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Von anderer Seile?) soll die 4.4-Didthoxy-benzilsdure bei der Einwirkung vow
Alzkali aul 4.4-Diathoxy-benzil nach Lichigi® — also ohne Luft-Abschlul -—
crhalten worden sein. Sie soll sich mit roter TFarbe in Schwefelsiure auflésen.
Ihr wird der Schmp. 2029 pach vorhergehender Braunfarbung zugeteilf. Vielleicht
hat — Anpalysenangaben fehlen — p-Athoxy-benzoesiure vorgelegen (Schmp. 195—196¢
unler Zersetzung), die mit geringen Mengen 4.4’-Diithoxy-benzilsiure verunreinigt
wir und sich daher unter Halochromie-Erscheinung in konz. Schwefelsiure aufldste.

33-Dimethoxy-benzilsdure: 3.3-Dimethoxy-benzilsiure aus 3.3’-Dimeth-
oxy-benzil 1), wie 2.2-Dimethoxy-benzilsiure aus 2.2’-Dimethoxy-benzil (s. 0.). Reinigung,
wic beim o-Isomeren. Farblose Nadeln, Schmp. 105° Schwefelsdure-Reaklion: blafi-
gran, beim Erwiarmen: tief laubgrin. Léslich in Alkohol, Benzol, Schwefclkohlen-
stoff, wenig loslich in Ligroin, schwer léslich in heifiem Wasser.

0.1861 g Shst.: 0.4558g CO,, 0.0968g H,0.

Cigll 05 Ber, C 66.67, H 556. Gef. € 66.82, H 582

248. Rudolf Lesser und Alice Mehrldnder+'): Uber das Homo-
f-oxy-thionaphthen (4-Keto-iso-thiochroman).
(Eingegangen am 27. April 1923)

Von schwefel-haltigen Verbindungen, die den’ Schwefel als einziges
Heteroatom in naphthalin-dhnlichen Ringen enthalten, sind bisher nur
wenige bhekannt geworden, namlich das von v. Braun und Trimpler ent-
deckte Thiochroman?) und das Thiocumarin von Chmelewsky und Fried-
linderd). Gemeinsam ist diesen heiden Korpern, daBl sich das S-Atom
in der u-Stellung befindet, daB sie also einem Tetrahydro-chinolin eni-
sprechen, in dem die hmidgruppe darch Schwefel ersetzt 1st. Verbindungen,
in denen das S-Atom in der B-Stellung steht, dic vom Tetrahydro-iso chi-
nolin abgeleitet werden konnen, sind noch nicht dargestellt worden. Es
schien nun von Interesse, die Synthese des Homologen des bekannten
3-Oxy-thionaphthens, das aus letztevem durch Einschiebung einer Melhylen-
gruppe zwischen das S-Atom und den Benzolkern unter Ubergang des 5-Ringes
in den 6-Ring hervorgeht, d. h. des Homo-B-oxy-thionaphthens (I bzw. H),
zu versuchen. Sie gelang auf zwel Wegen, ndmlich durch Ringschlufi des
Chlorids der schon bekannten S§-Denzyl-thioglykolsinre, C;H;.
CH,.S5.CH,.CO.C], mittels Alumininmechlorids und durch Kondensation det
8-Benzyli-thioglykol-o-carbonsinre millels Essigsdure-anhy-
drids, wobei im letzteren Fall die O-Acectylverbindung des Homo-
p-oxy-thionaphthens entsteht.

co __con I CH,
"5 CH, =N~ CH 8
| ) 11 :
Tl 28 L jg l L “ o=l . NcHN(CH),
CH, |~ Conl

Das Homo-B-oxy-thionaphthen verhiilt sich fast durchgingig anders
als das (-Oxy-thionaphthen und reagiert meistens in der Keto-Form, wo-
durch die Bezeichnung als 4-Keto-iso-thiochroman in Anlehnung an

9 B. 44, 2465 [1911] 10y B, 41, 1644 [1908].

13 Darstellung: Schénberg und Malchow, B. 55, 3752 {1022}

1 Infolge des leider frihzcitigen Todes meiner hegabten Mitarbeiterin konnte die
Untersuchung nicht so weit, wie urspriinglich beabsichligt war, fortgefihrt werden.

2 B. 43, 3220 [1910] 3y B. 16, 1903 [1913] Lesser.
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die v. Braunsche Nomenklatur vielleicht mehr seinem Charakter ent-
spricht.  Eg ist uni6slich in wiiBriger, 16slich erst in alkohol. Kalilauge.
zeigt keinerlei Neigung,” durch Oxydation bzw. Kondensation in indigoide
I'arbstoffe iiberzugehen, und reagiert zwar mit Diazoverbindungen, nicht
dagegen mit salpetriger Siure. Es bildet leicht” mit Hydroxylamin und
Phenvl-hydrazin  das  entsprechende Oxim bzw, Hydrazon und mit Hy-
drazinhydrat ein Kelazin. p-Nitroso-N-dimethylanilin wirkt in der
Weise ein, daB 1Mol. desselben sich mit 2Mol. des Naphthens zur Ver-
bindung III kondensiert. Mit 1 Mol. Brom erhilt man ein gut charakteri-
siertes Monobromid, wiihrend das Dibromid so unbestindig ist, dafl schon
hei dem Versuch, es zu isolieren, fotale Zersetzung eintritf.

Untersucht wurde ferner noch die durch Oxydation der Benzyl-lhio-
glykolsdure mittels Wasserstoffsupcroxyds entstehende Benzylsulfon-
essigsdure, (gHy. CHy.80,. CH,. CO,H, bei der der Ringschluf zum ent-
sprechenden Sulfon aber nicht gelang.

Beschreibung der Versuche.

Die als Ausgangsmatera! dienende, schon bekanutet) §-Fenzyl-thin-
glvkolsdure wuarde durch Kondensation von Benzylsulthydrat teils mit
Chlor-essigsiiure, teils in Form ihres Athylesters (Sdp.;; 166—157°) durch
Kondensation mit Chlor-essigester bereitet. Die Siure zeigte nach meht-
maligem Umbkrystallisieren ans Benzin (Sdp. 80—90°) den Schmp. 62—63¢
nach Erweichens).

Es wurden noch dargestelll das Bariumsalz (perlmulterglinzende, farblose
Tilelchen) und das Cuprisalz {schwach Dblaugrime, zu Bischeln vereinigte Nadeln
oder Stabehen), die beide ziemlich leichl in heiBem Wasser loslich sind und daraus
mit 2 Mol. Wasser kryslallisieren. Das wasserireie Kupfersalz, das beim Stehen dber
Phosphorsiaurc-anhydrid oder Erwiirmen in cinem organischen Losungsmitlel wiv
Aceton, Chloroform, Beuzol aus dem wasserhalligen eutsteht, bildet dunkelgrine
Tafeln.

0.2547 g Ba-Salz (lufttrocken): 0.017 g 11,0, 0.1107 g BaSO,.

(Cq Hy 0, S), Ba (499) - 2 H,0.  Ber. 2H,0 6.73, Ba 27.45.
Get. » 6.67, » 2714

0.2391 g Cu-Salz verloren 0.0178 g H,0. — 0.1931 g Cu-Salz verioren 0.0148 g H,0. —
01811 g Cu-Salz (lufttrockew): 0.0316g CuO,

(CoHy 0,8;, Cu (425.5) -+ 2 H,0.  Ber. 2H,0 7.8, Cu 13.76.
Gef. » 744, 766, » 1391

Erwirmen der Sdure mit Thionylchlorid und nachherige Destillafion
des flissigen Riickstandes im Vakuum liefert das Chlorid CgH,.CH..
S.CH,;.CO.Cl als eine wasserhelle, dicke, olige Flissigkeit vom Sdp.;
144—1459 Es hat den bekannten Gerach der Siurechloride und firbt sich
beim Stehen allmihlich dunkel.

0.2352g Sbsl.: 0.1675g AgCL

CyHy OCIS (200.5). Ber. Cl 17.68. Gefl. Cl 17.62.

Homo-3-oxy-thionaphthen (4-Keto-iso-thiochroman) {Ibzw. I}

54 g §-Benzyl-thioglykolsiure werden mit 6.5g Phosphorpenatachlorid
vermischt, wobei rasch unter Verflissigcung Reaktion eintritt, und - zur
jeendigung der Salzsiiure-Intwicklung wird schwach erwidrmt. Dann wer-

4y Gabriel, B. 12 1641 {1879]; Andreasch, M. 18, 88 [1907.
39 Durch Umkrystallisieren aus Wasser laBt sich die Siaure nur schwierig
ganz rein erhalten. Schmp. 58—5W° (GabrieD, 600 (Andreasch).
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den 50 cecm trocknes Nitro-benzol zugegeben und unter Kihlung — aw
besten mit Eis-Kochsalz-Mischung — allmihlich 6.5¢g subl. Alaminium-

chlorid eingetragen. Man lifit die dunkelgefirbte Losung bei méglichst
niedriger Temperatur 20 Stdn. stehen, zersetzt mit Eis und destilliert mit
Wasserdampf. Zunichst geht das Nitro-henzol itber; sobald die im Kiihler
befindlichen Oltropfchen krystallinisch erstarren, wechselt man die Vor-
lage und destilliert weiter, bis nichts mehr tbergeht. Der im Destillat
hefindliche, aus perlmutterglinzenden Blitichen bestehende Niederschlag
wird abgesaugt und ist fiir alle weiteren Versuche geniigend rein. Die
Verbindung ist leicht 6slich in den gebriiuchlichen organischen Lésungs-
mitleln, etwas schwerer in Alkohol und Benzin vom Sdp. 50—60°. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus leizterem erhdlt man farblose Blitt-
chem voun schwachem, aber charakteristischen: Geruch, die nach vorheri-
gem kKrweichen bei 60-—61° schmelzen und sich allmdhlich grau firben.

0.1771g Sbst.: 04267 g CO,, 00802g H,0. — 0.1628 ¢ Sbst.: 0.2341¢g BaS0,6). —
1.1653 ¢ Shst.: 02870 g BaSO,.

CoHgOS (164). Ber. C 65.85, H 187, S 195L
Gef. » 65.73, » 5.06, » 19.75, 19.69.

Aus je 5g Benzyl-thioglykolsdure wurden 1.6—2.4 g (durchschnittlich
2¢) mit Wasserdamp! destilliertes Howio-oxy-thionaphthen erhalten. Die
Ausbeute ist um so besser, je niedriger die Temperalur bei der Einwir-
kung des Aluminiumechlorids und bei dem nachherigen Stehen ist. Ihie
Verbindung ist unldslich in wiilriger, loslich in alkohol. Kalilauge, reagiert
nicht mit salpetriger Sidure and wird durch Ferricyankalium in wabrig-
alkohol. Kalilauge weder zu einem indigoiden Farbstoff oxydiert, noch mit
Isatin bzw. a-[satinanilid imittels Piperidins zu einem solchen kondensiert.

Das Oxim entsteht durch mehrstindiges Kochen molekularer Mengen des
Homo- oxy-thionaphthens mit Hydroxylamin-Chlorhydrat und wasserfreiemm Natrinim-
avelat in Alkohp! unter RickfluB und wird awf Zusatz von Wasser als schwach-
gefarbter, krystallinischer Niederschlag abgeschieden. Durch Uinkrystallisieren aus
Lenzol-haltigem  Benzin  (Sdp. 70—800) erhdlt man hellgelbe Nadeln vom Schmp.
1:3i—1350.

¢ 1743 ¢ Sbst.: 0.3874g CO, 00905g H.0. — 02117 g Shst.: 15cem N (169, 744 mm.

CoHqgONS (179). Ber. C 60.33, H 5.02, N 7.82.
Gel. » 60.50, » 5.80, » 8.04.

Das Oxim bildet ein in uberschissiger Natronlauge schwer losliches Natrium-
satz. Die in dblicher \Weise dargestellte Benzoylverbindung krystallisiert aus
Atkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 147—1480.

01726 ¢ Sbst.: 0.4283 g CO,, 0.0761g H,O.

CieHy; 0, NS (283) Ber. C 67.80, H 4.39. Gel. C 67.70, H 4.89.

Duas mil p-Nitro-phenylhydrazin in Eisessig-Losung crhaltene Hydrazon
Lrystallisiert aus 1.2-Dichlor-benzol in roten, bei 2149 schmelzenden Nadeln.

1819 ¢ Sbsl.: 03998g CO,, 00734g H,0.

C,511,,0,N,8 {(208). Ber. C 60.20, H 438 Gel. C 39.96, 11 451

Mit Hydrazinhydral kondensierl sich das Homo-oxy-thionaphthen zu dem enl-
sprechendem Kelazin CoHgS: N N:Cy HgS.

Zur Darstellung erhifzt man 3.3 g Naphthen und 06 g Ilydrazinhydrat einige
Zeit in Alkohol und falit das gebildete Ketazin durch verd. Salzsiaure als schwack

6y Die in anderen Fiallen (Lesscr und Gad, B. 56, 969 1923} mit bestem Er-
tolg angewandte Methode der S-Bestimmung nach Pringsheinm durch Verbrennen
der Subsianz mil Nalriumsuperoxyd im Eiscentiegel versagle hier; es wuarden aile
Verbindungen mil Salpetersiture nach Carius im Bombenrohr aufgeschlossen.
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celblich  gefarbten, krystallinischien Niederschlag aus {Ausbenle 3g). Das Kelazin
ist ziemlich leicht I6slich in Chloroform, Benzoi, Toluol. Aus letzterem unter Zusatz
von Tierkolle wmkrysiallisiert, bildet cs eigelbe, feine Nadecln, die nach Erweichen
und Dunkelfirbung bei 2299 schmelzen.

0.1820g Sbst.: 0.4457g CO, 00831g H,0. — 01731g Sbst.: I24cem N (197,
7Hmm). — 01779 g Sbsl: 132ccm N 210, 739 mm).

CigHe N, S, (324). Ber. C 66.67, H 494, N 861
Gel. » 6681, » 510, » 852, 860.

Die Darslellung des Benzolazo-[homo-B-oxy-thionaphthens]
bercitele Schwierigheiten. Zwar lirht sich die alkalische, wibrig-alkohol.
Losung des Naphthens anf Zusalz von Diazobenzol-sulfonsiure oder Di-
azobenzoleblorid solort intensiv rot, doch ist die in letzterem Fall ent-
stehende Azoverbindung duBerst ewmpfindlich. Folgendes Verfahren [iihrte,
wenn auch in schlechter Ausbeule, zum Ziel.

Lu ciner Losung von (0.8¢ Naphthen in Alkohol setzt man die aus 0.46 g
Anilin®) in Alkohol unter Zusatz der berechneten Menge alkohol. Salzsdure mit
Athyinitrii bereitete Diazobenzolehilorid-Losung und dann unter Kihlung mit einer
LEis-Kochsalz-Mischung und Umschiitteln alkohol. Kalilange bis zur deutlich alkali-
schen Reaklion. Die tiefrote Losung (zweckmibBig setzt iman eine gréoBere .Anzahl
Portionen gleichzeitig an, da groBere Mengen die Ausbeute verschlechtern, bzw.
beim Nichlgelingen einen entsprechenden Substanzverlust bedingen) 1iBt man 20 Stdn.
bei 1néglichsl niedriger Temperalur slehen, gieBt dann in Eiswasser und dthert
die vereinigten Portionen sogleich aus. Der mit Chlorcalcium und Tierkohle be-
handelte itherische Auszug lhinterlaBt nach dem Verdunsten des Athers cinen leils
krystallinischen, lejls schmierigen roten Riickstand. Er wird nach vélligem Trocknen
nochmals in Ather, der jelzt einen Teil der Verunreinicungen zuricklildi, aufge-
nommen, abermals mit Tierkohle behandelt und so in wesentlich reinerem Zu-
stande gewonuen.

Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus einem Benzol-Benzin-{iemisch
(Sdp. 60—70%), eventuell unter nochmalizem Zusatz von Tierkohle, erhélt
man schlieBlich hellrote zu Biischeln vereinigte Nadeln bzw. abgeschrigte
Stihchen vomn Schmp. 139°.  Die Ausheute an reiner Verbindung betrigi
bestenfalls 10°/, des angewandten Naphthens.

11571 g Sbst.: 038733 CO, 0.0675g H,0. — 01058 g Sbst.: 00904 g BaSO,.

C,5H;s ON,S (268). Ber. C 67.17, H 4531, S 1194,
Gef. » 67.27, » 4.80, » 11.76.

Der Azofarbstoff 16st sich in konz. und rauchender Schwefelsiure
mit carminroter Farbe, aber nicht unzersetst, da die Losung bei dem Ver-
diinnen mit Wasser sich gelbbraun farbt.

[p-Dimethylamino-phenylj-bis-[homo-3-oxy-
thionaphthyl]-amin (1)

Man 16st 1.6 g Naphthen und 0.8¢g p-Nitroso-V-dimethylanilin in wenig
Atlkohol und setzt unter Kithlung mit Fis-Kochsalz-Mischung die 1g Kaliun-
hydroxvd entsprechende Menge alkobol. Kalilauge hinzu, wobei die Flussig-
keil sich tiefrot firbt und bald die Ausscheidung eines orange-roten, kry-
stallinischen Niederschlages beginnt, Nach 20-stdg. Stehen saugt man letz-
teren ab, wischt mit wenig Alkohol und Wasser nach und krystallisiert
ihn nach dem Trocknen aus Tetrachlorkohlenstoff um. 3Aan erhillt so
orangefarbene Krystalle von Stabchenform, die =ich helm Frwirmen ziep-

3 Praktisch zam Abmessen so kleiner Flissigkcilsmengen sind Tropiflaschen,
fir die man die 1/, Mol. eualsprechende Tropfenzahl vorher festgestellt hat.
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lich scharf bet 69° rot firben, d.h. Krystall-Tetrachlorkohlensioff verlieren
und bhei 1751769 schinelzen. Bei dem Auswaschen des Niederschluges
mit Wasser geht ein Teil als Natriumsalz in Losung, der durch Zusatz
voh LEssigsiiure zuriickgewonnen werden kann. Die Ausheute betciigt im
ganzen etwa 1g Rohprodukt.

0.1821 g (bei 90—1000 getr) Shst: 0.4495g CO,, 0.0916 g H.0. — 0.1300¢ Sbst.:
0.1330 ¢ Ba SO,

Cag Hay 04 N, S, (160~ Ber. € 67.82, H 521, S 1391
Gel. » 6735, » 563, » 14.05.

Die Verbindung ist sowohl in verd. Atzalkalien wie Siuren unver-
dudert loslich,  UberschuB von Natronlauge fillt ein in orangefarbenen
Nadeln krystallisierendes Natriumsalz. Das Calciumsalz bildet orange-
rote fache Tafeln.

Brom-{homo-B-oxy-thionaphthen].

Die Verbindung wird durch Einwirkung der berechneten Menge Brom
anb das in Schwefelkohlenstoff geloste Naphthen erhalten, Der nacli vor-
sichtigem Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibende Rickstand wird
aus Benzin vom Sdp. 60—70° mit Tierkohle umkrystallisiert. Das DBromid
bildet farblose, rhombeniihnliche Krystalle vom Schmp. 89—90°.

0.1868 g Sbsl.: 0.1438 ¢ AgBr, 01819 g BaSO,.

CygH;OBrS (243). Ber.. Br 3292, S 13.17. Gel. Br 3276, S 13.37.

Der Korper, bei dein das Brom wahrscheinlich in die o-Stellung zur
Hlydroxylgruppe eingetreten ist, zersetzt sich bei lingerem Liegen vollstdndig.

Noch unbestindiger ist das bei weiterer Einwirkung von Brom auf das Brom-
naphthen in der Wirme, oder der doppelten Menge Brom auf das Naphthen selbst
entstehende Reaktionsprodukl. Nach dem Verduunslen des Losungsmittels {Schwefel-
kohlenslolf) hinterbleiben zwar farblose Nadeln, die aber dauernd Bromrwasserstotf
ahspalten und mach kurzer Zeil unler Dunkelfirbung vollkommen zerselzt sind.

S-lo-Cyvan-benzyl]-thioglykolsiure.

Man kocht eine moglichst konz. wilrige Lésung von 95¢ Thiogly-
kolsiure und 12g Kalimmhydroxyd mit einer Losung von 1bg o-Cyan-
hbenzylchlorid in etwa 100ccm Alkohol unter Ritckfluf, bis der (we-
ruch nach Cyan-benzylchlorid verschwanden ist, giefit in Wasser, ver-
treibt den grofiten Teil des Alkohols auf dem Wasserbade, dithert aus
und  siuert die ausgeiitherte und wieder vom Ather befreite wiiBrige
Losung mif Salzsiure an, Die ausgefallene Cyanbenzyl-thioglykolsiure wird
aus Wasser, in dem sie schwer 18slich ist, oder besser aus Benzol mit
Tierkohle umkrystaliisiert und so in ganz schwach gefirbten, gut ausge
bildeten Tafeln vom Schmp. 118—119° crhalten (Ausheuie an LRohpro-
dukt 10g).

0.2005 g Sbst.: 04273 g CO, 00810g H,0. — 02149 g Shsl.: 02116 g BaSO,.

CioHoO,NS (207). Ber. C 5797, H 131, S 15.46.
Gef. » 58.13, » 4.52, » 15.44.

Das Amid der Saure, C;H,(CN).CH,.S Cl,.CO NI, crhiit man, indem man
molckulars Mengen der letzteren und Phosphorpeniachiorid umsctzt, das gebildete
Chlorid in Benzol 16st und irgocknes Ammoniakgas eiunleilet. Das Amid ist ziemlich
leicht loslich in heiBem Wasser und wird daraus durch mehrmaliges Umkrystatlli-
sieven in farblosen Nadeln, bisweilen auch kompakleren Krystallen vom Schmp.
112-—1139 erhalten.

01829 g Sbst.: 0.3912g CO,, 0.0829g 1,0, — 0.2129g Shst.: 25com N (199, 766 mm).

CpHpON,S (206, Ber. € 58.25, [ 4.85, N 13.60.
Gel. » 5835, » 507, » 1354
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S-Benzyl-thioglykol-o-carbonsiure, CgH,(COH).(CH,.8.CH..COH)z.

Zur Darstellung der Siure kocht man die o-Cyanbenzyl-thioglykol-
siure mit ca. 20-proz. wiiBriger Natronlauge bis zur Beendigung der Am-
moniak-Entwicklung und sduert mit Salzsiure an. Die ausgefallene Siure
ist leicht l6slich in Iisessig und Alkohol, ziemlich leicht in heilem
Wasser und krystallisiert aus letzterem in farblosen zu Biischeln ver-
einigten Nadeln vomn Schmp. 146—-147°. Die Siiure reagiert auf Kongo-
papier.

0.1853 g Sbst.: 03590g CO,, 0.0738g H.O.

C0Hy,0,S (226). Ber. C 5310, H 4.46. Gel C 5284, H 4.46.

O-Acetyl-[fhomo-B-oxy-thionaphthen].

Man erwarint ein  Gemisch von 6.9g S-Benzyl-thioglykol-o-carbon-
sdure mil ebenso viel geschinolzenem Kaliumacetat in ca. 50ccmm Essigsidure-
anhydrid allmihlich im Olbad. Bei ctwa 1300 begiunt die Reaklion unter leb-
hafter Kollensdure-Entwicklung. Wenn dicselbe beendigt isl, zersetzt man das iber-
schiissige Anbydrid mit Alkohol (bei groBeren Mengen destilliert man es im Vakuum
ab) und gieBt in Wasser. Das zunichst ausgeschiedene Ol erstarrt bald zu einer Kry-
stallmasse, die abgesaugt, getrocknet und aus Alkohol, in dem sie leicht léslich
ist, umkrystallisiert wird. Man erhilt schwach gelblich gefarbte, gut ausgebildete
Kryslalle, die bei 94—959 schimelzen. Die Verbindung ist unldslich in kalter walriger
und alkoholischer Kalilauge. Ausbeute an Roliprodukt 5.5g.

0.1876 g Sbst.: 04395 g CO,, 0.0841g H,0.

Cy1 HigO,S (206). Ber. C 64.08, 1i 435. Gel. C 6391, H 5.01.

Durch Kochen mit 10-proz. Nailronlauge wird die Acetylverbindung verseif(;
das Homo-oxy-thionaphlthen wird mach der Zersetzung durch Wasserdampf-Destil-
talion in reinem Zustand gewonnen.

Benzylsulfon-essigsiure, CgH;.CH,.S0,.CH,.COOH.

Eine Losung von 4.5g §S-Benzyl-thioglykolsiiure in 12cem Eis-
essig wird allmihlich mit 7g Perhydrol (von 309/,) versetzt, wobei ziew-
lich starke Erwirmung stattfindet. Nach eintiigigem Stehen bei Zimmer-
temperatur gieBt man in Wasser und engt auf dem Wasserbad ein, bis die
Iissigsiiure griBtenteils vertrieben ist. Der krystallinische, mit etwas Ol
durchirinkte Riickstand wird in verd. Soda-Losung aufgenommen, wobei
das Ol ungeldst bleibt. Man gielt davon ab, wischt mit Wasser nach
und kocht die Soda-Losung mit Tierkohle. Aus dem nétigenfalls einge-
engten Filtrat fillt Salzsiiure einen farblosen, krystallinischen Niederschlag
der Benzylsulfon-essigsiure. Ausbeute 3g. Zur vélligen Reinigung kry-
stallisiert man sie aus Benzol um und erhiilt sie in flachen, perlmufter-
glinzenden Tafeln, die nach geringem vorherigem LEyweichen bei 137—138¢
schmelzen.

0.1614 g Sbst.: 0.2972g CO,, 0.07i7g M,0. — 0.1337g Sbst.: 0.1447 g Ba$0,.

CyH;p0,S (214). Ber. C 5047, H 467, S 14.97.
Gef. » 5024, » 4.97, » 1486.

Die Sédure ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwerer in
Benzol und reagiert auf Kongopapier. Konz. Schwefelsiure 16st in der
Kilte farblos ohne Veriinderung; beim Erwiirmen wird die Losung unter
Entwicklung von schwefliger Siure tiefgriin; in Wasser gegossen, entsteht
eine gelbgriin fluorescierende Losung.

Von den iber das Ammoniumsalz dargesteliten Salzen bildet das Silber-
salz farblose, in heiBem Wasser leicht losliche Nadeln (ohne - Krystallwasser).

Berichte d. D. Chem. Gasellschutt. Jahrg. LVL 107
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0.2066 ¢ Sbst.: 00911 g AgCl. — 02017 g Shst.: 0.08% g AgCl
"CgHyaO,S Ag (321). Ber. Ag 33.64. Gef. Ag 33.19, 33.45.

Das Cuprisalz, aus Wasser krystallisiert, bildet schwach blau-grin gefarbte
Nadeln oder ‘flache Tafeln mit 2Mol. Krystallwasscr. Beim Trocknen bei 110° oder
auch beim Erwarmen z B. in Xylol geht es in das tiefblau gefarbte wasserfreie
Salz uber.

0.2100g Sbhst.: 0.0131g H,0, 0.0322g CuO.

{CgHy 0,8), Cu --2H,0 (489.3). Ber. 2H,0 6.85, Cu 12.97.
Gef. » 624, » 13.06.

Das Amid und Anilid der Sdure wurden hber das mittels Thionylchlorids
dargestellte, aber nicht paher untersuchte Chlorid (farblose, zn Drusen vercinigie
Krystalle vom unscharlen Schmp. 959 mit trocknem Ammoniakgas bzw. Anilin in
Benzol-Lésung bereitet. Das Amid bildet, aus Wasser krystallisicrt, farblose Blatt-
chen vom Schmp. 177—1780.

0.1880 g Sbst.: 0.3475g CO,, 0.0874 g H,0. — 0.2048 g Sbst.: 11.8ccm N (18.59, 752 mm),

CoH;O;NS (213). Ber. C 50.70, H 5.16, N 6.58.
Gef. » 3043, » 520, » 662

Das Anilid krystallisiert aus Alkohol in schwach gelblich gefarbten, fecinen
Nadein vom Schmp. 1710

01902 ¢ Sbst.: 0.4330g COg 0.0944g H,O.

Cy5H;; 03NS (289). Ber. C 6229, H 5.19. Gel. C 6208, H 5.55.

Bei Versuchen, das mittels Phosphorpentachlorids dargestellte Chlorid
in Nitro-benzol-Losung durch Aluminiumchlorid zom entsprechenden Sulfon
zu kondensieren, (trat stets totale Zersetzung ein.

Bei der Darstellung der Benzylsulfon-essigsiure enistehen in geringer Menge
noch zwei Nebenprodukte. Das in Soda unlésliche Ol (siehe oben) erstarrt
nach kurzem Stehen und Abkiihlen krystallinisch. Es wird nach mehrmaligegm Um-
krystallisieren aus Benzin (Sdp. 30—60° in derben, zu Drusen verwachsenen farb-
losen Krystallen vom Schmp. 68—699¢ (durchschnittliche Werte: C 68.7, H 6.2, S 24.8)
erhalten. Das zweite Nebenprodukt findet sich in der Benzol-Mutterlauge von der
Krystallisation der Benzylsulfon-essigsaure und wird beim Einengen dieser gewonnen.
Aus DBenzin (Sdp. 80—909) krystallisiert, bildet es perlmuttergiinzende Blittchen, die
nach Erweichen bet 107—108° schmelzen (durchschnittliche Werte: C 636, H 5.5,
S 206). Erst eine genauere Untersuchung kann Aufklarung tber die Konstitution der
beiden Korper bringen, wobei einstweilen dahingestellt bleiben mnB, ob hier ein-
heitliche Verbindungen vorliegen.

Charlottenburg, Techn.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule.

249. Heinrich Wienhaus und Wilhelm Treibs: Bster der Chrom-
siure, II.: Hster der Chromséure mit Alkoholen der aliphatischen
und aromatischen Reihe.

{Aus d. Allgemein. chem. Laborat. d. Universital (:oltingen.j
(Eingegangen am 30, April 1923.)

In der 1.Mitteilung zu diesem Thema') wurde iiber Ester tertilirer
Alkohole der Terpen- und Sesquiterpen-Gruppe berichtet, Es fragte sich,
ob mnicht einfachere tertidre Alkohole der aliphatischen und aromatischen
Reihe oder Vertreter, die beiden Reihen angehdren, ebenftalls Chromsiure-
ester zu geben imstande sind und wie es mit der Bestindigkeit dieser
Ester aussieht. Zu Versuchen in dieser Richtung, die bereits 1913/14 aus-
gefithrt?) wurden, verwendeten wir teils hekannte, teils eigens aufgebaute
Alkohole.

1) B. 47, 322 [1914] 2) vergl. Disserlat. W. Treibs, Gétlingen 1917.





