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Contrdle par lavage de 5 cn13 de melange de formiate additionnes de 10 om3 d’acide 

- 

formique 9096. 

Formiate96 Formiate de 
I‘ *. benzyle trouve 

176,4 42,86 
c6drcine . . . . . . . lT7,4 43,09 

En vue de constater I’action de I’acide formique sup I’acCtate et sur le benzoate 
de benzyle, le pourcentage en formiate a C t B  determine par saponification du produit 
lave en presence d’ether. La fraction de formiate concentree par distillation a B t B  identifiee 
par des caractkres physiques et par la valeur de I’indice de saponification. 

RgSUME. 
La methode deformylation sblective, d6jBdhelopp6e par Simmons, 

peut 6tre utilisee avec profit pour Bvaluer le bornBol, l’octanol-( 3 )  et 
leurs esters, en prdsence de linalol e t  cl’ac6tate de linalyle. Par contre, 
l’usage du mode operatoire 618mentaire ne convient pas l’analyse de 
melanges renfermant de l’alcool benzglique ou de l’ac6tate de  benzyle, 
en raison de la solubilite du formiate de henzyle dam les liquides de 
lavage. 

Laboratoires 
L. Giuciudan & Cie. 

Scientifiques cle 
S.A., Vernier- Genkve. 

106. Strukturehemisehe Untersuehungen XI. 
Zur Kenntnis des reaktiven Verhaltens von Di-thio-amiden 

gegenuber Tribrom-triacetyl-benzol 
von G. Bisehoff, 0. Weber und H. Erlenmeyer. 

(6. V. 44.) 

In  einer vorsngegangenen Mitteilung beriehteten H .  Lehr und 
W .  ErZenmeyer’) uber Reaktionen des Dithio-amids der Adipinsaure 
mit Mono- und Di-halogenketonen. Wahrend mit den Nono-halogen- 
ketonen die normale Kondensation zu Derivaten des Thiazols be- 
obschtet wurde, ergab die Reaktion mit I, 4-Dibrom-diacetyl ein nahe- 
zu farbloses Produkt, das auf Grund seines Verhaltens als ein hoch- 
molekulares Kondensationsprodukt aufgefasst werden muss. 

I m  folgenden berichten wir iiber ahnliche Reaktionen von Xono- 
und Di-thio-amiden mit Tribrom-triacetyl-benzol. 

l) Helv. 27, 489 (1944). 
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Triacetyl-benzol lasst sich nach L. Claisen') aus Aceton und 
Ameisensaure-ester in Gegenwart von Natrium-amid gewinnen. Die 
Bromierung wurde nach P. Rzcggli und E. Gctsse.nmeier2) in Eisessig 
durchgefuhrt . 

Die Kondensationsfahigkeit des Tribrom-triacetyl-benzols konnte durch eine 
Reaktion mit Thiobenzamid belegt werden. Die vereinigten alkoholischen Losungen 
von 0,35 g Tribrom-triacetyl-benzol und von 0,34 g Thiobenzamid wurden kurze Zeit 
auf dem Wasserbad erwarmt. Es erfolgt die Ausscheidung eines farblosen Niederschlags. 
Das isolierte Kondensationsprodukt liess sich aus Ligroin umkrystallisieren. I, 3,5-Tri- 
[4-phenylthiazolyl-( 2)I-benzol zeigt einen Schmelzpunkt von 1950. 

3,763 mg Subst. gaben 0,238 cm3 N, (IP, 742 mm) 
C,3H,,X3S, Ber. S 7 3 7  Gef. S 7,277; 

Adipinsaure-di-thio-amid (1,s Mol) ergibt gleichfalls unter ahnlichen Bedingungen 
mit Tribrom-triacetyl-benzol (1 2101) ein Kondensationsprodukt. Es scheidet sich in 
grossen, weissen Flocken von schwanimiger Struktur ab. Sach dem Auswaschen mit 
Alkohol beginnt das isolierte Produkt heim Erwarmen um ca. 230" sich zu verfarben. 
Es ist in den iiblichen organischen Losungsmitteln und auch in Sliuren unloslich. 9 u f  
Grund dieser Eigenschaften ist zu vermuten, dass es sich um ein hochmolekulares Kon- 
densationsprodukt handelt. 

Auch das Di-thio-amid der Oxalsiiure ergibt bei der Iiondensation mit Tribroni- 
triacetyl-benzol ein solches hochmolekulares Produkt, das als feines, nahezu farhloses 
Pulver isoliert werden konnte. Es ist lichtempfindlich und verfiirbt sich orangerot. Beim 
Enviirmen beginnt bei ca. 250° eine Verfarbung und Zersetzung sich bemerkbar zu 
machen. Auch dieses Produkt ist unloslich in Sauren und in den iiblichen Liisungsniitteln. 

Universitat Basel, Snstalt fiir xnorganische Chemie. 

107. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
(69. JI~t te i lung~)) .  

Einwirkung von Bleitetra-aeetat auf Cholestenon 
von E. Seebeek und T. Reiehstein. 

(6. V. 44.) 

Zur Prtifung der Frsge, in welcher Weise Bleitetra-acetat auf 
Progesteron einwirkt "), wurde vor lingerer Zeit iler folgende Modell- 
versuch mit Cholestenon (I) durchgefiihrt. Es ergab sich, dasa dieser 
Stoff beim Erwarmen mit Bleitetra-acetat in Eisessig-Essigsaure- 
anhydrid in massiger Ausbeute ein einheitliches 2-Acetoxy-cholestenon 
(11) liefert, dessen Konstitution sich wie folgt beweisen liess. Bei der 
Hydrierung und anschliessenden Verseifung gibt es ein 2,S-Diouy- 
cholestan (111), in dem die raumliche Lage der 2 Hydrosylgruppen 

I) L. Clazsen und .Y. S'tylos, B. 21, '1145 (IS%); L. Cluisen, B. 38, 695 (1905). 
2, Helv. 22, 510 (1939). 
3, 68. Xitteilung, vgl. J .  aon Euw, -4. Lardon, 2'. Rezchstem, Helv. 27, 821 (1944). 
*) Vgl. G .  Ehrhurt, H .  Ruschg, W. dZmt~llf?7, Z. angew. Ch. 52, 363 (1939), sowie 

T. ReLchstezn, C. Xontigel ,  Helv. 22, 1212 (1939). 


