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\on andcrer Seile 9) sol1 die 1.4’-I)iatli~xg-benzilsaiiri! bei dcr  Einwirkany v o n  
Alzkali :iul 4.4’-Diithory-benziI nach L i c’ h i g10) - also ohne Luft-Abschlii8 -- 

crhalten worden sttin. Sic sol1 sich iiiit roter Farbe i n  Schwetclsiurc aufldscn. 
1111. wird dcr Srhnip. 202 0 nach vorhrrgehcnder B I Y I I I ~ ~ S I - ~ U I ~ ~  zugeteilt. Viellrirh t 
1i:i t - .4nalysrnangaben fehlen - pRtlioxy-benzoesuure vorgelegen (Schmp. 195-196o 
unirr Zersetzung), die mit geringen Aleiigen ?.l’-l)ilthoxS-beiizilsPure verunreinigt 
w:ii. iiiitl sich daher  unter Halocliroinie-Erscheiiiuiig in konz. Schwefelsaure aufiiiste. 

3.3’-Diiiiellios~-be1i~ils~urc :itis 3.3‘-Dimelh- 
osy-hcnzil 11), wie ‘L.2-Diii1ethory-~ei1zils~ure aus 2.2’-Diinellio~~-I,cnzil ( s .  0.). Iki:iigung, 
wit? beini ~~-Isonicren. Farblose Nadeln, Schmp. 1050. S c l i \ ~ e f e l s ~ u r c - F c a ~ l i o n :  hlafi- 
griin, beim Erwiirnien: tiel laubgriiii. L6slich in .4lliohol, B e n d ,  Scliwefclkohlrn- 
stofl’, wen8ig 1Bslich in Ligroin, schwcr loslich in hcil3cm Wasser. 

3.3’- D i in c t h o x y - b e 11 z i 1 s 5 u r e :  

0.1861 g Sbst.: 0.4558g CO,, 0.0968g H,O. 
C,, ] I l 6  0,. Ber. C 66.67, H 5.56. Gcl. (: (iG.82. H 5.82. 

248. Rudolf Lesser w d  Al ice  Mehrl&nder-fl): Ifber das Homo- 
&oxy-thionaphthen (4-Keto-iso-thiochroman). 

(Eingegangen am 27. April 1Y23.) 
\‘on schwefel-hnltigen Verbintlutigeir, die d e n  Schwefel als einzigea 

Heteroatoni in naphthalin-iihnlic,hen Ringen enthalten, sind bisher ‘ r i w  

menige hekannt, geworden, nlmlich das von v .  B r a u n und T r u m p l e  r en t -  
ileckte Thiochroman ?) uiid tlas Thiociiniarin von C 11 ti1 e 1 e \v s 1; y und F r i e d  - 
1 a n d  e 13). (iemeinsain ist diesen Iieitleii l i i j rpern,  dal3 sich das S-Atoi?i 
in  der u-SteHung befindet, daD sie also eineiri ‘I‘etr~hyclro-chitioliii ant- 
sprechen, in dein die Jniidgrnppe ( h r c h  S(:h\vefel c-rsetzt ist. VerLinclrnige~~,. 
i l l  tlenen dns S-Atom in der 13-Stelluug stehl, llic voni ’Tetrahyclro - i s o  chi- 
Iiolin nbgeleitet werden konnen, sind noch nirht dargestellt wordeii. I-:.; 
schien nun von Interesse, die Synt,hese tlcs Hoinologen des h k i t 1 1 1 1 t t ~ 1 1  

~3-Oxy-thionaphthens, das aus letztereni durcli Eirischiebung einer Jlelllylrii- 
gruppe zwischen das SLAtoni und den Benzolkern unter Obergailg des 5-l:ins(:s 
i i i  den (;-Ring hervorgeht, d. h. des Iioiiio-B-osy-thionnphthcns ( I  bzw. 11 I, 
x u  versuchen. Sie gelang aiif zwei Wegen, nainlich durch RingschluD des. 
C h l  o r i (1 s der sclion bckannten 5‘ - 1: e n  z y I - t 11 i o g l g  k o 1 s li 11 r e ,  (?G H j  . 
CH2. S . CH2 . CO . CI, niittels Bl~u~~iniiu~iclilot~icls uiid ilurch Iioiidensation dc r  
S -B e I I  I; y I - t h i  o g  l y  k o I - o - earbo n s Bure E s si g s a  LI P e - a t i  h y - 
c l r id s ,  wobei im letzteren Fall tlic! O - . ~ c ~ : t . y l v e i ~ b i n t l u ~ i ~  d e s  H O I I I I ~ ~  
13 -0s y - t h i  on  a p h  t h e n s  entsteht. 

rniltels 

/\ / .  C.OH 1 c 0 

L,,’l,& - . N.CsHJ.N (CHX)~ I C.OHJ 
I t .  I Il..,SH <fl-5\,’;x3CH2 

1 ’  

J .  !L!,jI,>S -.:, 
CH2 CHz 

Dns Hoiiio-~3-0sy-ttiio1~~~plitlict1 vcrhiilt sich fast durchgiingig a~id(?rs  
als tlas /3-0sy-thioiinphthen und rengiert, iiieisttws in der lieto-Form, mo- 
dare11 die Bezeic,hnung d s  4 - I< e t o  - i s  o - 1 17 i o c h r o  m a n in Xnlehnung n i l  

9; B. 44, 2465 jlOll]. 10) B. 41, 1G14 [190S]. 
11; Dars l thng:  S c 1’1 6 11 b c 1’ g und M n 1 c h o \v , B. 5.5, 3752 [1922;. 
1; Infolgc tles leitler friihzeitigen Totlcs nieiner IJcgal,ieii 3lilarl~eiterin konnte dit? 

2; 8. 43, 3220 [1910]. s j  B. 46, 1903 [1913]. L e s s e l .  
li~lt.rr;iic.liiiiig nicht so writ, wie urspriinglich b’rabsichligt w a r .  furtgefiihrt werden. 



c!ir v. F3 r a  u nsche Nomenklatur rielleicht rnehr seineni Cliarakter ent- 
,spricht. I:s ist iinloslich in n-dhiger, IBslich erst in alliohol. lialilauge. 
m i g t  keinerlei Neiguns, durcli Osydation bzw. Ihmlensation in  i,n&gode 
b'arhstoffr uberzugehen, und rengiert zwar mit Diazoverbindungen, nicbt. 
tlngrgeti mit salpetriger Saure. E s  hilrlet leicht mit Hydroxylaniin und 
i ' i i  c.1 i y I -11 y cl raz i n ti as er i t s prec ti eiicle 0 x in1 hz w , 1-1 ydraz o t i  und rnit H y - 
clrazinhydral eiri lielnzin. p - S i t  r o s n - h ' - d i r n e t h y l n n i l i i i  wirkt iii d ~ i .  
Weise ein, da8 1 Wol. dessellxn sich niit 2Mol. des Naphihens zur Ver- 
Iiiiidung 111 kondmsiert. M i t  1 XIol. Grorn erhLlt initti  eiri gut charaliteri- 
siertes Monohroniid, wiihrend tlas Dil)roniid so iinbestiiiidig ist, daD sciioii 
h i  dem Versuch, es zu isolieren, totale Zersetzung eintritt. 

Untersncht wurrle ferrier norh  die durch Osydation der Uenzyl-lhio- 
glykolslure mittels \~asserstofEsiipcro~y(l~ entstehende B e n  z y l  s u I f  0 n - 
e s s i g s a u r P , C, H, . CH2 . SO,. CH, . CO, H, hei der der Ringsc.hluB Zuni enl.- 
sprechenden Snlfoii aher nicht. gelang. 

Beschreibung der Versuche. 
Div nls Ausgangsma.tera! clienende, sdioii I)eI;arinle4) S - II c n z y 1 - t h i ci - 

-7 1 v k  01s l u r e  wurde durch Koridensation \-on Benzylsulfhydrat teils in i t .  

C'hlor-essigsiiure. trils in Forin ilws S t h y L e s t e r s (Sdp.,, 156-1570) durch 
Kondensation tnit Chlor-essigester bereiiet. Die S L u r e  zeigtth nach mehr- 
Inaligeni lJinkrystallisieren ails Herizin iSclp. 80-900) den Schnip. (i2-63l' 
1tncIt Erweichen 5).  

Es wurderi noch darp?stclll das H a r i 11 ins  a I z (yerlniulter~llnzeiicle, farblow 
'Tdfelcheni und das C u 11 1' i s  a I z (scliwach blaugrfiiie. zu Biischeln rereinigte NxdeIii 
,odcr Stibc,hen), die beide ziemlicli leichl i n  heiBein Wasser loslich sind i~nd  daraus 
iiiit 2 bfol. Wasser krystallisieren. Das waswrlreie Kupfersalz, das beim Stehen iibrr 
PhosphorsPurc-anliydrid oder Erwli-men in cinein organischen 1,iisungsmitLel wic 
Aceton, Chloroforin, Beitzol aus dciii wasscrh:iltigen entsteht, hildet clunkelgriiur 
Ta f e In. 

0.2547 g Ba-Salz jlufttrocken): 0.017 g H20, 0.1107 g BaSO,. 
(C, H, 0, S!? Ba (199) + 2 H,O. Ber. 2 H,O 6.73, Ba 27.45. 

GCf. )) 6.65, )) 27.14. 
0.2391 g Cu-Salz verloreu 0.0178 g H,O. - 0.1931 g Cu-Salz verlorcn 0.0148 g H20.  - 

0.1811 g Cu-Salz (lufttrockea): 0.0316 g CuO. 
(C, H, 0, S;, C u  (425.5) + 2  H,O. Ber. 2 H,O 7.8, Cu 1 3 . X  

Gef. )) 5.44, 7.66, )) 13.91. 
Eiwarmen der Saure mit Thionylchlorid und nachherige Destillatioti 

c!es fliissigen Riicltstandes ini Vakiinni liefert dns C, h 1 o r  i d C6Hj .  CH, . 
S . CH?.  CO . C1 als .cine wasserhelle, dicke, olige Fliissigkeit voni Sdp.II 
144-145O. Es hat den 1,ekannteri Geruch der Siiurechloride und flirbt sic/] 
I,eiui Stehen allm2hlich dunkel. 

0.2352 R silst.: 0.1675 g ~g ci. 
C,H, 0 CIS ('200.5). Ber. CI 15.68. Gef. C1 17.62. 

H o m o  - p  -ox yI t hion:tp h t h e  i i  (1 - IC c to  - is 0- t h i o c h  r o  m a n) ( I  hzw. 11;). 
5.1 g S-Eeiizl;l-thioglykols~ure wcrden init 6.5 g Phosphorpeiitachlori(l 

vermischt, n-ohei rnsrh unler \jerfliissiying Realction eintritt, und . Z I I I '  

Reendigung der Sa lzsaure-~ntwic l~ i t in~  wirll  sclrwach erwlirnit. Dntiii wcr- 

4 )  G a b r i e l ,  E. 12, 1641 :1859]; A n d r e a s r l i ,  RI. 18, 88 j1907 
"1. Durcli Umkrystallisiri-eii :\us \kissci- liiat sic11 dir Sdui 

paiiz rein rrhalten. belimp. 58-530 (CT a b r i e 1'1, 600 ( A  II d r r s s c 11). 



1644 

tien 50 cciii trocknes Mitro-benzol zugegeben und uiiter Kuhluii~ - ;I111 

lresteti mit Eis-EioelisiLlz-Misehi~i~~ - allniiihlich 6.5 g snbl. Alnminiuni- 
chlorid eingetragen. Man lafit die dunkelgefiirbte Losung bei nioglichst 
iiiedriger Temperatur 20 Stdn. stehen, zersetzt rnit Eis und destilliert niit 
Wasserdampf. Znriiichst geht das Nitro-l?cnzoI iilier; sohalcl (lie irii Kiih1t.r 
i~efinillicheii Oltropfcheii krystallinisch evstarreri, wechselt inan die V 8 - i ~  

iage und destillicrt weiler, bis niclits inehr iiberwht. Uer irri Destillat 
Ilefiiidliche, aus perlmuttergl~nzeiiden G13ttchen l~esteliende Niederschlaq 
wird nbgesaugt und ist fur alle weitei~m Versiiche geniigeiid rein. Die 
'Cerbiiidung ist leiclit lijslich in  deli gebriiuchlichen orpnischen Lijsungs- 
rnittelii, etwas schwerer in Blkohol iind Benziri voni Sdp. 50-600. Durch 
inehrtiialiges Umkrystallisieren ;ms leizterein erlialt inan farblose BMt- 
t.1ierii von schwacheni, aber ~harali terielischei~ (ieriich, die nach rorheri- 
~ e n i  lhveichen bei 60-61" sclimelzen ut)d sich allmahlich grau farben. 

H20.  - 0.1628 g Sbst.: 0.2341 g BaSOp6). - 0.1771 g Sbst.: 0.1267 g CO,, 0.0802 
l.i.1653 g Sbsl.: 0.230 g Ba SO,. 

(:3 H,OS (163). Ber. C 63.85, H 485 ,  S 19.51. 
Gef. )) 65.73, D 5.06, i> 19.75, 19.69. 

.\us je .? g Benzgl-thioglykolsaure wurden 1.6-2.4 g (durchschnittlich 
2 g) rnit \t'assrrrlatiipl clestillierles ~lonio-o~y-thionaphtheti elhalten. Die 
.iusheute ist uni so besser, je niedriqer die Teniperatnr bei der Eiiiwir- 
liung des Sli~~iiinii~mcltlor.ids und bei den1 nachherigeti Stehen ist. Die 
\-erbindung ist unloslich in iciihiger, iijslich in alkohol. Kalilauge, reagiert 
iiicht Init, salpetriger Siiure iiiid wird durch Ferricyankalium in wal3rig- 
:rlkohol. 1ialilaiig.e wecler zii einein indigoiden Farbstoff osydiert, noch mit 
Isaiiii hzw. a-Isatinanilid tnittels Piperidins zii eineni solchen kondensieit. 

Das 0 x i  ni enlstelit durch niehrstiindiges Koclien inolekularer Alengen dt-, 
Hoinw osy-thionaphtheiis mil Hydroxylamin-C1i1orhydrat und wnsserfreiem Natriuii1- 
:icetat in rilliohpl iintcr RiickfluB nnd wird auf Zusntz v01i \Vasser nls :ichwach- 
.<i.iiirbter, krystallinisclicr Niederschlag ahgeschieden. Durcli Cinkrystallisieren alas 

l ~ ~ ~ ~ ~ ~ l - l i : ~ l t i ~ ~ ~ ~ i  R ~ a i z i n  (Sdp. 70-500) erliiilt man hellgelbe Nadeln voni Schmp. 
I:i 2-  135 0. 

O l i l i g S b s t . :  0.3874:: CO,, 00W5gH,O. - 0.2117gSbst.: I5ccni N (160, 711rnm\. 
C , H , O N S  (179:. Ber. C 60.33, H 5.OL N 7.82. 

Gel. :) 60.50, 3 5.80, )) 8.04. 
D; ih  0 x i ti1 bildet eiii in iibe.rschiissiger Natronlauge scliwer 1Bsliches V :i t 1' i 11 m - 

c, .I 1 z. Die in <(blither \\:eke dargestellte B e 11 z o y 1 v e r b i n (1 11 n g krystallisiert nus 
i 1 1 . t ~ 1 1 ~ ~ 1  i n  farhlosen Nadcln vom Schmp. 147-118O. 

( 1  1 i X q  Sbst : 0.4283:: CO?, 0.0761 g H,O. 

D;I< i i i i t  p - X i  t r o - p h e i i y l h g d r a z i n  it1 Eiscssig-LBsung whaltene Hydrazi~n 
iYEibierl ails 1.2-L)ichlor-benzo1 in rotcii, hei 21-10 schinelzendeti Sadeln. 

a!.lSl!) 2 S l i ~ l . :  0.3995 g CO,, 0.0734 g I120. 

hl i t  l iydrazinliytlr~~l I;ontlcnsiert sic11 das ~lomo-o~y-Lliionaphtlieii zu tlem eiil- 
~ ~ ~ w c l i e i ~ d c n i  1; c I :I z i n  C, H, S: S . N: C, H, S. 

Z n r  Darslt-lliing erhitzt man 3.3 g Naphthedl iund 0.6 g IIydraziiihydrat einigt, 
Z r i :  111 \Ikoliol und f,illt das gebiltlete Ketazin tliirch verd. Salzs.inre :11s schwilch 

C , 6 H , ; 0 2 N  S (283). Ber. C 67.50, H 4.59. Gel. C 67.70, H 4.89. 

C , ,  i I l n O , S , S  j300). Ber. C 60.30, I i  4 38. Gef. C 59.96, 11 4.51. 
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gclblicli giA'iirl)tcvi, kr~stallinjsclirn Xitxltmdihg ails :.\usbeule 3 g). Das I\claz;n 
ist zirinlicl~ lciclit liislicli in Cliloiwlorin, Bcnzol, Toluol. .\us letzterein unter Zusatz 
voii 'Tierkohle uiiiki.~~lallisicI.t, bildel cs eigelbe, feine Natlcln, die nach Er\veichen 
i d  Dunltelfiirbnnc~ Bci 1290 schmulzcn. 

0.1890g Sbst.: 0.1457g LO.,, n.os31 g H20. - OX31 g Sbst.: 12.iccm N (is'), 
i l l  inm). - 0.1779 g, S l ~ k l . :  13.2 ccni K (21'0. 759 IIIIII) .  

C,, l l l c X 2 S 2  (321). Her. C 68.6i. 11 1.94, N 8.64. 
Gel'. >) 66.81, :> 5.10, 1) 8.52, 8-60. 

Die Darslelluiig des E e i iz  4) I a z  o - [liu iiio -13 - o x y  - t h i oriap 11 t h e n  S 1  

Iwwilele Schwierigkeiten. Zwnr I'iirht sic.11 die itlkalische, m8Drig-alkoliol. 
I,Bsiuig Jcs X:iphthens niif Ziasafz vun l) inzol)cnzul-sulfo~i~~l~re oder I)i- 
;rzoJjriizolcbloliclid solort iilteiisi\- rot, cloc!~ ist die in letzterem Fall wt- 
steheiide Azo\-erbioduny Bii13eist einpfindlich. Fulgendes Verfahrcn fiihrle, 
\ve:iii mcli ill schlechter ;lusbeirte, zuni Zicl. 

Zii  ciiicr LI%III I~  von 0 . S  g Naphthen in b1koh.d setzt man die Pus 0.46 g 
. h i i I i i i  T) i n  .4lkohol untcr Zusiltz dcr I~erethiieteii llengc alkohoi. Sak.sgure nlit 
iihylniirit brreitete Dinzobcnrrolch~orirl-liirjunji und d a m  unter Iifihlmlg init einrr 
E i s - ~ o c l i s a l z - ~ ~ i s f h u i i ~  und Viiischiitlcln alltohol. Kalilsuge bis zur de,ntlich :ilkali- 
schen Reaklioii. Die Liefrotc Liisring (ewerk1naDig setzt inan eine gl-oWere .\nzalil 
Portionen gleichzeitig an. rln groBere hlengen die .\usbeate verschlec.htern, bzw. 
h i m  Xiclitgelingen einen entsprechenclrn Subst:~nzvcrlust bedingen) l i i l t  man 20 Stdil. 
Ilri inoglichst niedriger Tempernlur slehen, gieDt dann in Eiswvasser untl itlierl 
die vereiiiigteii P'ortioiien sogleich aus. Der mit Chlorcalciuni und Tirrliohle be- 
handeltr iithrrische huszug hinterl i l t  ntlcli den1 Verdunsten dcs .ithers ciilcn Leils 
I(rSs~tolliiiischen, ieils srhniicrigrn roten Riickstantl. Er wird nach vdlligem Trockncn 
~ioclimals iii  ~ t l i e r ,  tler jctzt einen 'Teil der \c runr r in i~ i~~l j ie l l  zuriickliM, nufge- 
~iomnic~i, al)erin:ils mit 'Ticirlinlilc Iwhaiidelt und so i n  wcscntlich reinerem Zu- 
st ande gewonnen. 

Durcli niehrmaliges Uinkrystallisiereii aus eineni Eenzo1-Genziii-C;emisch 
(sl\lJ. (iO-?Ou), eventuell uiiter nochnii~ligein Ziisatz von Tierkohle, erhslt 
iiiaii scliliel3lich hellrote zu Biischeln rereinigte Nadeln bzw. abgeschragte 
StHbchen voin Schnip. 1390. Die rSiis;ietitr ;tn reiner Verbindung betriigt 
l~estenfalls 100jO des angewandten Xaphthens. 

i ) . l , i i l  r[ Sbst.: 0.3875 g CO?, 0.0675 g H 2 0 .  - 0.1058g Sbst.: 0.0904 g 9 a S 0 4 .  
C,, 131zO&2S (288). Ber. C 62.17, H 4.51, S 11.94. 

Gef. >) 65.27, )) 4.80, )) 11.i6. 
Der Azofarbstoff lost sich in konz. und rauchender Schwefelsaure 

niit carininroter Farhe, aber nicht unzersetzt, dn die Losung bei deni Ver- 
diinnen mil Wasser sich gelbbraun farht. 

/ p  - D i m e  t h y 1 :.L 111 i II o - p 11 e i i  y l j  - 1, i s  - [li o 111 o - 13 -0s y .  
t 11 i u n a p  h t h y 11 -am i n  (111). 

S h i i  los t  1.13 g K:iphtheii uncl 0.8 g p-Sitrojo-N-tliiiiet~i~iaiiiliii iii wenig 
Alkuiiol uiiil selzt uiiter l<iihlniig init J:,ir;-liochsalz-JIischung die 1 g Raliuin- 
Iiyilrorptl entsprechentle i\itwge allcoliol. lialilauge Iiinzn, wobei die Flussig- 
Iieil sicli licfrot fiirbt. und bald die Ausscheidung eines orange-roten, Irry- 
stalliriischeii Niederschlaqes begiiint. Xxch  ?O-stcl,n. Stehen saugt iiiaii l&z-  
teren ah, wr.Lcht init wenig Alkohol nntl Was.ser nacli i i i i r l  krystallisifrt 
ihii nach tlmi Trockneti ctus 'I't.tractlilorl;ohleristoff uni. SInu erhiilt 50 

oraiigefarheiie lirystnlle i ~ u n  Stiibciio~iforni, (lit: - ich I)eiiii Erwiiriiieii ziei:l- 
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i i ch  sc.liarf bei 690 rot fiirbcii. (1. h. iir!;stall-Tetrachlorliohlenstnl~ \-erliereii 
c i t i t l  bei 176-1itiO schinelzert. Eei dcni Xuswtischeu des Niederschlqei 
i i i i t  \Vasser geht ein Teil als Natriuinsnlz in Losung, rler dnrch Zusatz 
\-on Essigsfiure zariickgewonnrn werdcn knnn.  Dir Ausheiitc betriiqt iin 
yanzen etwa I g Rohprodukt. 

0.1821 g (Iwi 90--1000 grtr.) SIJUI.:  0.1195 g CO, .  0.0916 q H20. - 0.1::Ng Sbst : 

( t .  tx:n 2 ~a so,. 
C . ? ~ I I ~ . ~  o,s,s, ( roo.  BW. c 137.82. ir 5.21, s 13.91. 

Gel. )) 67.35. j) 5.63, )) 14.05. 
Die Verbindung ist sowoh1 in verd. 3tzalkalien wie SSrirc.n unver- 

ti tidwt liislich. Uhersrhul3 1-011 3L'ntronl:tugr: f d l t  ein i i i  orangefnrbrneii 
Kadeln krystallisierendes l\J a t r i i i  111 salz. Das C: n I c i  11 m salz bildet otange- 
rote f h h e  Tafeln. 

U r o m - 111 om o - 13 - o s y - t h i o n  a p  h t h e n]. 
Die \'erl)indung wird durch Ilirl\\rir.!iilllg cler herechneteri M ~ i i ~ c  IJroni 

:iilf tlas in ~cli~vefelkohleiistoff geloate Snphthen erhalten. Uer riac.Ii w -  
siclitigeiii Vcrclunstrn des Liisnngsinittels h i i i ~ ~ r ~ ~ l e i l ~ e r i ~ l e  Hiickst;ind wird 
~ U S  Rerizin vom Sdp. 60-70, mit  Tierkohle unikrystalliFiert. D:is I:romitl 
I~ildel farblosc, rhomhen~hnliclie Krystallt. \-om Sclimp. 89-90". 

0.1868 g Shsl. : 0.1 138 fi Ag Er, 0.1819 g Ra SO,. 
C,H7 O B r S  (2.13). Ber.. B r  32.92, S 13.1i. Gel. Kr 32.76, S 13.37, 

Der Korper, bei dein chs Brom wahrscheinlich in die o-~Iellunq 7.111' 
llydroxylgruppe eirigetreten ist, zersetzt sicli bei langerem Liegen \-ollstandig. 

Xocli unksl9ndige.r Is1 das bci weiterer Einwirkung von Brom :iuf das Brom- 
iiaplillien iii der Wirmc,  oder der doppelteti Mengc Rroin aiif das Naplilhen selbst 
enlslehcnde Rcakiioosprodukl. Nacli dein Vertliinsleit des Losungsmittels (SchweCel- 
kolileiislolf) Iiinlerbleiben Z W B ~  fnrblose Nadeln, die aber dauernd Brom-a-asserstofl 
:~ l~spnl Ic i i  i i n t l  nach kuracr Zcil unter Duiikelfiirhung vollkotumen zersetzl  sind. 

S - [ o  - C y a n - t) e n z  p I] - t I i  i o g 1 y k o I s  311 r e .  
!\lait kocht Pine moglichst konz. wiil3riye Liisiing rnn 9.5 g T h i o g 1 y - 

1- , o  S J L J T ~  . :' unrl 
l i e n z y l c h l u r i d  i n  etwn 100ccm Alkohol linter Riicliflnfi, his tler 
ruch nach ( ~ ~ a i i - b e i i z y l r h l u r i ~ l  ~-erscli\~nridcn ist. Tielit in \l'nsser., \'ei'- 
treiht deli grofiten Teil ties Alkohols ::uf deni \\'nsserliacle, i i t l ier t  ; i w  

iintl sliuwt die ausqeiitlierte untl wieder V O I H  Xtlirr belreile wll3rigc 
I,osury t i l i t  Salzsaare au. Die ausgefalleiie Cganhenzgl-tliioRlykols~ii~r~ wird 
; I I I P  \\;assel., iii tleini sic. scliwer I6islic.h ist? oder bC%Sfx tius Nenzol i i i i i .  

I ' i ~ ~ l i o h l c  uml;rystnllisierl untl SO iri ::IIIZ scliwacli gefiirIiIrii, gut ;iu>ccb 

I~ildeten Tafeln \-on1 Schmp. 1.1s-119" cxrkilten (Ausl)c i i le : i n  I ~ d i p r o -  

0.2005 g SI)SL: n . 3 m  g co2. o.0810 g I I , ~ .  - 0.2141) g SIISI.: n.at6 I: t ~ a  sit ,. 

1.2g I~tdintilliydroxyd rnit einer Losiing \-on t 5 g  o - C y a n -  

< l ( l k t  10 g). 

C,, H, 0, N S  ('207). Her. C .5i.9i, H ,i.34, S 15.46. 
Gef. )) 58.13, )) 4.52, )) 15.4t. 

I& A m i d  der Siure, C,1~4(CN).CH:,.S.CII,.(:0.N11,. c r l i i l t  i i in i i .  iiideiii iri: i i i  

~ i i o l c k i i l a r o  Mengeii tler letzteren untl I'liospl~or~~cntacl~orid unisrtzt, r les gcbiltlcli. 
(.Illorid i n  Beiizol I i k t  untl lrgclinrs . \ n i i n o ~ ~ i ~ I i ~ a s  einlcilrl. Dab I m i d  ist zicmlicli 
Icicht liislicli in Itci[3em IYasser und wird daraus durcli iiiehrndiges UmlirystalIi. 
sirrcn i n  farbloseii Nndeln, biswei l~n airch Iiolllpakteren Krystalleii vom Sclinil'. 
11"--113~ erhalterl. 

(t.lS29g Sllst.: 0.3912g CO,, 0.0829g II& - 0.2129g Sb~t . :  25cciit N (19'3, 766 IilIIi). 

I:,,H,,oN,s (206;. Bey. C. 5~.2:r, 1-1 4.89, i~ 13.60. 
Gcf. )) 58 35. x 5.Oi ,  x 13.31 
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'3 - C  e n  z y I - t h  i o g l  y k o i -0 - c a r b o n s l  II r c ,  C6114(C02H)1.(C,H2.S.CH2.C02H)2. 
Zur Darstelliing der Sgure kocht man die o-Cyanbenzyl-thioglykol- 

sliure niit ca. 20-proz. wsibriger Natronlauge bis zur Beendigung dcr Rm- 
Inoiiiiil;-Entwicklung und sauert mit Salzsaure an. Die ausgefallene SBure 
ist leicht Ioslich in 17,isessig und Alkoliol, ziemlich leicht in he ikrn  
Wasscr urid krystallisiert ails letzterain in farhlosen zii Buscheln vet-- 
einigten Nadeln votn Schmp. 141;--1-170. Die Snure reagiert auf I<orrgo- 
papier. 

0.3853 g Shst . :  0.3590 g CO,, 0.0738 g l120. 
C,o HI, 0, S (226). Rer. C .53.10, 11 4.16. Crf .  C 52.84, Id 4 46 

0- A c e  t y 1 - [ 1 1  o 1110 - [3 -0 x y - llii  o 11 a p h t h e n]. 
AIaii enviinnt ein Geiniscli von 6.9g S-Benzyl-thioglykal-o-carbon- 

s B u r e inil ebenso vie1 gcschinolzeiicm Kaliumacetat in cn. 50 ccin E s s i g s ti u r c - 
a n 11 y d r i d  allmlhlicli im 6lbad. Bei cstwa 1300 begiunt die Healttion iiiiter leb- 
halter I~olilensBure-Entwicklung. Weiin clicselbe beendigt isl, zersetzt man das fiber- 
wliussiyc Anliydrid mit Alkohol (bei gr6Beren Mengen destilliert man es iin Vakuum 
a h )  uncl gieBt in Wassrr. Das zuniiclist ausgeschidene 61 erstarrt bald zu einer Kry- 
stallmasse, die abgesaugt, getroclinel urid a m  .4lkohol, i n  dem sie leicht ldslich 
ist, umkrystallisiert wird. Man wli i i l l  schwacli gelblich gefirbte, gut aosgebildete 
I<ryslalle, die bei 94-950 schmelzen. Die Verbindung ist unldslich in kalter waDriger 
iind alkoholischer Kalilauge. Ansbeu te an Rohproduk t 5.5 g. 

0.1876g Sbst.: 
C,,H,,O,S (206). Ber. C 64.08, II 4.55. Gel'. C 63.91, H 5.01 

Durch Kocheii init 10-proz. Nnlronlange wird die Acetylverbinduiig verseifl; 
rlns Homo-oxy-thionaphthen winl nach dex Zersetzung durch Wnsserdampf-Uestil- 
dalion in reinem Zustand gewonnen. 

0.4395g CO,, 0.0841 g H?O. 

13 e n z  y l  s u l  f o n - e s s i g sii u I' e ,  C,;H,. CH,. SO?.  CI-I,. COOH. 
Eine Losung von 4.5g S - B e n z y l - t h i o g l y k o l s l i u r e  in 12ccrn Eis- 

essig wird allniahlich mit 7 g P e r  h y d r o 1 (von 300/,) versetzt, w,obei zieni- 
lich starke Erwarmung stattfindet. Nsch eintagigein Stehen bei Zimmer- 
temperatur gieibt man in Wasser ond engt auf dem Wasserbad ein, bis die 
I%sigs2ure griifitenteils vertrieben ist. Der krystallinische, niit etwas 01 
durclitriinkte Ruckstand wird in verd. Soda-Losung aufgenommen, wobei 
das 01 uiigelijst bleiht. Man giel3t davon ab, wiischt rnit Wasser nacli 
uncl 1;ocht die Soda-LGsnng init Tierkohle. Sus  dem notigenfalls einge- 
engten Filtrat fallt Salzsaure einen farblosen, krystallinischen Niederschlag 
der Benzylsulfon-lessigsaure. Ausbeute 3 g. Zur volligen Keinigung Kry- 
stallisiert man sie aus Benzol um und erhiilt sie in flachen, perlmutter- 
glarizenden Tafeln, die finch gelingem rorlierigem Epweichen bei 137--1330 
schmelzen. 

0.1614 fi Sbst.: 0.2972 g CO,, 0.0515 g 11,O. - 0.1337 g Sbst.: 0.1447 g Ua SO, 
C, fI,,O, S (214). Ber. C 50.45, 13 4.67, S 14.97. 

Gef. D 50.24, x 4.97, D 14.86. 

Die Saure ist leicht loslich in IVasser und Alkohol, schwerer in 
Benzol und reagiert auf liongopapier. Konz. Scliwefelsaure lost in der 
ICalte farblos ohne Veriinderung; beim Erwarmen wird die Lasung unter 
Entwicklung 7-011 schwefliger Sliure tiefgriin: in Wasser gegossen, entsteht 
eine gelbgriin fluorescierende Losung. 

Von den fiber das A ni m o 11 i u m s a 1 z dargestellten Salzen bildet tlas S i 1 b e r - 
s a 1 z farblosc, i n  1ieiBein Wasscr leicht 13sliche Nadeln (ohne Iirystallwasser). 
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O.MG6g Sbst.: 0,0911 g AgC1. - 0.2017g Sbst.: 0.08% 6 AgCI. 
‘C,H, 0,s Ag (321). Ber. Ag 33.64. Gef. Ag 33.19, 33.45. 

Das C u p  r i salr, aus Wasser krystallisiert, bildet whwach blau-grin geflrbte 
Nadeln oder flache Tafeln mit 2 Mol. Krystallwasser. Beim Trocknen bei l l O o  odcr 
auch beim ,Erwirrnen z. E. in Syaol geht es in das tiefblau gcflrbte wasserfreie 
Salz iiber. 

0.2100g Sbst.: 0.0131 g H,O, 0.0322g CUO. 
(C, 13, 0, S), Cu f 2 H,O (4894.  Ber. 2 HzO 6.%, C u  12.97. 

Gef. n 6.24, )) 13.06. 
bas A ni i d und A 11 i 1 i d der SPurc wurden iiber das mittels Thionylchlorids 

dargestellte, ahcr nicht niher  untersuchte C h I o r i d  (farblose, zu Drusen vereinigtn 
Krystallo vom unscharlen Schmp. 950) mit trocknem Ammoniakgas bzw. ,\nilin in 
Benzol-Lijsung bereitet. Das A m i d hildet, aus Wasser krystallisiert, farblose 111att- 
ehen vom Schmp. 177-1780. 

0.1880gSbst.: 0.34758 CO, 0.0854g 8 , O .  - 0.2048gSbst.: 11.8ccni N (1S..5O, 752mm). 
C9 H, ,  0, N S  (213). Ber. C 50.70, H 5.16, N 6.58. 

Gel. )) 50.43, )) 5.20, )) 6.62. 
bas A 11 i 1 i d  krystallisiert ails ~4lkohol in schwach gelblich gefiirbteii, leinen 

0.1902 p; Sbst.: 
Nadeln voni Schmp. 1710. 

0.4330g CO,, 0.0944 g H,O. 
Cl5H1:,O3iVS (289). Ber. C 62.49, H 5.19. Gel. C 62.08, H .5.55. 

l3ei Versucheii, das mittels Phosphorpentachlorids dargestellte Chlorid 
in Nitro-benzol-Ltisung durch Aluminiunichlorid Z u n i  entsprechenden Siilfon 
zu kondensieren, trat. st.ets totale Zersetznng ein. 

Hei der Damtellung der Benzylsulfon-essigsaure enlstehen in ger ingr  Menge 
noch zwei X e b e n p r o d u k  te. Das in Soda unlbsliche 61 (siehe .,hen) erstarrt 
nach kurzem Stehen und Ahliiihlen krystallimkch. Es wird nach mehrmaligem Urn- 
krystallisieren aus Benzin (Sdp. 50-600) in derben, zu Drusen verwachsenen farb- 
losen Krystallen vorn Schmp. 68-69O (durchscbnittliche Wertc: C 68.7, H G.2: S 24.8) 
erhalten. Das zweite Nebenprodukt findet sich in der Bemol-hfwttwlauge von de r  
Krysfallisation der Benzylsulfoii-essigsHure und wird beim Einengen dieser gewonnen. 
Aus Benzin (Sdp. SO-900) krystallisiert, hildet es perlmutlerglinzende Bllttchen, die 
nach Erweichcn bei 107-1080 schmelzen (durchschnitlliche Wcrte: C 63.6, tI 5.5, 
S L2.6). Erst ‘eine genauere Untersuchung kann Aufklirung fiber die Konstitution der  
beiden lib-per bringen, wobei eiustweilen dahingestellt bleiben mu8, ob Iiier ein- 
heitliche Verbindungen vorliegeu. 

C h a r l o  t t c u b u r g ,  Tcchn.-c-hein. 1,ahorat. cl. ‘I‘echn. Hochschule. 

249. Heinrich Wienhaus und Wilhslm Treibe: Plster der Ohrom- 
sllure, II.: Hlster der Chroms&ure mit Alkoholen der aliphatischen 

und aromatiachen Reihe. 
[Ans d.  .4llgemeiii. diem. Laborat. d. Universitat G6ttingen.j 

(Eingegangen aiii 30. April 1923.) 
In der 1. Mitteilung z u  dieseni ‘lleinn1) wurtle iiber Ester tertiiirer 

ilkohole der Terpen- und Sesquiterpen-Gruppe berichtet. Es fra.gte sich, 
ob nicht einfachere tertiare Alkohole der aliphatischen und aroinatischen 
Rcihe octer Vertreter, die heiden Keihcii augehoren, ebertfalIs C:hroms%ure- 
ester zu geben imstaride sind und wie es niit der BestCridigkcit dieser 
Ester aussieht. Zu Versuchen in tlieser Richtung, die bereits 1913/14 aus- 
gefuhrl?) wiirden, verwendeten wir teils hekannte, tcils eigens aiifgebaute 
Alkohole. 

1) B. 47, 322 [1914!. 2) vergl. Dissertat. W. T r e i  h s ,  G6ttingen 1917. 




