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Dimeres  Biphenylen-Lthylen  
Aus den bei Sauerstoffausschlul3 belichteten Liisungen des reinen Biphenylen-iithylens 

wurde zuniichst die gebildete geringe Menge Polymerisat durch Zusatz von der 20 Moll. 
entsprechenden Menge Methanol g e f a t .  Nachdem sie stark eingeengt und mit weiteren 
Mengen Methanol versetxt waren, konnte aus ihnen eine Verbindung vom Schmp. 187@ 
isoliert werden. 

0.0692 g Sbst. in 17.04 g Benzol: A = 0.06O; Mo1.-Gew. 340. 0.034 g Sbst. in Eis- 
csaig nahmen mit 0.00335 g Platinoxyd nach A d a  ms in 2 Stdn. bei 21° 2.0 ccm Waaser- 
stoff entsprechend 0.88 Mol auf. Die abfiltrierte und eingeengte Lasung ergah nach Be- 
handlung mi t  Benzol/hIethanol eine Verbindung vom Schmp. 169O. 

Biphenylen  - a t h y l e n - p e r o x y d  
Beim Einleiten eines starken Stromes von Sauerstoff wiihrend der Belichtung einer 

Benzol-L8sung des reinen Biphenylen-iitbylens wurde Pin Niederschlag vom Schmp. l5:S0 
erhalten. 

C18HloOz (210.2) Ber. C 80.0 H 4.75 

Eisesaig ccm TI /~~N~S,O, :  nach 24 Stdn. 1.45, nach 48 Stdn. 0.645, nach 72 Stdn. 0.12. 

Gef. C 79.6 H 4.9 
0.0845 g Sbst. (ber. auf 100% Peroxyd) verbr. nach Zusatz von Kaliumjodid-Starke- 

93. Leopold Horner und Heinz H. Cf.Medem: Die Synthese briicken- 
maloger Thyroninverbindungen*) 

[Aue dem Institut fiir Oganische Chemie der Universitat Frankfurt/M. J 
(Eingegangen am 21. Januar 1952) 

Es wurden die 3 thyronin-analogen Derivate 111, I V  und V (siehe 
die Formeln im Text) nach dem Verfahren von G. Ehrhart auf- 
gebaut. Es werden die Ursachen fiir des Scheitern der Synthese der 
entsprechenden thyroxin-analogen Verbindungen diskutiert. 

Seit der Aufkliirunp der Struktur des Thyroxius (1)l) hat man sich immer 
wieder bemuht, durch Abwandlung des Aufbaus dieser Molekel Einblick in 
den Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und physiologischer 
M’irksamkeit zu erhalten. 

R 

R‘ R 
I: X=O, R = R ’ = J  11: X =  S, R = R ’ =  J 

IV: X = C O , R = H , R ’ = J  111: X=SO,, R = H ,  R’=J 
V: X=CIT,,R=H,R’-J 

Wic C. N i e m a n n  u. Mitarb.e) zeigen konnten, hangt die physiologische Wirkung 
weitgehend von der Stellung der Substituenten ab. Auoh der sohrittweise Austausch der 
Jod-Atome durch Chlor und Broms) bzw. Fluor8) fiihrt immer zu einem Wirkungsebfall 

*) Herrn Geheimrat Professor Dr. H. W i e l a n d  zum 75. Geburtatag in dankbarer 

l) Ch. R. H a r i n g t o n ,  Biochem. Journ. 20,253,300, 21,169 [1927]. 
,) Journ. Amer. chem. SOC. 63. 1549, 2685 [1941]; vergl. a. P. B l o c k  u. G. Powell ,  

3, K. Schuegraf ,  Helv. chim. Acta 12,405 [1929]. 
‘) C. N i e m a n n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 68,609,2204 [194l]. 

Erinnerung an die Miinchener Zeit. 

Journ. Amer. chem. SOC. 64,1070 [1942]. 



bzw. Wirkungsverlust. Einbau von p-Oxy-3.5-dijod-phenyl iiber eine Atherfunktion in 
die 4’-Stellung von Is) sowie die direkte Verkniipfung von zwei 2.6-Dijod-phenolriimpfen 
in 4-Stellung mit der @-Position dea Alanins‘3) vernichtet die Wirkung vollig. Verkurzung 
der Seitenkette im Thyroxin um eine CH,-Gruppe zum Glycin-Derivat’) reduziert die 
Aktivitiit auf ein Drittel. Auch die dem Thyroxin entsprechende a-Ketosiiure hat  nur cine 
Wirkung von 30x8). Volllrommen wirkungslos sind auch die von K. H. S l o t  ta u. K. H. 
Sorembag) dargeatellten Verbindungen (X=O, R = R = H  und in 4’-Stellung: H,NH,,J). 

1937 m d e  von den Japanern Zen’ichi H o r i i  und Mitarbeiternlo) erstmalig fur X 
die Thioatherfunktion eingefiihrt (X=S,  R=R=H, in 4’-Stellung: H). Wie uns erst 
k u n  nach AbschluB unserer Untersuchung bekannt wurde, hat  Ch. R. H a r i n g t o n  1948 
das schwefelanaloge Thyroxin (11) dargestelltll). Die Verbindung besitzt nur eine geringe 
Thyroxinwirkung. 

Wie H a r i n g t o n  bereite in seinen klassiechen Arbeiten iiber die Synthese des Thyro- 
xins mitteilt, bestand deren beaondere Schwierigkeit im Einbau der beiden 3- und 58th- 
digen Jodatome. Die Jodatome in 3’ und 5’ sind dagegen leicht einzuftihren. Diese Er- 
fahrungen fand er bei der Synthese von I1 vollauf bestatigt”). Bei unseren Versuchen, 
die SO,- bzw. CO- bzw. CH,-briickenanalogen Verbindungen aufzubauen, begegneten wir 
den gleichen Schwierigkeitan12). 

Dagegen gelingt es leicht, die in 3- und 5-Stellung nicht substituierten 
briickenanalogen Thyroninverbindungen 111, IV und V damustellen. 

Die Synthese von I11 und IV  gelingt nach einem von G .  Ehrha r t l s )  an- 
gegebenen Verfahren recht glatt. Danach werden Verbindungen mit real<- 
tionsfiihigem Halogen mit Natrium-N-phenacetyl-amino-cyanessigsauremethyl- 
ester umgesetzt und das substituierte Cyanessigsaureester-Derivat sauer ge- 
spalten. In  unserem Fall nimnit die Synthese folgenden Verlauf : 

* H , C O - ~ - X - ~ - C F ! ’ , B r  + Na FN -CO,CZI, 
- - F 

VI HN - CO .CR,. C g ,  

____, Spalt. mlt HBr R , c o - ~ ~ - x - ~ ~ - c H , . ~ H .  CO,H HBr 

L/ \=/ 
VII NH, 

H~co-~-so,--(-J-cH,. - CH,. CO,H 
\=/ 

VIII 

5) M. Bovarnick ,K.  B1ocku.G. L. Fos te r ,  Journ.Amer.chem.Soc.61,2472 [1939]. 
6 )  Ch. R. H a r i n g t o n  u. W. McCar tney ,  Journ. chem. SOC. London 1929,892. 
’) E. F r i e d e n  u. R. J. Winzler ,  Journ. Amer. chem. SOC. 70,3511 119481. 
8 )  A. Canzanel l i ,  R. Guild u. Ch. R. H a r i n g t o n ,  Biochem. Journ. 29, 1617 [1935]. 
O) B. 69,566 [1936]. 
1’) Biochem. Journ. 48,434 [1948]. 
I n )  Wir fiihren daa Scheitera unserer Versuche auf daa Zusammenwirken sterischer 

10) Journ. pharmac. SOC. Japan 57,128 [1937]. 

und polarer Effekte zuriiak (vergl. A. 674,202 [1951]). 13) B. 82,60,387 [1949]. 
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Die p-substituierten Benzylbrornide VI werden mit Vorteil durch Einwirkung ron 
Brom auf die zugehorigen p-subetituierten Toluol-Derivate in siedendem hhylenbromid 
ale TAsungsmittel gewonnen. Die Spaltung des sulfonanalogen Methyl-thyronins VII 
(X = SO,) bereitete zunilchst Schwierigkeiten. Schrnelzen rnit Pyridin-hydrochlorid riach 
V. Prey") sowie die Umsetzung mit Bromwasserstoffeiiure im Bombenrohr's) versagten. 
Die Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure fiihrte zu einer weitgehenden Zerstorung der 
Molekel, wobei die Sulfonbriicke teilweise bis zum Schwefelwaaserstoff reduziert wurde. 
Erst die Anwendung einer, g r o h n  Uberschusses von 48-proz. Bromwaaserstoffsiiure in der 
gleichen Menge Eiaessig fiihrte zum Erfolg. 

I n  sinngemiiB analoger Weise 1iiBt sich durch TJmsetzung von VI (X= SO, 
mit Natrium-melonester die entsprechende Propionsaure VII l  gewinnen. 

Auf dem gleichen Wege erhiilt man durch einseitige Dromierung von p -  
Tolylsulfon und Umsetzuiig mit dem E h r h a  r t  schen Reagens (N-Phenacetyl- 
amino-cyanessigsiremethylester) die Aminosaure X I  und durch symme trische 
Bromierung der Methylgruppen die Mamino-dicarbonsilure XTI. 

n - C % I z B r  
pd 

H , c n - S O z - ~ C H , .  q H .  I co, 
NH, 

\ = / \ = /  

IS x1 

0 , S ( - ~ , - C H 2 B r ) ,  16) O , S ( - O - C H , .  CH(NH,). CO,H), 

X XlI 
J. 

XI11 

Die thyronin-analoge Verbindung mit einer Methylenbriicke l&Bt sich durch 
Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure und rotem Phosphor auf IV im Bomben- 
rohr erhalten. Reduktion nach Clemensen sowie katalytische Hydrierung 
in den verschiedensten Liisungsmitteln mit Raney-Nickel fuhrten nicht zum 
Erfolg. Der Einbsu von Jod in die Nachbarstellung zur phenolischen Gruppe 
gelingt leicht mit KJ, in ammonialtalischer Losung. 

Wie wir schon andeuteten, gelang uns die Synthese der 0.0'-Dihalogenver- 
bindungen, z.B. XIII, noch nicht. J a  wir sind vorllufig sogar der Meinung, 
daB sich die Verbindung XI11 mitX= SO, grundsiitzlich nicht darstellen liiBt 17). 
So ist es z .R .  nicht moglich gewesen, nach dem sonst sehr zuverliissigen Ver- 
fahren von F. Ul lmann  und Mitarb.18) trotz weitgehender Variation der 
Reaktionsbedingungen die nachstehende 0.0'-Dichlorverbindung durch TJmset- 
zung von p-Anisyl-sulfinsiiure rnit 3.3-Dichlor-4-jod-nitrobenzol zu erhalten: 

14) B. 74,1219 [1941]. 
16) lm Gegensatz zu den Angaben won M. P. a e n v r e s s e  (Bull. SOC. chim. France [3] 

17) Hierauf sol1 in einem anderen Zusammenhang spiiter eingegangen werden. 
I*) B. 84,1154 [1901]. 

la) A. L u t t r i n g h a u s ,  A. 5?8,181,211,223 [1937]. 

9, 707 [1879]), (Schmp. 1080) fanden wir den Schmp. 148O. 
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Nr. 6119521 

a. a 

a’ 
Wir waren weiter sehr uberrascht, als es uns nicht gelang, das erstmslig 

von H a  r ing  t o n  dargestellte Diphenylsulfid-Derivat XIV”) mit Kaliumper- 
manganat oder 35-prox. Wasserstoffperoxyd zum Sulfon zu oxydieren. Wir 
erhielten immer nur das Sulfoxyd XI7. 

+ H,C- --SO 7=/ J h N 0 2  

J 
XIV xv 

Wir machen fur dieses anomale reaktive Verhalten sterische Griinde ver- 
antwortlich. Unsere Vermutung wird noch durch Befunde von M. J. J. 
B l a n k ~ r n a ’ ~ )  gestutzt, der gezeigt hat, daI3 Verbindungen des Typs XVI 
weder zum Sulfoxyd noch zum Srilfon oxydiert werden konneii. 

Bevor wir den oben skizzierten Weg beschritten, liatten wir uns bemiiht, die Amino- 
silure XI iiber den Aldehyd XVII und daa Azlacton aufzubauen. Trotz vielfiiltiger Varia- 
tion der Versuchsbedingungen gelang uns die Kondensation zum Azlacton nicht. Wir sind 
der Meinung, daB dieae Reaktionsminderung in erster Linie aiif die elektronenanziehende 
Wirkung der Sulfongruppe zuriickzufiihren ist. 

Der Aldehyd XVII und der Dialdehyd XVIII wurden nach der eleganten 
Nethode von F. Krohnke20) aus IX bzw. X iiber die l’yridinium-Salze dar- 
gestell t. 

Uber die physiologische Wirkung dljr dargastellten Stoffe sol1 spiiter an 
anderer Sklle berichtet werden. 

Den F a r b w e r k e n  H o e c h s t ,  vor allem Hrn. Prof. Dr. G. E h r h a r t  und Hrn. Dr. E. 
P i s c h e r ,  danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit. 

Bescbreibung dor Vorsutho 

A) D a r s t e l l u n g  v o n  I11 
a) / ~ - T o l y l -  [p-methoxy-phenyll-sulfon: 200 g p-Toluol-sulfochlor id .  in 200 

bis 300 ccm Anisol  gelost, werden unter Riihren zu 170 g in 200 ccm Anisol aufgeechliimm- 
tem, gepulvertem Alnminiumchlorid in miiBigem Tempo zugetropft. Die Temperatur steigt 
bis etwa 600 an. Nach dem Zutropfen riihrt man noch Stde. weiter. AnschlieBend 
wird noch vorhandenes Aluminiumohlorid durch Zusatz von Wasser zerstort, die Reak- 
t i o n s - h u n g  hierauf mit Natronlauge alkalisch gemacht und daa iibemchiiss. Anisol mi t  

19) Rec. Trar. chim. Pap-Baa [2] 20,425 [1901]. 
20)  B. 69,2086 [1936], 71, 2583 [1938]. 

Chemisohe Berichts Jahrg. 85. 
36 
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Waaserdampf abgeblasen. Den Destillationsriickstand liil3t man so lange stehen, bis die 
anfangs schmierige Substanz fest geworden ist. Dea S u l f o n  l i D t  sich hieraus durch Gm- 
h e n  aus Methanol und Kliiren mit Tierkohle in Form farbloser Niidelchen isolieren. 
Schmp. 108O; Ausb. 45%. 

Trotz Abwandlung der Reaktionsbedlngungen lieB sich die Ausbeute nicht steigern. 
Wir vermuten, dal3 das Sulfon durch uberschiiis. Aluminiumchlorid eine Atherspaltung 
erleidct. 

qrHI4OsS (262.3) Ber. C64.1 H 5.3 Gef. C64.2 H5.4 
p-Tolyl-p-veratryl-sulfon: I n  analoger Weipe liil3t sich des Veratrol-Derivat dar- 

stellen. Man lost 95 g p-Toluol -su l fochlor id  in der gerade ausreichenden Menge 
V e r a t r o l  und liiDt dime Liisung unter Riihren zu 1OOg gepulvertem Aluminiumchlorid, 
daa in 200 g Veratrol suspendiert ist, zutropfen. Erst bei vorsichtigem Erwiirmeri tritt  
eine lebhafte Entwicklung von Chlorwaaserstoff ein, wobei der Kolbeninhalt zu einem 
festen Kristallbrei erstarrt. Der Ansatz wird, wie oben geschildert, aufgearbeitet. Aus 
Methanol erhiilt man in einer Ausbeute von 15-20% farblose Nadeln vom Schmp. 1310. 

C,,Hl,O,S (292.3) Ber. C61.6 H 5.5 Gef. C61.7 H5.5 
b) p -Met  h o  x y - p'- b r o m m e t h y l  - d i p h en y l su  1 f o n (VI ; X - SO,) : 68.3 g (0.25 Mol) 

p - T o  1 yl -  [ p - met  h o  x y - p h en yl]  - su l fo  n werden in 150 ccrn Athylenbromid gelost und in 
einem Dreihalakolben im Olbad unter Riihren, RucMul3 und Licliteinwirkung auf120--1300 
(miiBiges Sieden) erhitzt. Dann 1iiBt man langsam 45g B r o m  in 20ghhylenbromid zutrop- 
fen und reguliert dieZugabe derart. daB sich nachMoglichkeit kein freies Brom im Gesraum 
hefindet. Nach Beendigung des Zutropfens liiI3t man daa Reaktionsprodukt mehrere 
Stunden stehen, bis der Kolbeninhalt weitgehend erstarrt iet. Man saugt ab und engt 
dea Filtrat auf I/, seines Volumens ein. Hierbei scheiden sich noch 25 g des B r o m i d s  
ab. Man vereinigt die beiden Anteile und kriatallisiert am Methanol unter Zusatz von 
Tierkohle um. Farblose Niidelchen vom Schmp. 150O; Ausb. 55 g (70% d.Th.). 

Daa Bromid liiBt sich auch aus Benzol umkristallisieren, ist dann jedoch noch nicht 
ganz rein. 

C,Hl,O,SBr (341.2) Ber. C 49.5 H 3.8 Br 23.4 Gef. C 49.0 H 3.8 Br 24.0 
@ -  [4-Methoxy-diphenylsulfon]-propionsiiure-(4') (VIII): Zur W u n g ,  ob die 

Bromierung in der Seitenkette erfolgt war, wurde des oben dargeatellte Bromid zunachst 
mit hTatriummalonester umgesetzt. 

Aus 0.4 g feinverteiltem Natrium und 2.7 g Malones te r  stellt man sich in 40 ccm 
troclcenem Benzol durch Kochen unter RUckfluB Natriummalonester her. Each Beendi- 
gung der Wasserstoffentwicklung setzt man 5.2g Bromid VI zu und kocht 4Stunden. 
Die Reaktionslosung wird anschlieBend mit Wasser verdiinnt und niit Benzol ausgeschut- 
telt. Nach dem Abdampfen des Benzols bleibt ein dickes, gelbes 01 zuriick. Die Ver- 
seifung gelingt durch Kochen mit 10 ccm konz. Salzsiiure in 15 ccm EiseEig. Nach 3 Stdn. 
setzt man nochmals 5 ccm konz. Salzsiiure hinzu und erhitzt bis zur Beendigung der Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd (etwa 2 Stdn.). Der Kolbeninhalt wird unter Ruhren in 
Waaser gegossen. Es scheiden sich farblose Flocken ab, welche isoliert und hierauf mi t  
2nNa,CO, durchgearbeitet werden. Es bleibt ein 61 zuriick, welches beim Erkdten er- 
starrt. Der weitaus grol3te Teil geht jedoch in Losung. Aus der alkal. Lijsung 1aBt sich 
mit verd. kalter Salz&ure die fkeie Siiure in Flocken ausfiillen. Aus wenig Methanol unter 
Zusatz von Tierkohle erhiilt man Kristalle, die bei 1720 schmelzen; Aush. 2.1 g (40% 
d.Th.) an reiner Siiure. 

G,Hl,0,8 (320.3) Ber. C 60.0 H 5.0 
c) 4-[4-Methoxy-phenyl-sulfonyl]-phenyl-alanin (VII, X= SO,): DieDarstel- 

lung dieser Siiure bereitete zunachst einige Schwierigkeiten. Zuerst wurde versucht, analog 
dem vorigen Priiparat, den N-Phenacetyl-amino-cyanessigester mit Natriumstaub in 
Benzol umzusetzen. Dies gelingt aber nur sehr unvollkommen, da unter diesen Bedin- 
gungen das saure Waaseretoffatom des Esters nur sehr langsam und unvollstlndig reagiert. 
Die Reaktion verliiuft jedoch dann glatt, wenn d a s  Natrium in Form von Natriumathy- 
Jat i. Ggw. von wenig Alkohol angewandt wird. 

Gef. c' G O 2  H 5.0; 
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0.23 g Natrium werden in 4 ccm absol. Alkohol gelDst. Hienu wcrden in der Kalte 
sofort 2.3 g Mol) N - P h en a c e  t y 1 - a m in o - c y a n  e s s i g sii ur e - m e t  h y les t e r  zu- 
gesetzt und der Kolbeninhalt mit einem Glaastab so lange umgeriihrt, bis der Inhalt g d e r t -  
artig erstarrt. Zu dieser Liisung werden unmittelbar 3.4 g (l/laoMol) p-Meth0xy-p ' -  
b rommethyl -d iphenylsu l fon  (VI; X=SO,) gegebcn und 1 Stde. imolbadunterRiick- 
flu0 erhitzt. Bei 600 wird die Reaktion lebhaft; man steigert die Temperatur auf 100 
bis 1200. Nach Ablauf einer Stunde wird mit etwa 50 ccm Waaser versetzt und umge- 
riihrt. Die wii0r. Lijsung reagiert wohl noch alkalisch, aber zur Neutralisation werden 
nur 0.4 ccm nll0 HC1 verbraucht. Die Substanz, die sich beim Zugeben von Wasser ab- 
scheidet, ist anfangs briiunlich rot, schmierig und wird spiiter fest. Sie wird mit etwa 
10 ccm Methanol aufgekocht. Dabei gehen schmierige Anteile in Lijsung und daa farb- 
lose K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  vom Schmp. 2000 bleibt zuriick. DurchUmkristallisieren 
aus Eisessig iindert sich der Schmelzpunkt nicht mehr; Ausb. 4 g = 8076 d.Theorie. 

C,,H,O,N,S (492.5) Ber. C 63.4 H 4.9 N 5.7 
d) Verseifung z u  VII (X= SO,): 38g des Kondensationsproduktesvom Schmp. 

2000 werden 2 Stdn. mit 75 ccm konstant siedender Bromwasserstoffsiiure zum gelinden 
Sieden erhitzt. Die Reektion setzt unter lebhafter Kohlendioxyd-Entwicklung ein, wobei 
die Substanz schaumig aufquillt. Nach 2 Stdn. hat sich fast all= bis auf eine geringe 
Menge eines braunen ole gelast; beim Abkuhlen erstarrt der Kolbeninhdt. Es wird ab- 
gesaugt und mehrere Male zur Entfernung der Phenylessigsiiure rnit Ather gut durch- 
gearbeitet. Der schmierige Ruckstand lost sich im warmen Wasser. Nach dem Filtrieren 
wird dieUsung noch warm und unter Umschutteln so bnge mit Natriumacetat versetzt, 
bis die freie M e t h o x y - a m i n o s a u r e  (VII; X =  SO,) sich plotzlich abscheidet. Sie ist in 
Wasser schwer loslich und schmilzt hieraus umkristallisiert bei 235O (Zers.). Ausb. 12.5 g 
(50% d.Th.); die Ninhydrin-Reaktion ist positiv. 

Cl,€Il,06NS (335.4) 

Gef. C 63.9 H 5.1 N 5.4 

Ber. C 57.3 H 5.1 N 4.2 OCH, 9.3 
Gef. C 56.9 H 5.3 N 4.1 OCH, 9.7 

e) A t h e r s p a l t u n g :  5 g des nach c) erhaltenen K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  vom 
Schmp. 200'3 werden 2 Stdn. mit einer Mischung aus 120 ccm konstant siedender Brom- 
wasserstoffsilure und 120 cam Eiseseig unter RuckfIuB zum Sieden erhitzt. Die Reaktions- 
Lijsung wird i.Vak. zur Trockne gedampft, der kristalline Ruckstand mit 250 ccm Was- 
ser aufgekocht und von Verunreinigungen abfiltriert. Daa Filtrat wird zum Sieden erhitzt 
und vorsichtig mit Natriurnaaetat versetzt. Es scheidet sich ein ktirniger Niederschlag 
ab, welcher abgesaugt, mit W w e r  gewaschen und in einer Mischung von 40 ccm Alkohol 
und 20 ccm n NaOH gelost wird. Nachdem diese Lijsung kurz aufgekocht und vor- 
sichtig mitEssigsiiure aufm5 gebracht ist, scheidet sich die O x y - a m i n o s a u r e  rein ab. 
Ausb. 2.9 g (58% d.Th.); Schmp. 279O (Zers.). Die Ninhydrin-Reaktion ist positiv. 

Gef. C 56.5 H 4.6 N 4.4 Cl,Hl,06NS (321.3) Ber. C66.1 H 4.7 N 4.4 
Die hherspaltung mit dem nach d) erhaltenenVerseifungsproduktVI1 (X= SO,) durch 

Kochen mi! Jodwaswrstoffsiiure (d = 1.7) i. Ggw. von rotem Phosphor fiihrt nur zu einer 
partiellen Atherspaltung. Gleichzeitig entsteht deutlich Schwefelwasserstoff. 

Auch Erhitzen der Methoxyverbindung mit der 15fachen Menge konstant siedender 
Bromweseerstoffeiiure auf 200° fuhrt zu einer weitgehenden Zerstorung. 

Nicht besser waren die Erfahrungen der Spaltung nach Prey1". 3 g der M e t h o x y -  
s i lure  (VII; X- SO,) wurden mit 9 g Pyridin-hydrochlorid 6 Stdn. auf 220° im olbad 
erhitzt. Aus dem Ansatz konnten nur 10% einer Substanz vom Zersp. 278O herausgear- 
beitet werden. 

f )  E i n f u h r u n g  v o n  J o d  i n  d i e  3 ' 3 - S t e l l u n g  zu 111: 0.5 g der nach e)dargestell- 
ten Oxy-aminosi iure  werden in 18 ccm konz. Ammoniak-lksung gelost und tropfen- 
weise unter dauerndem Umschwenken mit einer wal3r. Losung von 3 g J o d  in 5 g Kalium- 
jodid versetzt. Gegen Ende der Reaktion wird die Jodaufnahme, die zu Beginn augen- 
blicklich erfolgt, langsamer. Zum SahluB der Jodzugabe beginnt sich das Arnmonium- 
salz kristallin auszuscheiden. Man liiI3t noch einige Stunden stehen und filtriert dann ab. 
Daa Salz wird in verd. Natronlauge gelast, filtriert, aufgekocht und mit Eisessig vor- 
sichtig angesiiuert. Es scheidet sich dann augenblicklich die fieie Siiure als ein farbloses 
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Kristallpulver ab; Ausb. 0.2g. Einen weiteren Anteil der Saure e rhdt  man aus der 
Mutterlauge des Ammoniumsalzes, wenn man die Lasung mit Waseer v e r d h n t  und durch 
Kochen das Ammoniak vertreibt. Daa Produkt, welches sich dann abscheidet, wird iso- 
Liert und soweit ale mogliah in kochender 0.5-proz. Soda-Liisung gel6st. Beim Abkuhlen 
scheidet sich das Natriumsalz der S a u r e I I I  ab. Dieses wird abgesaugt und wie d s e  
Ammoniumealz weiter behandelt. Auf d i e  Weise werden nochmals 0.1 g erhalten, so 
daU die Gesamtausbeute 0.3 g (50% d.Th.) betriigt; Schmp. 251O (Zen.). 

C&H,,O,NJ,S (573.2) Ber. N2.4 J44.4 Gef. N 2.3 J 42.0 

B) D a r s t e l l u n g  v o n  I V  
a) p-Toly l -  [p-methouy-phenyll-keton: 17 g (l/loMol) Anisoylchlor id  werden 

bei Zi’mmertemperatur in 100 ccmToluol  gelost und tropfenweise unter lebhaftem Turbi- 
nieren zu einer Suspension von 20 g gepulvertem Aluminiumchlorid in 50 ccm Toluol 
gegeben, wobei die Innentemperatur 30° nicht iibersteigen darf. Nach beendeter Um- 
setzung, d.h. nach Beendigung der Chlorwaaserstoff-Entwicklung gieBt man das Reek- 
tionsgemisch unter lebhaftem Umriihren auf Eis, macht mit Natronlauge alkrtlisch und 
b l i t  mit Wasserdampf dea iiberachiiss. Toluol ab. Der schmierige, beim Erkalten fest 
werdende Ruckstand liefert aus Alkohol farblose Bliittahen vom Schmp. 92O; Ausb. 
13.5 g (55% d.Th.). 

C,,H140, (226.3) Ber. C 79.6 H 6.2 Gef. C 79.3 H 6.1 
Arbeitet man bei dieser Reaktion ohne Eiskiihlung oder zerstort man das iiberschiiss. 

Aluminiumchlorid mit Waaser an Stelle von Eis, 80 genugt die dabei auftretende Reak- 
tionswiirme, um die Methoxygruppe abzuspalten. Dea Phenol ist in Natronlauge loslich 
und liiUt sich hieraus rnit Siiure wieder ausfden. Aus Alkohol umkristallisiert, liegt der 
Schmp. bei 175O. Mit D i m e t h y l s u l f a t  und Alkali erhiilt man hieraus das p-Methyl -  
p’-methoxy-benzophenon.  Es handelt sich demnach bei dem Phenol urn p-Oxy-p’- 
methyl -benzophenon.  

Cl,H,,O, (212.2) Ber. C 79.2 H 5.6 Gef. C 79.0 H5.5 
b) p-Methoxy-p’-brommethyl-benzophenon (VI; X-CO): 11.8g p-Toly l -  

[p-methoxy-phenyll-keton werden in 20 ccm Athylen in einem Dreihalskolben ge- 
lost, der in einem Olbad steht und mit RiickfluBkWer, Riihrer und Tropftrichter ver- 
sehen ist. In die siedende Losung werden im Sonnenlicht 8 g Brom in 10 g Athylen- 
bromid eingetropft und die Tropfenfolge so reguliert, daB sich nach Maglichkeit kein 
freies Brom im Gasraum befindet. Nachdem alles Brom hinzugefiigt ist, laBt man noch 
etwa des Volumens ein und lPBt iiber 
Nacht auskristallisieren. Man saugt ab, arbeitet das Rohprodukt rnit Petroliither durch 
und kristallisiert aus wenig Methanol um. Farblose Bliittchen vom Schmp. 62O; Ausb. 
log (SO:& d.Th.). 

Stde. naahreagieren, engt i.Vak. auf etwa 

C,,H,,O,Br (305.2) Her. C 59.0 H 4.3 Br 26.2 Gef. C 58.8 H 4.1 Br 26.9 

c) K o n d e n s a t i o n  vonVI(X=CO) m i t  N-Phenacetyl-amino-cyanessigsiiure- 
ester .  Wie bereits in der Vorschrift A, c) angegeben, wird aus 0.46 g Natrium und 4.6 g 
N - P h e  n a c e t yl -a m i no - c y a n  ess  i g s a u r  e - met  h yles  t e r das Natriumsalz hergestellt . 
Zu dieser Losung werden 6 g  p-Methoxy-p’-brommethyl-benzophenon (VI; X = 

CO) zugegeben und 1 Stde. im Olbad bei 120-1300 unter RiickfluB gekocht. Nach bc- 
endigter Reaktion wird mit etwa 50 ccm W w e r  versetzt und durchgeriihrt. Es scheidet 
sich dabei eine anfangs schmierige, spiiter fester werdende Substenz ab. Dime wird mit 
etwa 10 ccm Methanol aufgekocht, wobei die schmierigen Anteile in Lijsung gehen und 
daa reine K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  vom Schmp. 1720 zuriickbleibt; Ausb. 7 g (78% 
d.Th.). 

Gef. 70.6 €I 5.3 N 6.0 C,H,O,N, (466.5) Ber. 71.0 H 5.3 N 6.1 
d) Verse i fung  u n d  A t h e r s p a l t u n g  d e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s :  Die Spal- 

tung fuhrt man zweckmaBig, wie oben unter A, e) beschrieben, mit einem tfberschuD 
von Bromwesserstoffsilure i.Ggw. von Eisessig durch. h n  erreicht so gleichzeitig eine 
Atherspaltung. Aus 6 g des nach B, c) erhaltenen Kondensetionsproduktes vom Schmp. 
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l72O lassen sich nach dem Kochen in 140 ccm Bromwasserstoffeilure (d = 1.48) und 140 ccm 
Eieeesig 2.5 g (67% d.Th.) der bei 218O schmelzenden a-Amino-p-  [4-(4-oxy-ben-  
zoyl) -phen  yl]-propi  on siiure isolieren. Die Ninhydrin-Reaktion ist positiv. 

G,H,O,N (285.3) Ber. C67.4 H5.3 N4.9 Gef. C67.1 H5.2 N4.7 
1 -An is0 y 1 - p h en y l -  a l a n  in  (VII ; X = CO) : Die hherspaltung unterbleibt, wenn man 

i n  Abwesenheit von Eiseeaig und mit eincm geringen Uberschud von Bromwnsseratoff- 
siiure arbeitet. 4.5 g des K o n d e n a a t i o n s p r o d u k t e s  vom Schmp. 172O werden mit 
10 ccm konstant siedender Bromwasserstoffsiiure Zuni Sieden erhitzt. Die Reaktion tritt 
unter lebhafter Kohlendioxyd-Entwicklung ein, wobei die Substanz schaumig und volu- 
rninos aufquillt. Innerhalb von 2 Stdn. hat sich alles gelost. Der Kolbeninhalt wird 
i.Vak. zur Trockne eingedampft, der teilweise kristalline Riickstand mit Ather zur Ent- 
fernung der Phenyleasigsliure durchgearbeitet, hierauf mit 100 ccm Waaser aufgekocht 
und von Verunreinigungen abfiltriert. Daa Filtrat wird noch warm unter Umriihren so 
lange niit Natriumacetat versetzt. bis die freie Aminosiiure sich abscheidet. Nach dem 
Umkristallisieren aus heidem Wasser (unter Zusatz von Tierkohle) erhiilt man 2.1 g (72% 
d.Th.) der reinen M e t h o x y - a m i n o s a u r e  V1I (X=CO)vom Schmp. 191O; dieNinhydrin- 
Reaktion ist positiv. 

C,,H,,O,N (299.3) 
Im 4-Anisoyl-phenyl-alanin lafit sich durch Kochen unte! Riickflud mit konstant sie- 

dender Jodwasseretoffeiiure und rotem Phosphor leicht die Athergruppe abspalten. Die 
Oxyaminosiiure schmilzt bei 215O und gibt mit der mit HBr-Eiaessig dargestellten 
Aniinosaure keine Schmp.-Emiedrigung. 

e) Einf i ihrung v o n  J o d  zu IV:  6 g  der nach B, d) dargestellten a-Amino-P-[4-  
(4-oxy-benzoyl)-phenyl]-propions~ure werden in 150 ccm konz. Ammoniak- 
%sung gelost und in der Kiilte unter lebhaftem Riihren mit einer Liisung von 13g J o d  
und 20 g Kaliumjodid in 50 ccm Waeser versetzt. Die Jodaufnahme, die zu Beginn der 
Reaktion augenblicklich erfolgt, verlauft gegen Ende langeamer. Nach 1 stdg. Stehen- 
laesen wird die Lasung i.Vak. zur Trockne gedampft und der schon teilweise kristctlline 
Ruckstand in 1000 ccm kochender n Na,CO, gelost. Ein geringer unloelicher Anteil wird 
abfiltriert und daa Filtrat im Sieden mit verd. Salzsiiure neutralisiert. Die sich abschei- 
dende rohe Aminoaiiure wird nach dem Abkiihlen abgesaugt und in einer Mischung von 
100 ccm Athano1 und 40 ccm n NaOH geloat. Die Lasung wird wieder zum Sieden erhitzt 
und vorsichtig mit Eisessig vereetzt. Kurz vor dem Neutralpunkt scheidet sich ein ge- 
fiirbter, flockiger Niederschlag ab, der so echnell als moglich abfiltriert wird. Daa Filtrat 
wird erneut aufgekocht und die Neutralisation beendet. Die Di jod-aminos t iure  I V  
kristallisiert in Nadelchen und schmilzt bei 2230 (Zers.). Die Ninhydrin-Reaktion iet po- 
sitiv; Ausb. 4.3 g (41% d.Th.). 

Ber. C 68.2 H 5.7 OCH, 10.4 Gef. C68.1 H5.6 OCW,10.1 

C,,H,,O,F?J, (637.1) Rer C 35.8 H 2.4 J 47.3 Gef. C 35.2 H 2.3 J 46.1 

C) D a r s t e l l u n g  von  v 
a) R e d u k t i o n  v o n  4 -  [p-Oxy-benzoyll-phenyl-alanin mit  J o d w a s s e r s t o t I -  

s i iure  im Bombenrohr :  4 g  4-[p-Oxy-benzoyl]-phenyl-alanin werden mit lOccm 
konstant siedender Jodwasserstoffsiiure und 0.5 g rotem Phosphor 6 Stdn. im Bomben- 
rohr auf 1600 erhitzt. Der Rohrinhalt wird in Waaaer gegoseen, zum Sieden erhitzt, abfil- 
triert und daa Filtrat i.Vak. zur Trockne eingedampft. Der ?chon teilweise krietalline 
Riickatand wird rnit 200 ccm waaaer aufgekocht und dann abfiltriert. Daa Filtrat wird 
in dcr Hitze und unter Kratzen an der GefhBwand so lange mit Natriumacetat vereetzt, 
bis aich 4-[p-Oxy-benzyl]-phenyl-alanin abzuscheiden beginnt. Durch Einengen der 
Mutterlauge konnen noch weitere Anteile der reduzierten Aminoeilure isoliert werden. 
Diese wird am heiBem W w e r  unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert; Ausb. 1.2 g 
(22% d.Th.). Die Substanz fhrbt sich bei 215O gelb und sohmilet bei 241° (Zers.); die 
Ninhydrin-Reaktion ist positiv. 

C;,Hl,O,N (271.3) Ber. C 70.8 €I 6.3 N 5.2 

Raney-Nickel verliefen erfolglos. 

Gef. C 70.2 H 6.3 N 5.0 
DieReduktion der Ketosiiure nachClem mensen und die katalytischeHydrierung mit 
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b) Die E i n f u h r u n g  v o n  J o d  geht glatt, wenn man die unter B, e) angegebenen 
Bedingungen einhiilt. Aus 0.5 g 4-  [p-Oxy-benzyll-phenylalanin erhiilt man 0.3 g 
der hellgrauen, kristallinen V e r b i n d u n g  V vom Zersp. 251O; die Ninhydrin-Reaktion 
ist positiv. 

Cl,H,,OJTJ, (523.1) Ber. C: 36.7 H 2.8 J 48.6 Gef. C 35.9 H 2.7 J 47.5 

D) D a r s t e l l u n g  d e r  Aldehyde  XVII u n d  XVIII n a c h  Kr i ihnke  

a) p.p’-Ditolyl-sulfon: NachstehendeVorschrift ist der von H. B e c k u r t s  und R. 
0 tto*’) angegebenen Arbeitsweise uberlegen: Zu einer Suspension von 20 g feingepul- 
vertem Aluminiumchlorid und Toluol  l i D t  man in milBigemTempo e ineusung von 20 g 
p-Toluolsulfochlor id  in 100 ccm Toluol zutropfen. Die Reaktion ist beendet, wenn 
sich auf Zusatz weiterer Mengen Aluminiumchlorid kein Chlorwasserstoff mehr entwickelt. 
Zur Zerstorung von vorhandenem Aluminiumchlorid wird daa beim Erkalten kristallin 
emtarrende Reaktionsprodukt mit Wasser versetzt und anschliel3end mit Wesserdampf 
daa uberschiisls. Toluol abgetrieben. Daa Rohprodukt wird mit Alkohol gut durchgearbeitet 
und ist dann zur meiteren Umsetzung verwendbar. 

b) Bromierung d e s  p.p‘-Ditolyl-sulfons: Zu Bog des geschmolzenen D i t o l y l -  
s u l f o n s  laat man bei einer 6lbedtemperatur von 150° langaam 32 g R r o m  zutropfen. 
Es ist zwecltmaflig, die Reaktion‘ im Sonnenlicht durchzufiihren. Nach dem Verbrauch 
des Broms giel3t man die Schmelze direkt in eine Reibschale und entfernt den uberschiis- 
sigen Bromwasserstoff mit Wasser. Die Substctnz schmilzt aus Alkohol umkristallisiert 
bei 124O und stellt ein Gemisch aus Ausgangsmaterial, Mono- und Dibromid dar; Ausb. 
63 g (80% d.Th.). 

c) T r e n n u n g  Iron Mono-  u n d  Dibromid  u b e r  d ie  P y r i d i n i u m - S a l z e :  Eine 
Trennwg des Monobromids vom Dibromid gelingt weder durch Umkristallisieren noch 
durch Destillation. Deshalb wurde daa rohc Bromierungsprodukt direkt mit Pyridin um- 
gesetzt. Hierzu lost man 53g Bromid  in 100ccm Alkohol, gibt 25g  P y r i d i n  hinzu 
und kocht 2 Stdn. unter RuckfluB. Danach wird der Alkohol und uberschiiss. Pyridin 
i.Vak. abdestilliert und der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen. Hierbei bleiben 
12.3 g nicht brqmiertes Produkt vom Schmp. 158O zuriick. Aus der wa5r. U s u n g  schei- 
den sich nach ltggig. Stehen 29g  Mono-pyr id in ium-bromid  vom Schmp. 180° ab. 
Die Mutterlauge wird auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Es bleiben 18.2 g 
D i - p y r i d i n i u m -  hromid  zuriick, das nach 2maligem UmlrristaUisieren aus Athanol bei 
2470 schmilzt. 

Mono-pyr id in ium-bromid  
C,,Hl,O~SBr (404.3) Bcr. C 56.4 H 4.5 N 3.5 Gef. C 56.3 H 4.5 N 3.5 

D i - p y r i d i n i u m - b r o m i d  
Cz,Hz,O.&SBrz (562.3) Ber. C 51.2 H 3.9 Gef. C 51.2 H 4.2 

D i - p y r  id i n iu  m-perc  h l o r a  t: 0.5 g D i - p y r  i d i n  iu  m- b r o  m i d werden in moglichst 
wenig Waaaer gelost und bei Zimmertemperatur mit 6 ccm aerchlorsaure versetzt. Der 
augenblicklich ausfallende Niedcrschlag schmilzt aus Methanol umkristallisiert bei 280 
bis 290O; Ausb. go:&/,. 

[C,H2,,O.&S]CI,O, (601.4) Ber. C 47.9 H3.T N4.6 
d) p-Methyl-p’-formyl-diphenyl~uSon (XVII): 20g P y r i d i n i u m - m o n o -  

bromid  (0.05Mol) werden in 200ccm Athanol geltist und rnit einer U s u n g  von log  
h’itroso-dimethylanilin-hydrochlorid (O.O5?rIol) in 50 ccm Alkohol und 50 ccm 
2nNaOH versetzt. Daa N i t r o n  scheidet sich in schiinen KristaUen a b  und wird nach 
kurzem Stehen abfiltriert. Die Spaltung mit SnHCl verliiuft bei Einhaltung der von 
K r o h n k e  angegebenen Bedingungen glatt. Es scheiden sich 1 4 g  roher A l d e h y d  ab, 
der getrocknet und durch anschlienende Atherextraktion rein erhalten wird. Schmp. 147 
bis 149O; Ausb. 8.6g. 

Ci,H,,O,S (260.2) Ber. (264.6 H 4.6 Gef. C64.4 H4.7 

Gef. C47.8 H 3.8 N 4.5 

al) B. 11, 2066 [1878]. ‘ 
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Sernicarbazon: Das Semicarbazon schmilzt aus walk. Alkohol unlkrietallisiert bei 
2540. 

C,H,,O,N,S (317.4) Ber. N 13.3 Gef. N 13.2 

C,,H,O$J,S, (333.4) Ber. N 12.6 Gef. N 12.3 
T hioe emi oarbaxon : Schmp. 270O. 

Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon wird in iiblicher Weiee.dargestellt und echmilzt 
bei 281O (Zera.). 

C,H,,O,N,S (440.4) Ber. N 12.7 Oef. N 12.4 
p.p'-  D i for my1 - d i phe n yle ulfon (XVIII) : 20 g P yr i d i n iu m - d i b ro m i d werden in 

200ccm Alkohol geloet und mit einer Lasung von 20g Nitroeo-dimethylanilin- 
hydrochlorid in 100 corn Alkohol und 50 ccm 2nNaOH vereetzt. Bereite bei Zimmer- 
temperatur scheidet eich dae Nitron ab, daa nach kunem Stehen abgeeaugt wird. Die 
Verbindung wird rnit 2nHCl zerlegt, abfiltriert, getrocknet und mit  Ather extrahiert. 
Ausb. a n  reinem Sulfon XVIII 4.3 g (Rohprodukt 16 g); Schmp. 173-175O. 

q,H,,O4S (274.3) Ber. C 61.3 H 3.6 Gef. C 61.1 H 3.6 

C,,II,,O,N,S (388.4) Ber. N21.6 Gef. N 21.7 

C&H,,O~,S, (420.6) Ber. N 20.0 Gef. N 19.7 

C,,H,,O,,N,S (634.5) Ber. N 17.7 Gef. N 17.6 

E) Darstellung der Monoaminoeiiure XI 
a) p-Methyl-p'-brommethyl-diphenyleulfon: .Da der Umweg uber den Alde- 

hyd XVII, deesen Reduktion zum Alkohol und anachlieSende Umwandlung in dae Hdo- 
genid zu umetiindlich echien, wurde versucht, auf direktem Wege ein einigermaBen ein- 
hcitliches Monobromid zu bekommen. Es werden 123 g p.p'-Ditolyl-eulfon in 300 g 
Athylenbromid gelost und in einem Dreihalskolben im Olbad unter RiiokfluO, Riihren 
und Lichteinwirkung zum Sieden erhitzt. Dann l i iOt  man langeam 8.6 g Brom in 60 g 
Athylenbromid in der Weiee zutropfen, dafl der Tropftrichter in die ReaktioneLiisung ein- 
taucht. Die Tropfenfolge wird 80 reguliert, daO all- Brom sofort verbraucht wird. Nach 
Stehen iiber Nacht e r s t q t  der Kolbeninhalt. Man aaugt ab und dampft daa Filtrat a d  
1/4 seines Volumene ein. Die 2. Raktion wird mit der ersten vereinigt und aue wenig 
Methanol umkristallieiert. Farbloae Bkttchen vom Schmp. 124O; Aueb. 82 g (60?; d.Tb.). 

D i - s em i carbaz on : Schmp. 346O. 

D i-  thiosemicerbezon : Schmp. 2590 (Zers.). 

B i s - [ 2.4- d in i t ro-  p he n y 1 h y d razo n] : Schmp. 288O (Zm.). 

(&H,O,Br,S (404.1) Ber. C 41.6 IF 2.9 Br 39.6 (Dibromid) 
C,,H,,O,BrS (325.2) Ber. C 61.7 H 4.0 Br 24.6 (Monobromid) 

Clef. C 49.9 H 4.1 Br 28.0 
Dee Reaktioneprodukt bceteht also zur Heuptsache am Monobromid, enthiilt 

aber etwa 15% Dibromid, welohes jedoch die weitere Umsetzung nioht etijrt. 
b) Die Kondenaation des rohen Monobromide mit N-Phenecetyl-amino-cyaneseigeeter 

erfolgt nach der Vorechrift A, 0) .  Die schmierigen Anteile d a  Rohproduktea werden mit 
Methanol entfernt und der Riicketand aue Eieeasig dmkrietallieiert. Farblose Niidelchen 
vorn Schmp. 207O; Ausb. 50%. 

c) Die Vereeifung mit konekrnt eiedender Bromwasserstofssiiure verliiuft nach der Vor- 
mhriit A,d) erfolgreich. Durch Cmkrietallisieren aue heiDem Weseer erhiilt man die reine 
Aminoeaure XI ala Monohydrat. Die Ausbeute, bez. auf daa Kondenmtionspmdukt, 
betragt 40%; Schmp. 2460. Die Ninhydrin-Reaktion iat poeitiv. 

Ber. C57.0 H 5.6 N4.2 

F) Daretellung der Diaminoeiure  XI1 

~,H,,O,NS.H,O (337.4) Gef. C57.1 H5.4 N4.2 

a) o.o'-Dibrom-p.p'-ditolyl-eulfon : DEE Dibromid ist naoh dem Verfehren E,a) nioht 
xugiinglich. Man erhalt nach dem Umkristallieieren eue Alkohol ein Subetanzgemieoh 
vom Schmp. 125O. 
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Giinstiger verliiuft die Hromierung nach Genvresse.  Man erhiilt zuniichst ein Roh- 
produkt, welches bei 118-122O schmilzt. Nach GenvressezZ) sollte des Dibromid be- 
reits hei I080 schmelzen. Die Analyse zeigt, da13 auch daa Produkt vom Schmp. 118 his 
1220 noch uneinheitlich ist (Al). Hieraus lii13t sich mi t  Methanol in der Hitze eine leicht 
losliche $Yaktion abtrennen, die nach 2 maligem Umkrir~tallisieren au8 Methanol schlie0- 
lich bei 148O schmilzt und auf Grund der Verbrennung sowie der weiteren Umsetzungen 
als reines D i b r  o mid angesprochen werden kann (A2). 

Cl,H1,O,SBrz (404.1) Ber. C 41.6 H 2.9 Rr 39.6 Qef. C 47.9 H 3.9 Hr29.9 (Priip.-A,) 
Gef. C 41.4 H 3.1 Br 40.0 (PrapA,) 

b) Die Kondensation des 1) i b r  o m i d s mit N - Y h en a ce t y 1- c y a n  ess  i gsii u re  
m e t h y l e s t e r  verliiuft nach A,c). Man erhiilt nach dem Auskochen mit Methanol ein 
Produkt, welches bereits sehr rein ist, bei 1800 (Zers.) schmilzt und seinen Zersetzungs- 
punkt auch nach dem Urnkristallisieren aus Eisessig nicht mehr iindert; Ausb. 50% 
d.Theorie. 

C3:,,H,,0,N,S (706.7) Rer. C64.5 H 4.8 N 7.9 
c) Die Verse i fung  fuhrt mit konstant siedender Bromwasserstoffsiiure zum Erfolg. 

Die Aufarbeitung verliiuft zweckmiil3ig nach A,d). Zur Reinigung wird daa rnit Natrium- 
acetat abgeschiedene Rohprodukt aus vie1 h e i b m  Wasser umkristallisiert. Der Schmelz- 
punkt licgt bei 257O (Zers.); die Ninhydrin-Reaktion ist positiv. 

C‘,,Hzo0,NzS (392.4) Ber. C 55.1 H 5.1 N 7.1 

Gef. (264.3 H4.8 N7.6 

Gef. C 5.5.6 H 5.0 N 7.0 

G) O x y d a t i o n  d e s  Thio i i thers  XIV 
a) Mit  35-proz. Wassera tof fperoxyd in  Eisessig:  1.5 g Thio i i ther  vom Schmp. 

140O werden in der Wilrme in 25 ccm Eisessig gelost und mit 10 ccrn 35-proz. Waaserstoff- 
peroxyd versetzt. Man erhitzt 4 Stdn. auf dem Wasserbad und versetzt nochmals niit 
Wasserstoffperoxyd. Dann l i d t  man so lange bei Zimmertemperatur stehen, bis der 
Kolbeninhalt kristallin erstarrt. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Eisessig erhiilt nian 
gelbe Niidelchen vom Schmp. 153O; Ausb. 1.5 g. Mit der Ausgangssubstanz tritt eine 
Schmp-Erniedrigung auf 128-129O ein. 

C,,H,O,JJW (513.1) Rer. C 30.4 H 1.8 N 2.7 0 9.4 (Thioiither 
C13H,0,JJV’S (529.1) Ber. C29.5 H 1.7 N 2.7 0 12.1 (Sulfoxyd) 
CI3H,O,NJ2S (545.1) Ber. C 28.6 H 1.7 N 2.6 0 14.7 (Sulfon) 

Gef. C29.2,29.4 H 1.9,l.g N2.7,2.8 0 10.9,ll.O 
L) M i t  K a l i u m - P e r n i a n g a n a t  in  Aoeton:  2 g T h i o i i t h e r  werden in moglichst 

wenig Aceton h l t  gelost und vorsichtig mit einer Liisung von 0.5 g gepulvertern Kalium- 
permanganat in Aceton bei Zimmertemperatur 1 Stde. geschuttelt. Nach Stehenlaasen uber 
Nacht filtriert man von dem reichlich auageschiedenen Mangandioxyd ab. Daa Filtrat wird 
eingedampft und der gelbbraune Ruckstand am wenig Eisessig und Tierkohle urnkristalli- 
siert. Es scheiden sich gelbe Nadelchen ab, die bei 1480 schmelzen und nach nochrnaligem 
Umkristallisieren aus Eiseesig den Schmp. 1630 aufweiaen; Misch-Schmp. mit Substanz 
G,a 163O. 

Gef. C 29.7, 29.6 H 2.0,2.3 N 2.6,2.7 0 10.9, 11.4 
Die Analpen wurden in dankenswerter Weise zum groRen Teil in der analytischen 

Abteilung der P e r b w e r k e  H o e c h s t  durchgefiihrt. 

s9) Bull. SOC. chim. France [3] 9,707 [1879]. 


