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402. F. Erollpfeiffer: tfber anomale Eetimid-Spsltung, 
(Eingegaugen am 28. September 1923.) 

Die Anwendung der G a t t e r m a n  n schen Aldehyd- untl H o e s c h scheii 
Keton-Synthese durch R. S e k a') zur Darstellung \-on Aldehyden und Ketonen 
der Indol-Keihe veranlaot inich, schon jetzt kurz uber eine Beobachtung 
anotnaler lietimid-Spaltung zu berichten, deren Veroffentlichnng erst nacli 
wciterer fkai beitung in anderem Zusainmenhang geplant war. 

(ielegentlich der Untersuchung der schon von P a d  o v i~ ?) studiertpn Eiii - 
nirkung von C h l o r o f o r m  auf A n t h r a n o l ,  uber dic ich tnit F. B r a n -  
Y c h e i d$)  spater berichten werde, zeigte es sich, daD sich die aus A II t h r a - 
no 1 - m e t  h y 1 ;it h e 1' und N i t  r i 1 e n  erhaltenen Ice t i m i d e  bei Verseifungs- 
versuchen zu den entsprechenden lietolien durchaus anomal verhalten. Die 
llarstellung ron Keliniideii aus 8 n 1 h r a 11 o 1 - m e t  h y 1 B t h c r uiid N i t  r i 1 e 11 

gelingt nur bei Verwendung von B e n z o l  d s  Losungs- untl A l u m i n i u m  - 
c h 1 o r  i d als Koiideiisatioiismittel, wahrend unter den von H o e s c 6 4 )  all- 
gegebenen Bedingungen beim Arbeiten mit Z i n k c h 1 o r i d  urid B t 11 e r die 
groate Menge des A n t h r a n o l  - m  e t  h y I a t h e r  s verseift wird und keinr 
lietimid-Rildung stattfindet. Nach dlm hisher uher die Verseifung VOII 

Ketimiden vorliegenden Beobachtungen 5 )  muate Erwarmen der saureii, wafiri- 
gen Losung in guter Ausbeute zu den entsprechenden Ketonen fiihreii. 
Wider Erwarten ging aber das 10 - M e t  h o x y a n  1 h r y l -  9 - m e t  h y 1 - k e  t i m i  d 
(I, R = CH,) beim kurzen Erwarmen seiner Losung in 2-12. Salzsaure, von 
einer geringen Menge unverandertem Kctimid abgesehen, fast quantitati) 
in t2n t 11 r o n uher. Die Spaltung fiihrl unter diesen 13edingungen also iiber 

0 CH, 0 CEs OH 

1V. C0.R + R.COOH 

das 10-M e t h o x y  a n  t l i r  y 1-9 -met  h y 1 - k e t o n  (11, K = CH,) liinaus unter 
Verseifung der M e t h o x y g r u p p e  und Abspaltung des A c y l r e s t e s  ZLI 
A n t h r o n  und E s s i g s i i u r e .  Dia leichte Verseifbarkeit der M e t h o x y -  
g r up p e ist iu diesem Falle eirie Eigentiimlichkeit des A n  t h I- a ii o 1 -m e - 
i h y  1 B t h e r s, der iiach spater zu veroffentlichgnden Reobachtungen sclion 
beim Kochen mit 2-n. Salzsiiure verseift wird. Das 10-Methoxyanthryl-9- 
methyl-keton konnte nur in geringer Ausbeute durch Kochen der wafirigeii 
Losung des s a1 z s a u r e n Me t h o x y a n t h r y I - m e t  h y 1 -1; c b  t i ni i d s odcr 
durch Kochen der essigsaaren Losung tics freien Ketiniids ertialten werden. 

1) B. 56, 20.58 [10"3]. 
'I) Dissertation vnn F. B r a n s c h c i d ,  Marburg, Juni 1923. 4) B. 1-8, 1122 [1915j. 
5) K .  H o e s c h ,  a . n . 0 . ;  C h .  M o n r e u  iind G. h [ i g n o n : i c ,  C. r. 156, 1801 

2) A. ch. (S] 19, 409 [1910]. 
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Wird dieses Keton' i n  Eisessig-Losung unter Zusatz von etwas konz. ?alz: 
saure gekocht, so zerfallt es i n  kurzer Zeit unter VerseiEung'der Methoxj: 
gruppe, Abspaltung des Acetylrestes und Bildung von Anthron. Das freie 
10 - M e t  h o x y a n  t h r y I - 9 - m e t  h y 1 - k e  t i m i  d Kochen mit 
Wasser, mit waBrigen und alkoholischen Alkalien nicht verandert. 

Wesentlicli bestandiger bei Verseifungsversuchen ist das 10 -Me t h o x f - 
a n t h r y l - 9 - p h e n y l - k e t i m i d  (I, R-C,H,). Gegeu Alkalien ist e s  durch- 
aus bestandig und wird selbst nach 5-stdg. Kochen mit dthylat nicht ver- 
andert. Beim I h h e n  des salzsauren Salzes mit Wasser tritt lediglich durch 
Hydrolyse Bildung des freien Iietitnids ein, atich die LBsung des freien 
Ketimids i n  Eisessig bleibt beim Iiochen unverandert. Am schnellsten tritt 
Spaltung beim Kochen mit konz. Salzsiiure ein, wobei als Spaltprodukte 
A n t h r o n  und H e n z o e - s a u r e  e rha lkn  werden. Das 1 0 - M e t h o x y a n -  
t h r y 1 - 9 - p h e n  y 1 - k e t o n  (11, R = C, H6) konnte bisher als Spaltprodukt 
aus  dern Ketimid nicht gewonnen werden; dagegen gelang rnir kurzlich durch 
die Einwirkung von konz. Schwefelsaiire i n  der Kalte die Darstellung des 
R e n z o y l - s n t h r a n o l s  (111, R =C,H,) resp. seines Desmotropen, des 
R e n z o y l - a n t h ' r o n s  (IV, R=C,H,). Diese Versuche werden aurzeit hi 

hiesigen Institut von Hrn. F. T h o r n  noch eingehender bearbeitet, 'del, 
seine Untersuchnngen auch auf lietitnide aus 3 - O x y - t h i o n a p h t h e n -  
m e t  h y 1 a t  h e r  ausdehnen wird, da ich aus gewisseii Griinden hier ahnliche 
Verhaltnisse wie bei den Ketiiniden ails A n t  h r a n  o 1 - m e t  h y 1 d t h e r ver- 
mute. Vielleicht wird auch R. SekaG)  bei der von ihm geplanten Unter- 
suchung von Ketirnidcn aus Oxyderivaten des Indols ahnliche Beobachtungen 
machen konnen. Gelegentlich dieser A rbeiten sol1 such die Darstellung des 
3-Ox y ~ t h i o  n a p  h t h e n - 2 - a l d e  h y d s  aus Ox y - t h i o n a p  h t h  e n  und 
wasserfreier El 1 a u  s 5 u r e versucht werden, da  nach vorlaufigen Beobacli- 
tungen die Umsetzungsprodukte dieses A 1 d e h  y d s rnit P h e n  y 1- h y d r az i n  
zu weitereii Untersuchungen einladen. 

Da8 die auomale Spaltung dieser Ketirnicle eine Folge der leichten 
Abspaltbarkeit des Acylrestes der entstehenden Ketone ist, und nicht etwa. 
durch primaren Zerfall der I i e t i m i d e  i n  A n t h r a n o 1 : i n e t h y l B t h e r  
und N i t  r i 1 und sekundare Verseifung dieser Zerfallsprodukte -bedingt ist, 
beweiat die Isolierung des 10 - M e t  h oxysr i  t h r y l - 9  - m e t  h y l -  k e t  o n s und 
sein Verhalten bei Gegenwart von SSuren, mie such die Spallung des an1 
S t i c k  s t o  f f m c t h y  l i  e r  t c n 10-M e t h o x  y a n  t h r y 1-9- p 11 e n y 1 - I< e t i m  i d  s 
(V) in M e t  l l y l a n i i i ,  T3dnzoesai i rc.  uni l  A n t h r o n :  

wird durch 

CO 0 CHI 
/%/-*A\ /\0\/-% 

/I I I I J  \/'./\ I/ I I J  
\/ \./---. 

V. C(: N.CH3). Cs Ha CHo 
+ NHI . CHs + Cs Hs . COOH. 

Fur die leichte Abspaltbarkeil des Acylrestes dieser Ketone ist 'in erster 
Link die ms-Stellung des Anthracen-Kernes bestimmend, in zweiter Linie 
scheint sie aber auch durch die Methoxygruppe unterstutzt zu werden. 
Denn i m  Gegensatz zu dein M e t h o x y a n t h r ' y l - p h e n y l - k e t i n i i d  spaltet 
das ms - A n  t h r y 1 - p h e n v 1 - k F t o n  heirn Erliitzen seiner Losung in Eis- 

'3) a. a. 0. 
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essig unter Zusatz von konz. Salzsaure noch keine Benzoesaure ab, wahrend 
es beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure nach Beobachtungen von 
P'. S c h i i t z 7 )  in A n t h r a c e n - n ~ o n o s u l f o n s a u r e  und B e n z o e s a u r e  
gespalten wird. 

Die Abspaltung des Acylrestes aus o-substituierten einfachen aroma- 
tischen Ketonen hat unter weit gewaltsameren Bedingungen, namlich beini 
Erhitzen mit Phosphorslure, schon fruher . K l a g e  s 8) beobachtet, wahrend 
l'iir die Abspaltung des Formylrestes beim Kochen niit verd. Siiuren ver- 
schiedene Beobachtungen vorliegen, die neusten von H. F i s c h e r  9)  an 
Pyrrol-aldehyden. Auch der 1.0 - M e t  h o x  y - a n  t h r a c e  n - 9 - a l d  e h y d  spaltet 
unter diesen Bedingungen ebenfalls unter Bildung von A n t h r o n  seine 
illdehydgruppe als A m  e i s e n s a U r e ab, woriiher aber erst spater berichtet 
werden soll. Wie weit in den vorliegenden Fillen die Natur des abgespal- 
tenen Ac.ylrestes seine Haftfestigkeit beeinfluDt, wird zurzeit noch antersucht. 

Beschreibung der Versuche. 
(Gemeinsam mit F. B r a n  s c h e i d.) 

10 - M e t  h o x y - 9 - a n t  11 r p 1 - m e t  h y I - k e t i in i d (I, R = CH,). 
27 g in trocknem B e n z  o 1 geloster A n t  h r a n 0  1 - m e t  h y la  t h e r  werden 

on ter Kiihlung rnit 27 g sublimiertem A 1 U m i n i U m c h 10 r i d  und ca. 50 ccm 
A c c t o n  i t r i 1 versetzt. Die eisgekuhlte, dunkelgriine Losung lai13t n1;111 in 
ca. 8 Stdn. unter Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff Zimmerwairme 
annehmen und erwarmt sie zum SchluB noch 1Stde. auf ca. 35O. Beini 
Stehen iiber Macht scheidet die nunmehr dunkelrote Losung gelbrote Kry- 
stalk ab. Zur Aufarbeitung wird unter Zusatz von konz. Salzsaure mil 
moglichst wenig Eis zersetzt, worauf sich nach einigeni Steheri das salzsnurrz 
lietimid nls hellgelber, Itrystalliner Niederschlag abscheidet; Ausbeute 11 g. 

Rei nicht genugend konz. Losung und zu geringer Saurekonzentration 
erfolgt keine Ausscheidung des salzsauren Sakes,  in solchen Fallen wird 
nach dem Abtrennen vom Benzol durch Zusatz von Natronlauge das freir 
Ketimid gefallt. 

Das s a l z  s a u  r e 10 -NI e t  h o x  y -9  - a n t  h r j  I - m e t h y 1 - k e t i m i d lost 
sich in Wasser mit gelber Farbe. Amwoniak f311t aus  dieser Losung das 
f r e i e  Ke t i m i d ,  das nach iiiehrmaligem Urnkrystallisieren aus  verd. Methyl- 
idkohol als fein krystallines, bla5gelhes Pulver vom Schmp. 145-146O er- 
ha.lten wird. Sehr leicht <loslich in fast allen gebriiuchlichen organischcii 
Losungsmitteln, schwer loslich in Petrolgther. 

iiber Wasser). 
0.1354 g Sbst.: 0.4058 6 CO,, 0.0756 g H,O. - 0.1710 Sbst. : 8.9 CCIII N (220, 744 111111. 

C, ,H, ,ON. Ber. C 81.59, H 6.07, N 5.62. Gef. C 81.71, H 6.25, N 5.74. 

S p  a1 t v e r s u c h'e m i  t 10 - 3% e t h o x y - 9 - a n t  h r y 1 - m e t  h y 1 - k e  t i n i  i d .  
Nach 10-stdg. Kochen mit W a s s e r ,  2 - a . N a t r o n l a u g e ,  wie aiich mit lionz. 

N 3 - A t h y 1 a t wurdeii von 1 

Eine klare Losung von 0.5 g Ii e t i rn i d  in 8-n. S a 1 z s 5 U r e scllied nach 
10 Min. langern Kochen 0.25 g A n t  h r o n als farblosen, blattrigen Nieder- 
schlag ab. Rus dem gelben Filtrat hiervon fie1 auf Zusatz von Ainmoniak 
0.2 g unverandertes Ketimid aus. Nach: langerem Icochen waren nur noch 
Spuren von unverandertem K e t i m i d nachzuweisen. 

Ketimid 0.9 g unvcriiudert wiedergewonneri. 

?) Private Mitteilung. 8) B. 33, 1551 [1899]; feriier aiich Muh r ,  B. 28, 3217 [i895]. 
9 B. 55, 1943 [1922], 56, 521 [1923]. 
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10 - M e t  h o x y - 9 - a n t  h r y l -  ni e t  h y 1 - k e t o  n (11, K = CH3). 
Beim Kochen einer Losung von 1.6g s a l z s a u r e r n  1 0 - M e t h o x y - 9 -  

a n  t h r y 1 - m e t h y  1 - k e t i m id schied sich allmahlich im Verlauf von 7 Stdn. 
pin gelber, krystalliner Korper ab, der Spuren von A n t h r o n  enthielt. Eine 
weitere Menge wurde noch durch Kochen des Filtrats hiervon gewonnen 
(zusarnmen 1 g). Nach Entziehen des An  t h r o n  s mit Alkali und mehr- 
fachem Umkrystallisieren aus Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle 
hinterblieben schwach * gelbliche, stark glanzende, quadratische Blattchen 
vom Schmp. 182-183O. 

Am besten erhalt man das 10 -Met  h o x y  - 9  - ' an t  h r y l  - m  e t h  y l -  k e  t o n  
durch Spaltung des Ketimids in stark essigsaurer Losung. Zu einer Losung 
von l g  Ketimid in Eisessig setzt man soviel Wasser, daD die Losung in der 
Warme gerade noch klar bleibt. Nach 8-stdg. Sieden unter RuckfluD krystal- 
lisiert beim Erkalten das 10 - M e t  h o s y - 9 - a n t  h r y 1 - m e t  h y I - k e  t o n  aus 
und ist bereits nach einmaligem Umkrystallisieren rein. 

0.0726g Sbst.: 0 . 2 1 8 4 ~  CO,, 0.0388g H,O. - 3.99mg Sbst.: 11.Y6nig CO, 
2.03 mg H,O 10). 

C,, H,,O,. Ber. C 81.57, H 5.61. Gef. C 82.00, 81.80, H 5.98, 5.70. 
Beim Erhitzen init Eisessig unter Zusatz von etwas konz. Salzsiiure 

wird die Acetylgruppe des 10 - M e t  h o x y  - 9 - a n t  h r y 1 - m e t  h y 1 - k e  t o n  s 
unter gleichzeitiger Verseifung uiid Bildung von A n t  h r o n abgespalten. 
Beim UbergieDen mit konz. Schwefelsaure farben sich die Krystalle des 
Ketons zunachst schon gelbstichig rot, verlieren diese Farbe aber beim 
Losen. Die Losung ist nur noch schwach gelb gefarbt, wie eine solche von 
A n t  h r o n in konz. Schwefelsaure. Leider stand nicht mehr genugend 
Material zur Verfugung, um etwa durch Spaltung unter diesen Bedingungen 
gehildetes B n t h r o n zu isolieren. 

Aus niit Natriumacetat versetzteii w5Drigeii I,iisungen cles salzsauren Iktiinids 
kann man selbst nach 10-stdg. Kochen das gesamte Ketimid unverindert zuriick- 
gewinnen. 

10 - M e t  h ox y - 9 - a n  t h  r y I - p h e  ii y 1 - k e  t i m  id  (I, R = C,H,). 
20 g A n t h r a n o l - m e t h y l l t h e r ,  20 g A l u m i n i u m c h l o r i d  urid 

40 ccm B e n z  o n  i t r i 1 werden, wie oben beschrieben, verarbeitet. Eei der 
Zersetzung mit Eis und SalzsSiure scheidet sich ein ziegelroter, salzsiiiure- 
haltiger Niederschlag ab, der ahgesaugt, rnit Benzol gewaschen und auf 
dem Wasserbade getrocknet wird (22 g). Die Zusammensetzung clieses 
Zwischenproduktes blieb vorlBufig unermittelt, da  das Produkt nicht ohne 
Veranderung gereinigt werden konnte. Es ist weder das salzsaure SaIz 
des Ketimids, noch eine Moleliiilverbindung hiervon mit B e n z o n i t r i 1. 
uber die erst splter berichtet werden wird. Beim Behandeln mit 2-n.Na- 
tronlauge, der zum besseren Benetzen einige ccm Alkohol zugesetzt sind, 
erhllt man das gelblich griine 10 -Met  h o x y - 9 - a n t  h r y  1 - p  h e n  y 1 - k e  t - 
i m  id .  Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol derbe, gelblich grune 
KrystalIe vom Schmp. 147-148O. 

0.2361 g Sbst.: 9.2 ccni N (18O, 756 mm, iber Wasser). 
C,,H,,ON. Ber. N 4.50. Gef. N 4.46. 

S a1 z s  a u r e s 10- M e t  h o  x y  - 9  - a n t  h r y l -  p h e n  y I - k e  t i m  i d:  Fill1 aus der 
salzsauren LOsuiig drs Kctjmids i n  .4lltohol auf Zusatz voii vertl. SalzsRiire ;11s orange- 

10) Far die husfiihrung von Mikroanalysen bin ich Hrn. Priv.-Doz. I)r. 1 )  i e t e r I D 

und I l m .  DipL-Ing. 0 b e  r l  i n  zu bestem Dank verpflichtet. 
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farbener, krylall iner Niederschlag. Schwer ldslicli in W:tsser, sehr leiclit ldslich 
in Alltohol, aus alltoliolisch-wfiBriger Salzsgure gut ausgebiklcte Nadelii. I : 

0.1570g Sbst.: 4.44com n/,,-AgNOs (nach B a u b i g n y ) .  
C,211,, ONCI.  Ber. CI 10.20. Gel. CI 10.03, 

S p a I 1  v e  r s u c h c mi t 10 - M e t  h ox y-9 - a n  t h r y l  - p h e n  y 1 - k e t i m i  d. 
Beirn Kochcn init W a s s  e r , N a t r o n 1,a U g e verscliicdcncr Konzentralion oiid 

niil  A L h y l a t  wird das l i e t i n l i d  iiiclit verindert. Das s a l z s a i i r c  K c t i n i i d  
erleidet beim Kochen seiner wal3rigen Suspension lediglich Hydrolyse. Auch nach 
8-stdg. Kochen dcr L6sung dcs Kelimids in Eisessig findct lreine Spaltung statt. Die 
Verbindung ist also wesentlich bestlndiger als das K e t i m i d  aus A c e  t o n i t  r i I ,  
was init den Bcobachlungen von M o U r e U und M i g n o II a c11) iil>ereinstinimt, nach 
t h e n  rein nromatische Ketimide bestindiger sind als die gcuiisclit fctl-aromatisclien 
Ketimidc. 

Voii I g  l i e t i n l i d ,  das in so vie1 2-n. S a l z s a u r e  gelost war, daD 
iii der warme die dunkelrote Losung klar blieb,wurde nach 4-stdg. Iiochen 
unter Riiclcflal3 0.G g IC e t i m i d miedergewonnen und claneben A n t h r on 
ond U c n z o e s :i U r e ,als Spaltstucke des zersetzteti Teiles nehen Spuren VOII 

'1 1 1  I. 11 r a c h in o 11 isoliert. 
Beirn Erliilzen 10-M e. t 11 o x y-9- a n t h r y  1- 11 11 e n y I - It c I i m i d  niit 

konz. Salzsiure cnlsleht anfangs eine Irlare, . duiikelrote Liisuiig, die iiacli einigen 
Minulcn ein dualielroles 01 abscheidet, das bci weitercrn ICoclieii i n  cinc gelbe, 
blltlrig ltryslallisierte Masse iibergeht. Die Farbe der Liisung blaBt illindilich nb 
und is1 nach 8-stdg. Kochen v6llig verschwunden. Beim Erltalteii sclieidct die 
Liisung farblose Bllltchen von B e n z o e s l u r e  Bus. Das Gemiscli von A II t 11 r o U 
iind B eii z o e s i u r e  trennt man durcli Beliarideln niit Sodalfisung. Man rrhtilt 
danii 0 . 6 ~  A n t h r o n  und 0 . 2 ~  B e n z o e s l u r c  

\'on 1 g 

S p a  I t u n g d e s ms - A 11 t h r a p  1i.e n o n  s i n 4 n t 11 r a c e  ri U 11 d 
B e n z  o e s a u r  e. 

Die Darstelluiig des m s - A n t h r a p h e n o n s  geschah nicht nacli deiii 
\:erl'ahreu \'on L i p  p m  a n  n12), sondern nach der nachstehend beschriebenen 
vorschrifl von F. Sc l iu tz13) :  d o g  A n t h r a c e n  werden i n  200g N i t r o -  
I) e n z o 1 gelost und unter Iiiihluiig init 30 g A. 1 U m i n i U in c h 10 r i  d versetzt. 
Der dunkelgriinen Losung wird nach dein Ablciihlen auf ca. - 10" in einem 
Cu13 8 g  B e n z o y l c h l o r i d  zugefiigt, mohei die Farbe der Losung in  Tief- 
blau umschlagt. Bei Leginnender Verfarhung des Reinhlaus in ein triibes 
Grau, was nacli etws 5 Min. der Fall ist, wird sofort mit Eis zersetzt. 
Nacli dem Abblasen des Nitro-benzols mit Wasserdstnpf gewinnt man aus 
tlem Riiclcstand durch Umkrystallisieren au s Benzol unter Zusatz von Tier- 
kolile ca. 25g n u - A n t h r a p h e n o n .  

Nach 10-stdg. 1Cochen einer Losung von ms- A n t h r a p h e n o n  in Eis- 
essig unler Zusntz von Itonz. S a l z  s ii u r e war lreine Spaltung eingetreten. 
Wolil aber lconnten A n t h r a c e n und B e n z o e s a U r e nach l,fn-stdg. Kochen 
ciner init 2 ccm Iconz. S c h w e f e 1 s ii u r e versetzten Losung von 2 g ms - An - 
I h rn.1) 11 e n o ii in der 10-fachen Menge Eisessig nachgewiesen werden. 

Me t h y  1 i 111 i d  d e s 10 - M e t  h ox y - 9 - a n t  Br y 1 - p h e n  y 1 - lc e to  n s (V). 
Die Verbindung gewinnt man durch Methylieren einer alkoholisch- 

dkalischen Losung des 10 - M e t  h o x y - 9 - a n t  h r y 1 - p h e n y l  - k e  t i m  i d s 

11) a .a .  0. '2) B. 32, 2249 [1899], 33, 816, 3086 [19000], 34, 2766 [1901]. 
13) HI'II. I)r. F. S c h e  t z  bin ich f i r  diese .private Mitteilung zu hestem Dank 

wrpflichtet. 
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in i t  Dim (: t h y 1 s u'lf a t. Nach 4-malige11i Umkryjtallisieren aus mit Wasser 
verdunntern Aceton blal3gelbe Nsdelchen vom Schinp. 127O. Sehr leicht 
liislich in Renzol, Alkohol und Aceton, schwer in Petrolather. 

0.1078g Sbst.: 0.3364s CO, 0.0594 g H,O. - 0.1522g Sbsl.: 5.6 ccm N (13O, 730 mill 
i i k r  Wasser). 

C23€IlnON. 
S p a 1 t U n g: 1.8 g M e  1 h y 1 i m i d wurden inil der 10--15-lachen Menge konz. 

S a I z s I U r e 7 Stdn. unler RiickfluB gekochl. Die Spaltuiig vcrliel unler den gleichen 
Erscheinuiigcii wie beim 10- M e t  h o x y - 9 -  a 11 t h r y I - p  11 e 11 y l -  It e t i  mid .  Das aus- 
geschicdene A 11 t 11 r o n wurde heiD abgcsaugt (ca. 1 g). Aus dern Piltrat krystalli- 
sierten beim Erliallen ca. 0.5 g Be n z o e s a u r e ans. Aus dein Fillrat hiervon trieb 
inan nach Versctzen init Natronlauge das M e t h y 1 a rn i n in vorgelegte 2-11, Salz- 
siurc iiber. Nach dcin Abdnmpfen hinterhliebeu ca. 0.15 g salzsaurcs Me t h y  1- 
a in i n , das als solches nach T s R I a p a t n 11 i 14) durch dic Farbrenktion rnit T e t r a - 
c 11 1 o r - c h i n  o 11 nachgewiesen werden konnte. 

Der ))No tg  e m  e i n  s c 11 a f t  d e  I' lJ !: u t. s (: I1 e t i  W i s s e n s c h a €  tci danke 
ich aufrichtigst fur ihrc Unterstutzung hei dicser Arbeit, den F a r  b w e r k e  n 
I16 c.11 s t fur die Darstellung des benutztcn Anthrons. 

Ber. C 84.88, H 5-89, N 4.31. GcF. C 85.10, I i  6.17, N 4.16. 

$1 ni-hu r g ,  Cliemisches Institnt. 

403. A. Gutmann: Uber ein merkwiirdiges Verhalten organischer 
Schwefelverbindungen gegen tertihras NaMumareenit. 

(Eingegangen ;in1 15. Joni 1923.) 
Bei gewissen ,organischen sauerstoff -1ialtigea Verbindungen 1) habe ich 

festgestellt, daS sie iglatt a ~ i  krtiiires Natriumarsenit S s u e  r s tof  f ab- 
geben, wiewohl das nach ihren sunstiigen Reaktionen h u m  zu erwarten 
war. Ich habe die* Eigenschaft damit terkkrt, daD s k  den betreffendeii 
Sauerstoff in besonderer ))lockemr(c Bindung, etwa wie er irn Wasserstoff - 
peroxyd angenommen wird, enthalten. 

Verbindungen nun, welche statt SauerstoEf den in s'eineni chemischen 
Verhalten ihin ani imeisten ahnelnden S c h w e  f e 1 enthalten, reagieren, wie 
aus den1 Folgenden hervorgeht, auf z weiie r l e  i Art. auf Arsenit e in:  die 
e i n  e o  geben 1 oder 1ne.hrel-e Atome S c h w 'e f e I direkt als solchen ab, 
und zwar unter Addition Monosulfoxyacsenat biidend nach S -f AS O 3  Na3 
S As O3 Na,. Ebenso wrhaIten sie sich gegeniiber Kaliunicyanid Rhodanid 

gebetid nach: S + S C p = K S C N .  Die a n d e r e n  geben an Brsenit 
s a U e r s t o  f f ab, wiewohi sie uherhaupt 1ceine.n sokhen enthalten. Sie 
zerfallen niinilich in zwei Tjeile init Hilfe von W a s  s le r , wdches d a k i  in 
seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff gespaltcn wird. Die Wasser- 
stoff-Atomc lagern sich a n  die Bruchstuck'e der hetruffe,nden Verbindung an 
und der frei gewordene Sauerstoff an das Arsenit unter Entstehung vcxn 
A r s e n a t .  Dagegen ' geben diefse a n  Kaliumcyanid wzder Schwsfel iioch 
Sauerstoff ab etwa unter 'Bildung von Rhodanid hzw. Cyanat. 

Fur die e r s t e r e n , welche. den Schwiefel wie die anorganischen Poly- 
sulfide, Thiosulfate und Thionate enthalten, mochte, ich die Bindung dieses 

14) C. 1908, I 299. 
1) B. 40, 2818 jlW7j; 41, 1650, PO52 .[1908]; I S ,  3623 [1909j; 45, 821 [1912]; 46, 

1475 [1913]; 48, 59 [1915]. 
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