochster FFarbwerke, D. R. P, Nr. 202632.

?) Hochster FFarbwerke, D. R. P. Nr. 198509.
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Thioflavonol iiberzufibren, wurde aus diesem Grunde im wesentlichen
die urspriingliche Benzalverbindung zuriickerhalten; die Menge der
daneben entstandenen alkaliloslichen Produkte war bisher stets so
gering, daf} sie nicht nither untersucht werden Lonnten.

Zum Vergleich wurde zuck die Benzalverbindung des einfachen
Oxythionaphthens in der gleichen Richtung untersucht. Dabei stellte
sich heraus, dall deren Bromid noch weit unbestiindiger ist, denn dieses
spaltet sein Brom bereits vollig ab, wenn man versucht, es aus Li-
groin oder Methylalkohol umzukrystallisieren.

Die Versuche zur Darstellung von Thioflavonolen aus den Beunzal-
oxythionaphthenen sollen fortgesetzt werden.

Crwihnt sei schliefllich noch, dal der — auch von P. Fried-
laender!) dargestellte — 4.4’-Dimethyl-thioindigo dem Stamm-
kirper im allgemeinen sehr &hnelt, seinen Losungen jedoch fast ginzlich
die starke und schone gelbe Fluorescenz fehlt, durch die sich die
Losungen des einfachen Farbstoffs auszeichnen.

Lixperimentelles.
p-Thiokresol-wethylather.  Man 16st p-Thiokresol unter miBigem
Erwirmen in  der erforderlichen Menge 10 - prozentiger Natron-
lauge, figt zur lauwarmen Fliissigkeit das gleiche Gewicht Ih-
methylsulfat und schiittelt um. Sobald alles Dimethylsulfat verschwun-
den ist, hebt man das aaf der Flissigkeit schwimmende Ol ab,
trocknet in iitherischer Lésuung iiber Chlorcaleium und destilliert es im
Vakuum.
0.2064 g Shst.: 05235 g CO,, 0.1356 g H.0, 0.3502 g BaS0O,.
CsHyS. Ber. C 69.6, H 7.2, 8 232.
Gel. » 694, » 7.3, » 23.3.
Ferbloses Ol Sdpre: = 20905 Sdpg; = 940, — dI¥ = 1.0302.
n = 156945 l¥ = 1.57537: nlf = 1.59165: nlS = 1.60611.

M, M, M, M, MM,

Ber. 43387 4344 — — —

Gef. 4392 44.29 45.3 46.21 2.29
Der Uberschuf der gefundenen Molekularrefraktion iiber den
theorerischen Wert 1st ungefahr ebense grofl wie bei manchen Phenol-
ithern. LFiir die Dispersion kann der theoretisch zu erwartende De-
trag nichit berechnet werden, de das Dispersionsitquivalent des Schwefels

voch nicht bekaunut ist.
Y Privatmitteilung.

9 Yir die Bereelmung wurde der von Nasini (diese Bericlite 15, 2873
{18821 Lestimmte Wert r, = 7.87 benutzt.



4-Methyl-oxythionaphthen (11).  7Zu einer Liosung voo 10 g Thio-
kresolmethyldther und 8.5 g Chloracetylechlorid in 100 g trocknem
Schwefelkohlenstoff gibt man allmihlich 12 g Aluminiumechlorid und
digeriert das (emisch 5 Stdn. aul dem Wasserbad, wobel die anfangs
dunkelrote Fliissigkeit schlielich griinlichgelb und durchsichtig wird.
Man destilliert darauf den Schwefelkohlenstoif ab, zersetzt den Riick-
stand mit Eis und Salzsiure und treibt das Oxythionaphthen mit
Wasserdampl iiber. Es erstarrt bereits im Kiihler zu weillen Kry-
stallen nnd ist so gut wie rein. Zum Umkrystallisieren eignet sich
Ligroin oder Petrolather oder ein (Gemisch von beiden. Ausbeute:
H—10 ¢,

Farblose Nadeln vom Schmp. 102° 1In feuchtem Zustand firbt
sich die Verbindung erst gelblich, schlieBlich ecarminrot; doch ist sie
erheblich baltbarer als das einfache Oxythionaphthen, das sich bereits
bei der Destillation mit Dampf rot zu firben pilegt. ILosungen des
Korpers in Laugen nehmen in der Kiilte allméblich, rasch beim Xr-
wirmen eine blaue Farbe an.

Leicht loslich in allen gebriiuchlichen organischen Mitteln, spiir-
lich in heiBem Wasser.

0.1451 g Sbst.: 0.3519 g CO,, 0.0700 g Ho 0. — 0.1778 g Sbst.: 0.2563 g
Ba Sty

CoHyOS. Ber. C 65.9, H 4.9, S 19.5.
Gef. » 66.1, » 3.4, » 19.8.

Da es denkbar war, daB sich das Thionaphthen-Derivat erst bei
der Behandlung des Reaktionsgemisches mit Wasserdampt gebildet
hatte, wurde in einem Versuch, der mit genau der theoretisch erforder-
lichen Menge Aluminiumchlorid durchgefiihrt worden war, die Masse
nach der Zersetzung durch Eis und Salzsiure sofort mit Ather aus-
gezogen. Nach dem freiwilligen Verdunsten der Lisung hinterblieb
ein krystallinischer Riickstand, der aus anniihernd reinem Methyl-oxy-
thionaphthen  bestand. o-Chloraceto-thiokresol oder dessen Methyl-
ither waren, wenn iiberhaupt vorhanden, jedenfalls nicht in nennens-
werter Menge beigemengt.

d.d'- Dimethyl-thioindigo. ~ Der Farbstofl scheidet sich in dunkel-
roten Flocken aus, wenn die Lisung des Methyl-oxythionaphthens
in verdiinnter Natronlauge mit Ferricyankalium versetzt wird. Zur
Reinignng geniigt Auskochen mit Allkohol.

Aus Nitrobenzol krystallisiert der Kiorper in schinen, kupfer-
gliinzenden, braunroten, flachen Nadeln und Blittchen. Siedendes
Xvlol nimmt ithn nur schwer auf. Der Schmelzpunkt liegt iiber 300°,

0.1469 ¢ Shet: 03578 g COy, 0.0510 g HaO.

Cislljs 025, Ber. C66.7, 1 37,
Gel. » 66.4. » 3.9,
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In Chloroform und Schwefelkohlenstoff 18st sich die Substanz mit
blaaroter Farbe; die Lésung in dem ersten Mittel fHluoresciert dullerst
schwach, die in. dem zweiten mifig, wiihrend der einfache Thioindigo
namentlich in Schwefelkohlenstoff -eine leuchtend gelbe Fluorescenz
hervorruft.

Die Absorptionsspektren beider Farbstoife unterscheiden sich da-
durch, da} die Losungen des methylierten Korpers das Griin und
Gelb vollig ausloschen, wibrend in den Losungen der Stammsubstanz
ein Teil des (ielbs sichtbar bleibt.

In konzentrierter Schwefelsdure 15st sich der Dimethyl-thioindigo
mit rein griiner, der Thivindigo mit blaustichig-griiner®) Farbe auf;
entsprechend sieht man im Absorptionsspektrum der ersten Losung
neben Griin nur sehr wenig Blau, withrend im Spektrum des Fried-
laenderschen Farbstoffes Griin und das ganze Blau zu sehen sind.

Benzal-methyl-oxythionaphthen. Aquimolekulare Mengen von Methyl-
oxythionaphthen und Benzaldehyd werden in heillem Alkohol geldst
und mit etwas konzentrierter Salzsiure — auf 6 g Substanz etwa
1 ccm Saure — versetzt. Nach ganz kurzer Zeit beginnt die Ab-
scheidung des Kondensationsprodukts, das aus Alkohol oder Lisessig
umkrystallisiert wird. Lange, gelbe, glinzende Nadeln. Ziemlich
schwer 16slich in kaltem Eisessig und Alkohol, leicbt in den heilen
Mitzeln, sowie in kaltem Chloroform. Schmp. 145.5°.

0.1647 g Shst.: 0.4584 g COs, 0.0768 g H,0.

Ci¢H;20S. Ber. C 76.2, H 4.8.
Gel. » 75.9, » 5.2.

Dibromid.  Fiigt man zu einer Losung der Benzalverbindung in
kaltern Chloroform die berechnete Menge (1 Mol.-Gew.) Brom, das
gleichfalls mit Chloroform verdiinnt ist, binzu und liBt die Losung
verduusten, so hinterbleibt eine &lige Masse, die entweder allmiblich
von selbst, oder sofort beim Verreiben mit Methylalkohol erstarrt.

Man kann die Substanz aus beilem Ligroin oder Methylalkohl
mehrfach umkrystallisieren, ohne daf} sie sich zersetzt. Auch kurzes
Losen in heilem Athylalkohol vertrigt sie; kocht man die Losuug
jedoch etwas ldnger, so tritt bald der Geruch des Acetaldebyds auf,
und beim Erkalten scheidet sich die urspriingliche Benzalverbindung
wieder aus. Heiller ISisessig zersetzt das Bromid sehr schpell; auch
in kalter essigsaurer Losung wird allmihlich Brom abgespalten.

Derbe, glinzende Prismen, die meist schwach gelblich gefirbt
sind, Schmp. 116° Im allgemeinen ziemlich schwer loslich.

) Friedlaender (Ann. d. Chem. 3561, 412 [1907]) bezeichnet die Ifarbe
als Blau, Die Konzentration der Losung spielt dabei eine Rolle: in dinnen
Losungen uberwiegt der griine, in stirkeren der blaue Farbton.
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0.1331 z Shst.: 0.1194 g AgBr.

Cis H)OBr:S. Ber. Br 38.8. Gef. Br 38.2.

Dafl Alkalien den Kérper unter Abspaltung von Brom sehr leicht
in die Benzalverbindung vom Schmp. 145.5° zuriickverwandeln, wurde
bereits gesagt.

Benzal-ozythionaphthen. Wurde genau so wie die methylierte Ver-
bindung dargestelit.

Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmp. 131.5% Leichter loslich als
das Homologe, namentlich in kaltem Eisessig.

0.1650 g Sbst.: 0.4575 g COy, 0.0687 g Ha0, 0.1606 g BaS0,.

CysHi 08, Ber. C 75.6, H 42, S 13.5.
Gef. » 756, » 4.7, » 134.

Bromid.  Wurde die Anlagerung von Brom an die Benzalver-
bindung in Chloroform vorgenommen, so erhielt man nach dem Ein-
dunsten ein rotes Ol, das von selbst oder beim Verreiben mit Methyl-
alkohol zu rotgelben Krystallen erstarrte, die bei weiterem Verreiben
mit Lisessig allmihlich hellgelb wurden. Der Schmelzpunkt dieser
Produkte lag bei 114—115° Liste man die Substanz in warmem
Ligroin oder Methvlalkolhol auf, so wurde Brom abgespalten, und
beim Irkalten krystallisierte die urspringliche Benzalverbindung
wieder aus.

Sofort rein erhielt man das Bromid, wenn man die Benzalverbin-
dung in kaltem Eisessig — 1 g in etwa 30 cem — aufliste, die be-
rechnete Menge Brom zusetzte und die Lésung daraut im Vakuum
iber Kalk eindunsten lieB. Das Bromid schied sich dabei in schin
ausgebildeten, glasglinzenden, derben Krystallen aus, die gleichfalls
bei 114—115° schmolzen. Man filtrierte die Krystalle zweckmiBig
ab, wenn die Flissigkeit etwa auf die Hilfte eingedunstet war, denn
bei stirkerer Konzentration und lingerem Stehen beganu die Zer-
setzung des Bromids.

0.2565 g Sbst.: 04217 g €O, 0.0658 g H,0, 0.1858 g Sbst.: 0.1751 ¢
AgBr.

CisHi0OBreS. Ber. C 45.2, H 2.5, Br 40.2.
Gel. » 449, » 29, » 40.1.

Die Versuche iiber die Einwirkung von Alkalien auf den Kérper
sind noch nicht abgeschlossen.

o= Aceto-p-thiokresolmethylither. Angewandt wurden auf 15 g p-Thio-
kresolmethylither in 150 g Schwefelkohlenstoff 12—13 g Acetylchlorid
und 20 g Aluminiumchlorid, das in kleinen Portionen zugegeben wurde.
Danach erwiirmte man das Gemisch noch 4 Stunden auf dem Wasser-
bade. arbeitete das Reaktionsprodukt in iiblicher Weise auf und trieb
das entstandene Keton mit Wasserdampf ither. Ausbeute: etwa 18 g
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0.1774 g Sbst.; 04310 g COu, 0.1017 g H,0, 0.2248 g BaS0,.
CyyHp2 08, Ber. C 66.7, 11 6.7, 8 17.8.
Gef. » 66.2, » 6.4, » 17.4.

In allen organischen Mitteln sehr leicht loslich. Aus Petroliither
lange, glinzende, weile Nadeln. Schmp. 51.5"

Auf eine siedende Liosung des K6rpers in Schwefelkohlenstoff wirkte
Aluminiumehlorid nicht ein. FErhitzte man die trockene Substanz mit
Aluminiumehlorid zusammen, so hegann bei etwa 100° unter Schwiir-
zung der Masse eine Reaktion. Man liefl die Temperatur bis auf
1300 steigen, hielt sie lingere Zeit aul dieser Hihe und verarbeitete
dann das Produkt. Fast alles war verharzt; nur Spuren alkalilés-
licher Substanz waren entstanden.

In gleicher Weise verliefen andere Versuche, die unter dhnlichen
Bedingungen angestellt wurden.

Als zum Vergleiche p-Thiokresol-methylither mit Aluminium-
chlorid erhitzt wurde, trat gleichfalls bei etwa 100° die Reaktion ein.
Der reichlich entstehende Schwefelwasserstolf zeigte eine tiefergehende
Zersetzung an. In der Tat wurden bei der Aufarbeitung neben un-
verindertem Ather nur ganz geringe Mengen Thiokresol erhalten.

Ebensowenig lieB sich der Ather durch Jodwasserstotisiure ver-
seifen, denn nachdem ein Gemisch von T g Ather und 4 g konzen-
trierter Siture 4 Stunden im Rohr auf 160° erhitzt worden war, konnte
die Hauptmenge des Athers unverindert zuriickgewonnen werden;
p-Thiokresol war in nachweisbarer Menge nicht gebildet worden.

Auch die von Stoermer fiir die Verseifung von Phenolithern
empfohlenen Methoden: Kochen mit einem Gemisch von Eisessig und
starker Bromwasserstoffsiure!) oder 15-stiindiges {Erbitzen mit alko-
holischer Kalilauge im Rohr auf 180—200°2) waren gegeniiber dem
widerstandsfahigen geschwefelten Ather so gut wie villig wirkungslos,
denn Thiokresol entstand hochstens in Spuren.

p-Thiokresol-chloracetylester. 10 g Thiokresol und 11 g Chloracetyl-
chlorid wurden erst auf 1009 dann, als die anfangs lebbafte Chlor-
wasserstoff-Entwicklung schwiicher geworden war, allmithlich hoher,
bis schliefllich auf 140° erhitzt. Die ganze Operation dauerte 4—5
Stunden. Bei der alsdann folgenden Destillation im Vakuum ging
die Hauptmenge unter einem Druck von 12 mm konstant bei 153°
als farbloses Ol iiber, das in der Vorlage zu einer schneeweiBen Kry-
stallmasse erstarrte.

Spielend leicht l6slich in allen organischen Mitteln. Schmp. 38°.

) Stoermer, diese Berichte 41, 321 [1908].
%) Stoermer und Kahlert, diese Berichte 34, 1812 [1901}.
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0.2005 ¢ Sbst.: 0.1438 ¢ AgCl.
CoHsOCIS. Ber. Cl 17.7. Gef. Cl 17.7.

Gegen Aluminiumchlorid verhielt sich dieser Ister dhnlich wie
die oben erwiihnten Ather: unter milden Bedingungen, z. B. bei der
Digestion in einer Losung von Schwefelkohlenstoff, wurde er nicht
verindert, beim Krbitzen auf héhere Temperatur ohne Losungsmittel
dagegen giinzlich zersetzt. Die Bildung von Methyloxythionaphthen
kounte in keinem Falle nachgewiesen werden, obwohl dieser Korper
leieht zu isolieren und durch seine Uberfihrbarkeit in den methylierten
Thioindigo noch leichter zu erkennen ist.

p-Thiokresol-acetylester.  Zur Darstellung von o-Aceto-p-thiokresol
behandelte man ein Gemisch von Thiokresol, Acetylchlorid, Aluminium-
chlorid und Schwefelkohlenstoff genau nach der Vorschrift des D. R.-P.
Nr. 202632. Es wurde nur freies p-Thiokresol zuriickerhalten.

Bei einem zweiten Versuch wurde nach beendeter Umsetzung das
Reaktionsgemisch nicht mit Salzsiure gekocht, sondern nur in der
Kilte damit behandelt und dann mit Ather ausgezogen. Nach dem
Verdampten des Athers blieb ein Ol zuriick, das unter 14 mm Druck
bei 1219 farblos tiberging.

Der Kérper erwies sich als das Acetat des lhlokresols, in den
Kern war keine Acetylgruppe eingetreten.

0.1863 g Sbst.: 0.2592 g BaSO;.

CoHyoOS. Ber. 3 19.3. Gef. S 19.1.

Wird die Substanz mit verdiinnter Salzsiiure unter Rickiluf} ge-
kocht, so beginnen alsbald sich weifle Krystalle von p-Thiokresol im
Kiihler anzusetzen, und in verhiltnismifig kurzer Zeit ist die Ver-
seifung vollendet.

Greifswald, Chemisches Institut.

78. August Albert: Zur Kenntnis der bicyclischen
Quartiarbasen.
[Aus dem Berliner Universititslahoratorium., ]
(Eingegangen am 28. Januar 1909.)

Im Jabre 1896 haben Gabriel und Stelzner!) aus Piperidin
und y-Chlorpropylphenylither das Phenoxypropyl-piperidin dargestellt
und es durch Bromwasserstoffsiure unter Abspaltung von Pheunol in
das  Bromhydrat des .V-y-Brompropyl-piperidins ibergefiihrt. Aus
diesem Salz wurde mit Kali das Brompropyl-piperidin (1) abgeschie-

D l)uw Berichte 29, 2388 [1896;: = auch N Gabriel uud J. Col-
man, chenda 39, 2875 ng(mJ.





