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aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierte Produkt liefert weibe Blittchen,
welche bei 92—94? schmelzen.
CﬂHnON. Ber. C 77.84, H 595, N 7.57.
Gef. » 7172, » 599, » 7.88.
Dic Entscheidung, welche von den beiden theoretisch méglichen Kon-
stitutionsformelun:

CsHs .CH: CH.Cy— - 4CH CH, .?f*‘*iCH (Formel IV)
{ I : ;
5l 1l I
(Formel V) N2 2C.CH, N2 ). 2C. ClL: CH.CsHy
dem bei dieser Reaktion entstandenen Kérper entspricht, ist momentan schwer

zu fillen, und erfordert noch lingere, experimentelle Studien. Auf diese
Frage kommen wir noch néchstens zurick.

5, Das 3.5-Dicinnamoyl-isoxazol (Formel VII),
CsHs .CH:CH.C———CH
N~ o.~C.CH:CH.CsHs,

entsteht aus Dicinnamoyl-methan, als Reaktionsprodukt einer der unter 4 ana-
logen beschriebenen Reaktion; aus Alkohol krystallisiert es in fast farblosen,
prismatischen Nadeln vom Schmp. 170—172¢,
Cis HisON. Ber. C 8352, H 549, N 5.13.
Gef. » 83.36, » 5.65, » 527.

Die Bildung eines Isoxazol-Derivates aus Dicinnamoyl-methan
bei der Reaktion mit Hydroxylamin ist fiir die Feststellung der
Strukturformel des Curcumius insofern von Wichtigkeit, als der Farb-
stoft selber bei der analogen Reaktion sich ganz dhnlich verbilt.

Vorliegende Arbeit wurde im Agrikulturchemischen Laboratorium
der Krakauer Universitit ausgeliibrt. Dem Vorstande des Instituts,
Hrn. Prof. Dr. E. Godlewski, sprechen wir auch an dieser Stelle fiir
das Wohlwollen, welches er unseren Untersuchungen erwiesen hat,
unseren besten Dank aus.

289. M. Busch und Wilh. Schmidt:

Dle Produkte der lnneren Kondensation des Hydraszin-

di-thiocarbon-phenylamids.

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]

: (Eingegangen am 23. Juni 1913.)

Eine Anfrage der Redaktion des neuen »Beilstein« gibt uns Ver-
anlassung, das Ergebnis einiger Versuche zu verbffentlichen, die wir
-vor einiger Zeit in der Absicht ausgefiibrt haben, Abkommlinge des
Amino-carbo-diimids, NH:C:N.NHj, kennen zu lernen. Der nachst-
liegende Weg, Entschwefelung von Thiosemicarbaziden, der von vorn-
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‘herein nur bei Derivaten der Form R.NH.CS.NH.NR; Aussicht auf
Erfolg bot, nahm einen andern Verlauf. Hier sei vorerst tiber das
Verhalten des Hydrazin-di-thiocarbon-phenylamids berichtet.

Behandelt man den genannten Diharnstoff in Alkohol mit Queck-
silberoxyd, so entsteht unter partieller Funtschwefelung eine Verbindung
basischen Charakters vom Schmp. 240°; sie erwies sich identisch mit
jenem Produkt, das R. von Walther’) bekommen hat, als er den
Diharnstoff in Alkohol oder Eisessig lingere Zeit im Sieden -erhielt.
v. Walther vermutet in der Substanz ein Cyanamid-Derivat der
Formel! CeH; . N:C:N.NH.CS.NH.CsHs, also eines der eben er-
wihnten Carbodiimide; er hat dabei iibersehen, da8 M. Freund und
S. Wischewiansky? die gleiche Verbindung schon friher aus
Hydrazin-di-thiocarbonphenylamid bei der Einwirkung von Phosgen
erhalten und ibr die Formel eines Phenylimino-phenyl-thiourazols,

NH—NH
CeHs . N:C_ /CS ,
N.GsHs
erteilt hatten.

Wir gewannen die Verbindung nun in einfachster Weise durch
Schmelzen des Diharnstoffs, wobei eine lebbafte Entwicklung von
Schwefelwasserstoff einsetzt, zugleich aber auch Anilin abge-
spalten wird. Im Reaktionsprodukt findet sich peben der Base vom
Schmp. 240° eine Verbindung saurer Natur, das unten zu behandelnde
Thiobiazol-thiol; beide lassen sich aul Grund ihres verschiedenen
chemischen Charakters leicht trennen.

Was nun die Konstitution der fraglichen Base anbetrifft, so er-
wiesen sich die bisherigen Annahmen beide als irrig. Ein Carbo-
diimid kann schon im Hinblick auf die;Entstehung des Korpers in
siedendem Eisessig nicht vorliegen, auch feblt das fiir Carbodiimide
s0 charakteristische Additionsvermogen ganz. Handelte es sich um
ein Triazol nach Freundscher Annahme, so sollte dieses unserer

NH-Y

Erfahrung nach in der tautomeren Thiolform, CsHs . N:C /C.SH,
.
N.G:H; -

reagieren, d. h. deutlich saure Natur zeigen und sich leicht zu einem
Disulfid oxydieren. Eine Verbindung dieser Art, welche die eben be-
zeichneten Eigenschaiten aufweist, ist auch bereits durch eine Unter-

Y J. pr. [2) 74, 225 [1906).
%) B. 26, 2877 [1893]; vergl. auch Freund und Imgart, B. 28, 946
{1893].



suchung von Busch und Ulmer') bekannt geworden und nicht mit
der vorliegenden Base identisch. Letztere besitzt vielmehr nur sehr
geringe Aciditit. Bei der Oxydation entsteht kein Disulfid, son-
dern es werden zwei Wasserstoffatome abgegeben unter Bildung eines
schon dunkelroten Azokdrpers. Endlich laBt sich weder die Ver-
bindung selbst noch das Oxydationsprodukt entschwefeln, der Schwefel
muf3 also im Ring gebunden sein. Nach diesem Befund kann nur
der Abkommling eines Thiobiazols, das Tetrahydro-thiobiazol-
dianil vorliegen, dessen Bildung aus dem Diharnstoff folgendarmafien
zu erkliren ist:

NH—NH NH— NH
CeH;.N:C C:N.G:Hy = H,S + CsHs.N.C C.N.Cng,.
SH sH ¥
Das rote Oxydationsprodukt ist als Dibydro-thiobiazol-dianil,
N=X
CGHS.N:C\ /C:N.Cng,, anzusprechen. Bemerkenswert ist, da} bier
S

wie bei den Debydro-guanazolen?) die im Ring stehende Azogruppe
eine intensive Farbung der Molekel hervorruft, die jedenfalls durch
die der chromophoren Gruppe benachbarten ungesittigten Kohlenstoft-
atome bedingt ist.

Eine andre Ringkondensation erfahrt das Hydrazin-di-thiocarbon-
phenylamid, wie Freund und Imgart?®) gefunden, beim Kochen mit
konzentrierter Salzsiure und zwar unter Abspaltung von Anilin,
wobei nach Ansicht der genannten Forscher Phenyl-dithio-ura-
zol (I),

NH~NH N——N
l l ‘ !
L 8¢ €8  IL C.S.8.C >
N.CeHs N C.H,

entstehen soll. Das Reaktionsprodukt besitzt ausgesprigt saure Eigen-
schaften, und es sollte in ihm nach den Erfahrungen bei Zbnlich ge-
bauten Verbindungen?®) jedenfalls die tautomere Mercaptanform vor-
liegen, demzufolge bei der Oxydation ein inneres Disulfid (II) resul-
tieren. Freund und Imgart haben diese Maglichkeit auch in Er-
wagung gezogen, aber eine Entscheidung zwischen dieser und der aus
(I) sich ergebenden Azoform nricht treffen konnen.

") B. 35, 1712 [1902].
%) Busch und Ulmer, B. 85, 1718 [1902].
%) B. 28, 946 [1895). 9 Vergl. J. pr. [2] 60, 41.
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Wir sind zu einer andern Auffassung beziiglich der Konstitution
der Siure gekommen, zunichst auf Grund der Tatsache, daf die beiden
labilen Wasserstoffatome der Verbindung nicht gleichwertig sind, son-
dern eines die Rolle eines Mercaptan-, das andre die eines Imid-
Wasserstolfs spielt. Nun ist es von vornherein sehr unwahrschein-
lich, daBl die symmetrisch gebaute Molekel des Phenyl-dithio-urazols

NH-N
sich unter halbseitiger Umlagerung etwa in die Form SC C.SH
~
N.CsHs

einstellen sollte, wodurch die verschiedene Funktion der beiden
Wasserstoffatome ja allerdings erkldrt wiirde. Andrerseits trigt aber
die Verbindung nicht den Charakter eines Triazols bezw. Urazols,
sondern den eines Anilido-thiobiazols, wie unten niher dargelegt
wird. Die Kette des Hydrazin-di-thiocarbon-phenylamids schlieBt sich
demgemafl beim Austritt von Anilin folgendermalen zusammen:

N--N N—N
CeH;.NH.C C.SH  —»> GH,.NH.C C.SH
: N 7
SH NH.GH; S
HN--N

bgzw. CsH;.N:C  C.SH.
~
In dieser Formel findet das gesamte Verhalten des fraglichen
Kondensationsprodukts eine befriedigende Erklirung.

Es diirften pnunmehr auch die ibrigen, von Freund und Im-
gart 1. c. beschriebenen Dithiourazole als Amino- bezw. Imino-
thiobiazol-thiole, die Amino-thio-urazole als Diimino-
tetrahydro-thiobiazole anzusprechen sein. Hr. Hans Lotz ist
itbrigens zurzeit damit beschiftigt, einige dieser Verbindungen noch:
mals darzustellen und speziell den interessanten, aus dem einfachsten

—==N

Diimino-thiobiazol resultierenden Azokérper, : :
-HN:C.8.C:NH

, niher
zu studieren.
Experimentelles.

Tetrahydro-thiobiazol-dianil, CiiHisN,S.

Fiir die Gewinnung dieser Verbindung bedient man sich am besten
des folgenden Verfahrens.

Hydrazin-di-thiocarbon-phenylamid wird im Olbad zum Schmelzen er-
hitzt, wobei man die Temperatur 200° nicht @ibersteigen 1aBt; unter lebhaftem
Aufschiumen der Masse entweicht Schwefelwasserstoff, wihrend gleichzeitig



auch Anilin abdestilliert. Sobald die Gasentwicklung beendet, was nach we-
nigen Minuten der Fall ist, 1ost man die Schmelze in Alkohol unter Zusatz von
etwas Salzsdure, fillt dano die Base durch verdinnte Ammoniakflissigkeit
und gibt schlieBlich zur vollkommenen Abscheidung noch Wasser hinzu.
Aus dem Filtrat kann man durch Ansiuern mit Salzsiure das gleichzeitig
entstandene Anilido-thiobiazol-thiol (s. unten) zur Abscheidung bringen.

Durch nochmaliges Aufoebmen in salzsauren Alkohol und Fillen
der noch heilen Ldsung mit verdiinntem Ammoniak erbilt man das
Dianil vollkommen rein in glinzenden, weilen Blittchen vom Schmp.
240° Die Rohausbeute betriigt uongefihr 50 °, vom Ausgangsmaterial,
wihrend voo der Thiolverbindung ca. 20 %, gewonnen werden. Die
Verbindung besitzt neben vorwiegend basischen auch schwach saure
Eigenschaften; sie list sich i alkoholischem Kali mit schon dunkel-
griiner Farbe und krystallisiert beim Verdinnen der Lésusg mit
Wasser unveriindert aus. Bei lingerem Erwirmen der alkalisch-alko-
holischen Fliissigkeit verschwindet die griine Farbe; nuomehr wird
durch Wasser ein nicht weiter untersuchtes, dliges Produkt gefillt.

Oxydation. Wird Tetrahydro-thiobiazol-dianil lingere Zeit in Alkohol
mit Quecksilberoxyd gekocht, so macht der einsetzende Oxydationsprozefl
sich bald bemerkbar, indem das Oxyd sich schwirzt und gleichzeitig die Lo-
sung sich rot firbt. Jedoch gelingt es auf diese Weise nur schwer, den Pro-
zeB zu Ende zu fihren. Aus dem Filtrat vom Quecksilberoxyd krystallisiert
zuniichst unverindertes Ausgangsmaterial aus, auch in der stark eingeengten
Mutterlauge findet man noch von letzterem im Gemenge mit dem neu ge-
bildeten roten Azokdrper. Beide konnen mit Hilfe von Benzol getrennt
werden, in dem die Azoverbindung im Gegensatz zum Tetrahydrothiobiazol
sehr leicht loslich ist.

Besser gelangt man behufs Gewinoung des Azokorpers mit Hilfe vou
salpetriger Siure zum Ziel.

Lost man die Tetrahydro-Verbindung in Alkohol unter Zusatz von Salz-
siure und 1iBt nun zur gekiihlten Flissigkeit Nitritlosung im UberschuB
tropfen, so wird — namentlich beim Verdiinnen mit Wasser — ein gelber,
beim Liegen braun werdender Niederschlag abgeschieden, der sich durch die
Liebermannsche Reaktion als das ziemlich unbestindige Nitrosamin un-
serer Base erwies. Erwirmt man dieses in Alkohol oder Benzol, so geht es
langsam in Losung, wobel sich die Flissigkeit schon dunkelrot firbt, wih-
rend gleichzeitig Nitrose entweicht. Dieser Vorgang ist natiirlich so zu er-
klaren, daB das Nitrosamin der Hydrolyse unterliegt und die hierbei abge-
spaltene, salpetrige Siure oxydierend auf die Base einwirkt. Praktisch ver-
fahrt man so, daB man das Nitrosamin auf Ton trocknet nnd dann ca.
Yi Stunde in Benzol kocht; danach krystallisiert zunichst etwas zurickge-
bildete Base aus, wihrend aus dem Filtrat durch starkes Einengen — event.
unter Zusatz von Petrolither — die Azoverbindung isoliert werden kann,
die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather rein_erhalten
wird.
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In einfachster Weise gelangt man schlieBlich zu der Azoverbin-
dung, wenn man Tetrahydro-thiobiazol-dianil in Alkohol unter Zusatz
von verdinnter Salzsiure mit iiberschiissigem Amylnitrit gelinde
erwiarmt, wobei die Flissigkeit sich alsbald schén dunkelrot farbt;
das Oxydationsprodukt wird durch Wasser zum Auskrystallisieren
gebracht.

Der Azokorper, das Dibhydro-thiobiazol-dianil, CysHioNiS,
stellt schon dunkelviolett- bis braunrote, glinzende, derbe Nidelchen
dar, die bei 113° schmelzen; mit Ausnahme von Petrolither ist die
Substanz in den gebriuchlichen Solvenzien leicht l8slich. Alkoholi-
sches Kali nimmt mit dunkelgriiner Farbe auf, indem Reduktion zur
Tetrahydro-Verbindung erfolgt. Basische Eigenschaften sind nicht
vorhanden; die salzsiurehaltige, ftherische Losung entfdrbt sich nach
lingerem Stehen, wobei ein farbloses Produkt abgeschieden wird, in-
dem die Salzsiure wahrscheinlich reduzierend und gleichzeitig chlo-
rierend gewirkt hat!),

0.1687 g Sbst.: 31.9 ccm N (209, 713 mm).

CiiHioN,S. Ber. N 21.05. Gef. N 21.06. _

Dafl in dem Oxydationsprodukt nicht etwa ein Disulfid vorliegt,
wie es die Freundsche Triazolthiol-Formel der Base verlangen wiirde,
zeigt das Ergebnis der kryoskopischen Bestimmung, der zufolge bei
der Oxydation keine Verdoppelung der Molekel stattgefunden hat.

I. 0.1943 g Sbst. in 17.28 g Benzol: d = 0.23°,

II. 04556 » » » 17.28» » : d = 0519

CiuH;oN,S. Ber. M. = 266. Gef. M.: 1. 244, II. 259.

Endlich lehrte auch der Entschwefelungsversuch, daB der Schwefel
unserer Anschauung entsprechend im Ring gebunden sein mufl. Selbst
beim Erhitzen der Benzollosung mit Quecksilberoxyd im Rohr auf
140° blieb das Oxyd rein gelb und der Azokorper konnte unveriin-
dert zuriickgewonnen werden.

Anilido-thiobiazol-thiol, CsH:N;Ss.

Die Thiolverbindung kavn nach Freund und Imgart loc. cit.
durch kurzes Kochen des Hydrazin-di-thiocarbonphenylamids mit kon-
zentrierter Salzsiure in guter Ausbeute gewonnen werden; wie oben
dargelegt, bekommen wir sie beim Schmelzen des Harustoffs neben
Thiobiazoldianil. Die Substanz oxydiert sich leicht zum entsprechen-
den Disulfid, weshalb der Schmelzpunkt, wie Freund und Imgart
schon beobachteten, ziemlich unscharf jst. Behandelt man das Pro-
dukt mit verdiinntem Ammoniak, filtriert vom TUngelosten ab und
siuert pun pach Zugabe von etwa dem gleichen Volumen Alkobol

) Vergl. Busch und Brandt, B. 39, 1395 [1906].
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mit verdiinnter Sulzsiure an, so fallen rein weille Nidelchen aus, die
s0 gut wie frei von Disulfid sind.

Dafl in dem von Freund und Imgart beschriebenen Oxydations-
produkt ein Disulfid vorliegt, deutet die gelbliche Farbe und die ge-
ringe Lislichkeit in allen Solvenzien an, Figenschaften, die bei den
Disulfiden dieser Gruppe gewihnlich auftreten.

Der Mercaptan-Charakter der Siure zeigt sich ferner deutlich bet
der Alkylierung. Lost man die Siure in Alkohol unter Zusatz der
dquimolekularen Menge Atzkali und fiigt Jodmethyl in geringem Uber-
schuB hinzu, so setzt die Reaktion bereits bei Zimmertemperatur so-
fort ein und ist in kurzer Frist beendet; eine so leicht erfolgende
Alkylierung ist charakteristisch fir Mercaptane. Das entstandene

N—N
" CeHs.NH.C.S.C.S.CH;

fillt auf Zusatz von Wasser aus und wird durch Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkobol in lebhaft glasglinzenden, farblosen Nadeln,
aus nicht zu konzentrierter Losung in schén ausgebildeten, groflen
Siulen- gewonnen. Schmp. 127% In Alkohol, Benzol und Chloro-
form in der Wirme leicht 1dslich, in Ather schwer, in Petrolither
kaum loslich.

0.1639 g Shst.: 27.7 cem N (18°, 737 mm).

CoHgNsS:. Ber. N 18.83. Gef. N 18.85.

Die Benzylverbindung C;HgN;S;.CH,.CsH; wird ebenso leicht bei
der Einwirkung von Benzylchlorid auf das Kaliummercaptid gewonunen; sie
bildet schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol), die bei 141% schmelzen. Leicht
loslich in siedendem Alkohol und Benzol, schwer in Ather, kaum in Petrol-
ither.

0.185 g Sbst.: 23.8 cem N (229, 736 mm).

CqusN;Sa. Be.r. N 14.09. Gef. N 14.17.

Die Monalkyl-Verbindungen zeigen noch schwach saure Eigen-
schaften — sie losen sich in alkoholischem Kali —, daneben aber
deutlich basische; dies ist fir die Beurteilung der Konstitution inso-
fern bedeutungsvoll, als nach den Untersuchungen von Busch und
Wolpert') ganz analog gebaute Thiobiazole (I) im Gegensatz zu den
isomeren Thiotriazolen (II),

Anilido-thiobiazol-thiomethan

RN—N R.N—N
I. RN:C C.S.CH; II. 8C C.S.CH,,
~. \\’I/R

Lasischer Natur sind.

[1911].
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Durch oxydierende Agenzien werden die Monalkyl-Derivate nicht
angegriffen, ein Zeichen, daB eine SH-Gruppe in der Molekel nicht
mebr vorhanden ist; das zweite labile Wasserstoffatom muf vielmebr an
Stickstoff gebunden sein. Tatsichlich entsteht auch bei der Einwir-
kung von salpetriger Sdure auf die Methylverbindung ein wohlcharak-
terisiertes Nitrosamin!), CoHsN;8;.NO, das, je nachdem die eine
-oder andre der beiden. mdglichen tautomeren Formen vorliegt, die
Nitrosogruppe an der Anilidogruppe oder am Ring-Stickstoff tragt.

Das Nitrosamin fillt direkt krystallin aus, wenn man zur salzsauren,
alkoholischen Losung Nitritlosung tropfen 1aBt und nun Wasser bis zur be-
ginnenden Triibung hinzugibt. In warmem Alkohol wird die Substanz leicht
zersetzt, wobei Isonitril-Gerach aufitritt; sie lost sich spielend leicht in Ben-
2ol und wird daraus durch Petrolither in gelben, zu Drusen vereinigten
Nidelchen vom Schmp. 84—85° abgeschieden. Das Produkt gibt die Lieber-
amannsche Reaktion,

0.219 g Sbst.: 42.2 ccm N (16, 740 mm).

CoHg ON,;S;. Ber. N 22.22. Gef. N 22.16.

Das Anilido-thiobiazol-thiomethan nimmt ein zweites Alkyl nur
anehr schwer auf; so wurde es z. B. bei einstiindigem Kochen der
-alkoholischen Losang mit . iiberschiissigem Jodmethyl und der- dqui-
molekularen Menge Atzkali unter Quecksilber-VerschluB unverindert
zuriickgewonnen; beim Erhitzen im Rohr bildet sich ein Jodmethylat.
Ziemlich gut 14Bt sich die Benzylverbindung, das Benzyl-anilido-
thiobiazol-thiomethan, CoHsN3S;.CH;.Cs Hs, gewinnen.

Die Methylverbindung wurde mit Benzylchlorid in geringem Uberschu8
und der berechneten Menge Atzkali in Alkohol 2 Stunden im Rohr auf 1000
erhitzt, der Rohrinhalt mit Wasser versetzt und das abgeschiedene gelbe Ol
mit Ather anfgenommen. Der itherische Auszug lieferte mit aikoholischer
Salzshure das Chlorhydrat der Benzylverbindung in farblosen Prismen, die
gegen 169° schmolzen. Die Base wird aus dem Salz mittels Ammoniak als
gelbliches, in der Kalte krystallinisch erstarrendes Ol abgeschieden; sie kry-
stallisiert aus Ather-Petrolither in wasserhellen Prismen vom Schmp. 85°.
Leicht 18slich in Alkohol, Ather und Benzol

Analyse des Chlorhydrats:

0.1592 g Sbst.: 17.1 ccm N (169,740 mm).

ClsHu,NsSs, HCI. Ber. N 12.02 Gef. N 12].

) Von Hrn. Ferd. Biehler untersucht; der die Methylverbindung ge-
legentlich aus Thiocarbanilido-dithiocarbazinsaure-methylester gewonnen hat;
detzterer spaltet sehr leicht Schwefelwasserstoff ab und verdichtet sich zam
“Thiobiazol: ’ :

HN—N ' HN—N
CsHsNQ CSCH; —> CGHSNC CSCH;

SH SH ' E



Analyse der Base:
0.1089 g Sbst.: 13.2 cem N (169, 740 mm).
CisHisNsSs. Ber. N 13.41. Gef. N 13.62.

Freund und Imgart haben das Verhalten des Anilido-thio-
biazol-thiols gegen Essigsdure-anhydrid bereits studiert; sie beschrei-
ben eire Monacetyl-Verbinduug vom Schmp. 252° und eine Di-
acetyl-Verbindung vom Schmp. 176°. Wir koonen den experi-
mentellen Befund der genannten Forscher nur bestitigen. Ganz im
Einklang mit unserer Anschauung itber die Konstitution der Siure
ist in der Diacetylverbindung eine Acetylgruppe aullerordentlich leicht
abspaltbar; sie wird bereits beim Umkrystallisieren aus Alkobol ab-
gegeben, mull deshalb am Schwefel gebunden sein, wihrend die Mon-
acetylverbindung erst bei der Einwirkung von Atzlauge verseift wird.
Mit der sich hieraus ergebenden Konstitution fiir das Monacgtylderivat

N—N CH; .CO.N—N
CsHs. N—C C.SH wder (C,H;.N:C C.SH
- ~ ~.
CHs.CO § 5

stimmt iiberein, daf} es unter dem EinfluB oxydierender Agenzien leicht
ein  Wasserstoffatom abgibt unter Bildung eines Disulfids, wie.
Freund und Imgart loc. cit. bereits festgestellt haben.

200, R. Stollé und F. Wolf!): Uber einige Abkémmlinge
der Diphenylen-essigsfiure und Bis-diphenylen-bernsateinsiure.

(Eingegangen am 21. Juni 1913.)

Diphenylen-essigsiure?) wird durch Erhitzen mit Thionyl-
chlorid in Diphenylen-essigsiurechlorid ibergefiihrt; daneben
entsteht leicht etwas Bis-dipheuylen-bernsteinsiurechlorid
und bei sehr langer Dauer der Einwirkung auch Diphenyleun-chlor-
essigsidurechlorid.

1) F. Wolf, Uber Abkommlinge der Diphenylen-essigsiure. Dissertation.
Heidelberg 1913 (C. Winters Universititsbuchhandlung).

%) Diphenylen-essigsiure wurde nach der Vorschrift von H. Staudinger
(B. 39, 3062 {1906]) durch Reduktion von Diphenylen-glykolsinre, diese
durch Behandeln von Phenanthrenchinon mit Natrinmhydroxyd dargestellt.
— Phenanthrenchinon wurde uns in liebenswiirdiger Weise von der Badischen
Anilin- und Sodafabrik in gréBerer Menge zur Verliigung gestellt, wofir wir
auch an dieser Stelle besten Dank sagen.





