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des bei 249° schmelzenden Isomeren. Die Verarbeitung und Trennung
erfolgte wie bei der zuerst beschriebenen Verbindung; gewogen sind
die Robprodukte.

Mit Eisessig-Bromwasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur be-
handelt, gibt das Dioxyd unter Bromabscheidung sofort Thianthren
vom Schmp. 158° Auch durch Kochen mit Zinkstaub in Eisessig-
16sung tritt leicht Reduktion zum Thianthren ein. Oxydiert man mit
Chromsiure in Eisessiglosung, dann entsteht Thianthrendisulfon.
Salpetersiure dagegen wirkt nicht weiter oxydierend auf das Dioxyd.

98. Johannes Scheiber: 2Zur Kenntnis
der N-Alkyl-aldoxime.

[Mitteilung aus dem Laboratorium f. angew. Chemie der Universitit Leipzig.}
(Eingegangen am 7. Marz 1911.)

Die allgemein anerkannte Formel der N- Alkyl- aldoxime,

R.CH—N.R/, setzt nicht nur das Auftreten N-stereoisomerer Formen

~0—

voraus’), sondern lafit wegen des asymmetrischen Charakters des
Kohlenstoffatoms der Carbazoxygruppe auch Spaltbarkeit in
optisch-aktive Formen erwarten. Da nun der Nachweis der
N-Stereoisomeren bislang nicht gelungen ist?), so schien Aufsuchung
der eventuell existierenden, optisch - aktiven Konfigurationen einiges
Interesse zu bieten.

Historisch ist zu bemerken, da die theoretische Méglichkeit 'der
Spaltung von Isoximen und deren Derivaten schon von W. J. Pope?d),
sowie M. R. Zimmermann*) erkannt worden ist. Beide scheinen
indes keine diesbeziiglichen Untersuchungen angestellt zu haben. Denn
iiber solche liegt lediglich von F. 8. Kipping und A. H. Salway?®
ein Bericht vor, demzufolge die betreffenden Bemiihungen iibrigens
negativen Erfolg hatten.

) A, Hantzsch und A. Werner, B. 28, 11, 1243, 2764 [1890]. Uber
einen experimentellen Beweis der Richtigkeit der Grundlage dieser Theorie
vergl. W. H. Mills und Alice M. Bain, Soc. 98, 1866 [1910).

%) Vergl. hieriber Joh. Scheiber, A. 365, 215 [1909), wo auch die
frithere Literatur angegeben ist.

%) Soc. 75, 1109 [1899]. 4 J.pr. [2] 66, 356 [1902].

3 P. Ch. S. 20, 39; C. 1904, I, 954.
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A.1), Die Gewinnung der aktiven Formen erschien in erster
Linie bei solchen N-Alkyl-aldoximen méglich, die sich infolge Besitzes
einer genligend sauren Gruppe mit optisch-aktiven Basen zu Salzen
vereinigen konnten. Als Aldoxim-N-Ather dieser Art wurde nach
mehreren Versuchen mit anderen Stoffen schliellich das

N-Benzyl-opiansiure-aldoxim,
(CH; 0), Cs H; (COOH).CH—N.C/ H;,
~0-—

erkannt, das sich durch Erhitzen einer alkoholischen Losung moleku-
larer Mengen von Opiansiure und B-Benzylhydroxylamin leicht er-
halten lie?). Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildete es
weifle, bei 153° schmelzende Krystalle.

0.2380 g Sbst.: 10.2 ccm N (199, 751 mm). — 0.2660 g Sbst.: 11.05 cem
N (19.59 751 mm).

C,7Hy1NO;s. Ber. N 4.44. Gel. N 4.86, 4.71.

Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Chloroform:

CirH;yNOs. Ber. M 315, Gel. M 318, 383,

Die Erhaltung der Carboxylgruppe zeigte sich durch die Los-
lichkeit der Substanz in Natriumcarbonat an; Zusatz von Siure schied
die Verbindung wieder in reinem Zustande ab. Trotz der sich hier-
bei offenbarenden aciden Eigenschaften machte die Darstellung von
Salzen mit aktiven Alkaloiden einige Schwierigkeiten. Nur das

Cinchoninsalz

war geniigend leicht zu erhalten. Seine Gewinnung geschah durch
Erwirmen einer wifrigen Losung der Komponenten, aus der es sich
nach dem Erkalten allmihlich in Form schéner, langer, durchsichtiger
Nadeln abschied, die bei 97° schmolzen und 3 Mol. HsO enthielten.
0.2573 g Sbst.: 14.9 cem N (229, 751 mm). — 0.2442 g Sbst.: 14.2 ccm
N (229, 752 mm).
Czc,H;gNa 05 -+ 3H20 Ber. N 6.34. Gef. N 6.48, 6.52,
Im Exsiccator wurde das Krystallwasser allmahlich abgegeben:
1.6889 g Sbst.: 0.1357 g H,0. :
Cis Hzg N3O + 3 HsO. Ber. HoO 8.15. Gef. HO 8.03.
Gleichzeitig damit war Erhohung des Schmelzpunktes zu konsta-
tieren. Das wasserfreie Salz schmolz nimlich erst bei 115—-117°,
Beim Liegen an der Luft ging es sebr schnell wieder in das Hydrat
iiber.

) Nach Versuchen von H. Fleischmann, Dissertation, Leipzig 1907.
?) Vergl. A, Bistrzycki und C. Herbst, B. 84, 1017 [1901], @ber die
Darstellung des entsprechenden N-Phenylderivates.
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Die spezifische Drehung einer alkoholischen Lésung (0.4319 g Sbst. in
25 cem, a = ~+2.70°) ergab sich zu

[ = +78.15°

Beim Versetzen einer wilrigen Losung des Salzes mit Am-
moniak schied sich das Cinchonin quantitativ ab. Die filtrierte
Losung erwies sich als vollig inaktiv, ein Beweis dafiir, daB dem Salz
kein aktiver N-Ather zugrunde lag. An diesem Ergebnis wurde auch
nichts geéndert, als in mannigfachster Weise erzeugte Salzpriparate
untersucht wurden. Es war auf keine Weise moglich, fiir das Aui-
treten aktiven N-Athers auch pur den geringsten Anhalt zu finden.

B.!) Da weitere Versuche der eben angedeuteten Art nicht be-
sonders aussichtsvoll erschienen, wurde nunmebr in anderer Weise
verfahren.

Nach den Feststellungen von E. Fischer?) u. a.?) erfolgt die
Ausbildung eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms an bereits aktiven
Komplexen oft unter Bevorzugung der einen oder der anderen
Lagerungsmoglichkeit. Vereinigte man deshalb einen aktiven Aldehyd
mit einem B-substituierten Hydroxylamin, so war gemi folgendem
Bildungsschema

R.CHO -+ R.NH(OH) = R.CH—N.R' + H,0
\O/

mit der eventuellen Entstehung eines Gemisches von optisch isomeren
N-Athern zu rechnen, deren Trennung durch fraktionierte Krystalli-
sation moglich sein konnte. ' '

Zwecks experimenteller Priifung der tatsichlichen Verbiltnisse
wurden aus Helicin mittels 8-Benzyl- und Phenyl-bydroxylamin der-
artige N-Ather hergestellt:

1. N-Benzyl-helicin-aldoxim,
CeHiy Os.O.CsH4.CH—N.C1 H1 -+ Hzo,
~0~

-entstand beim Erwirmen einer alkoholischen Losung der Kompo-
@aenten. Die Reinigung erfolgte durch Umlésen aus Alkohol oder

1) Zum Teil pach Versuchen von K. Kloppe, Dissertation, Leipzig 1910.

%) B. 27, 3209 [1894); s. 2. 81, 2174 [1888); 22, 370 [1889]; A. 272,
190 (1892]; B. 84, 629 [1901]; 86, 2581 [1903).

3) Cohen und Witheley, P. Ch. S. 18, 212 [1900]; Soc. 1901, 1305. —
Mec. Kenzie, Soc. 83, 1249 [1904]; 89, 365, 688 [1906]); 91, 1215 [1907];
96, 544 {1909). — Marckwald, B. 87, 349, 1368 [1904) — Rosenthaler,
Ar. 246, 365 [1908]; Bio. Z. 14, 238 [1909]; 17, 257 [1909]. — K. Léfiler,
B. 42, 929 [1909] usw.
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Wasser und fithrte zu kleinen, weiBen, verfilzten Nidelchen vom
Schmp. 165°, die sich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und
Wasser nur in der Wirme reichlicher losten.

0.2000 g Sbst.: 0.4301 g CO,, 0.1120 g H,0. — 0.3040 g Sbst.: 10.3cem N
(17% 749 mm). — 0.2500 g Sbst.: 8.2 cem N (18°, 749 mm),

CgoHn N01 + HgO. Ber. C 58.98, H 6.14, N 3.44.
Gef. » 58.64, » 621, » 3.8, 3.7.

Die spezifische Drehung betrug in alkoholischer Lésung (0.2970 g Sbst.

in 25 cem, a« = — 1.359)
[«]% = —56.820).

Die Verbindung erwies sich trotz beliebiger Variation der Kry-

stallisationsbedingungen als vollkommen einheitlich.

2. N-Phenyl-helicin-aldoxim,
CeH;10s.0.CsH,.CH—N.CsH; + HQO,
\O/

wurde in analoger Weise wie das Benzylderivat erhalten und stellte
kurze, weifle Krystallnidelchen vom Schmp. 180° dar. Die Ldslich-
keitsverhéltnisse sind wie bei dem vorstehend beschriebenen Produkt.

02000 g Sbst.: 0.4250 g COs, 0.1060 g Hy0. — 0.2000 g Sbst.: 0.4234 g
CO,, 0.1081 g Hs0. — 0.2000 g Sbst.: 6.9 cem N (209 753 mm).

CygHg1 NO; + H,0. ,Ber. C 58.0, H 5.8, N 3.56.
Gef. » 57.95, 57.90, » 5.9, 6.0, » 3.8.

Die spezifische Drehung einer alkoholischen Losung (0.6370 g Sbst. in

50 eccm, @ = — 1.510) betrug
[} = —59.2701),

Auch dieser N-Ather war vollkommen einheitlich und widerstand
allen Versuchen, ihn durch Krystallisation unter den verschiedensten
Bedingungen in isomere Bestandteile zu spalten.

Bemerkenswert ist die Fiabigkeit des Stoffes zur Aufnabme von
2 Mol. H;0, die bereits beim Liegen an der Luft erfolgt und am

) Helicin selbst zeigt in alkoholischer Losung nach Sorokin, J. pr. {2}
87, 332 [1888], eine spezifische Drehung [a], = —47.04°. Das Oxim,

welches von F. Tiemann und Kees, B. 18, 1662 [1885], dargestellt ist,
dreht erheblich stirker, indem gefunden wurde (0.2825 g in 25 cem alkoho-
lischer Losung, a = —1.779: [n]% = —78.320. Fur das ebenfalls nach
F. Tiemannn und Kees (l. c.) erhiltliche Helicin - phenylhydrazon
ergab sich (0.4080 g in 25 cem alkoholischer Lésung, o = —1.27%: [a]zg
= —388.910, Diese Werte zeigen also, daB aus dem Betrage der Drebungen

der N-Alkylhelicinoxime kein Riickschlufl auf deren Symmetrieverhaltnisse
moglich ist.
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besten durch Krystallisation aus Wasser erzielt wird. Das Trihydrat
bat den Schmp. 125°.

0.1200 g Sbst.: 0.2330 g CO,, 0.0702 g H, 0.

CioHy NOs + 3 H;0. Ber. C 53.2, H 6.1.
Gel. » 52.9, » 6.5

Im Exsiccator werden die aufgenommenen 2 Mol. H;O wieder
abgegeben, was mit Austeigen des Schmelzpunktes auf 180° ver-
bunden ist.

Obwobhl — die Richtigkeit des Schemas der N-Alkylaldoxim-
Bildung vorausgesetzt — das einheitliche Verhalten der N-Alkyl-
belicin-oxime nicht fiir Bevorzugung der einen oder anderen Lagerungs-
miglichkeit der am neuen asymmetriscben C-Atom befindlichen Gruppen
zu sprechen schien, so konnten doch auch andere Griinde fiir das
Versagen der Krystallisationsmethoden vorliegen. So war z. B. mit
einer zu geringen Differenz der Loslichkeiten zu rechnen?).

Es wurde daher versucht, ob Abspaltung der Glucose aus
dem Helicinrest zu einem aktiven N-Ather des Salicylaldoxims fiihren
wiirde:

CsH1n 0s.0.CH,.CH—N.CsHs
\0/
_—> Can Oe -+ HO.CGHA.CH—N.CBH:.
<0~ .

Der Versuch wurde mit N-Phenyl-helicin-aldoxim ausgefibrt und
ergab die Moglichkeit der Abspaltung des Zuckers mittels Emulsin?).

Je 2 g N-Ather und 0.8 g Emulsin wurden in 150 cem Wasser
suspendiert und mehrere Tage lang unter Gfterem Umschiitteln bei
40—45° gehalten. Wahrend dieser Zeit war der weifle Bodensatz
von ungeléstem Helicin-N-dither vollkommen verschwunden. An seiner
Stelle befanden sich jetzt die gelben Nadeln des N-Phenyl-salicyl-
aldoyims. Diese wurden abfiltriert, auf Ton getrocknet, dann aus
Benzol und Ligroin umkrystallisiert. Ihr Schmelzpunkt lag bei 1179,
glich also dem des aus Salicylaldehyd mittels Phenylhydroxylamin er-
baltlichen Produkts durchaus?®). Die alkoholische Losung des Stoffes
zeigte keine Spur einer Drehung.

Wiederholung der Spaltungsversuche ergab kein anderes Resultat:
Der entstehende N-Phenylather des Salicylaldoxims war in jedem
Fall inaktiv.

% Vergl. E. Fischer und M. Slimmer, B. 36, 2582 [1903].

?) Bei Verwendung von Siuren erfolgte nicht nur Abspaltung des
Zuckers, sondern auch Zersetzung des N-Alkylaldoxims.

%) Guntrum, Diss., Erlangen 1896, fand Schmp. 116°; Plancher und
Piccinini, C. 1905, 1I, 764, gaben 118° als Schmelzpunkt an.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, XXXX1V. 51
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Trotzdem die bei der Hydrolyse mittels Emulsin eingehaltenen
Bedingungen so milde wie nur moglich waren, konnte eine Racemi-
sierung ev. primir euntstandenen aktiven N-Athers nicht als ausge-
schlossen gelten, wenngleich besondere Versuche dargetan haben, dal
gerade N-Phenyl-salicylaldoxim gegen Wasser nicht besonders emptfind-
lich ist und insbesondere keine Neigung zur Hydratbildung besitzt.
Um aber ein von Nebenerscheinungen mdéglichst unbeeinflultes Re-
sultat zu erlangen, haben wir endlich noch folgenden Versuch aus-
gefiihrt:

Es wurde Tetraacetyl-helicin-N-phenyloxim pach zwei
Methoden erzeugt und zwar

1. durch Kondensation von Tetraacetyl-helicio und B-Phenyl-
hydroxylamin,

2. durch Umsetzung von B-Acetobromglucose mit dem Natrium-
salz des N-Phenyl-salicylaldoxims.

Sofern das bei der Anlagerung des Phenylhydroxylamins an die
Aldebydgruppe des Tetraacetylhelicins entstehende, neue, asymmetrische
C-Atom unter Bevorzugung der einen oder anderen moglichen Kon-
figuration gebildet wurde, war Verschiedenheit der nach 1 und 2 ent-
stehenden Produkte zu erwarten. Die Versuche fithrten indes zu
Stoffen von volliger Identitit.

N-Phenyl-tetraacetyl-helicin-oxim,
CGH1(O.COCH3)4.O.O.CGH4.CH—"N.CsHs - Hso
\O/ k)

bildete sich sehr leicht beim Zusammenbringen molekularer Mengen
Tetraacetyl:helicin‘) und Phenylbydroxylamin in Benzollosuug.
Der neue N-Ather stellte weille, bei 166° schmelzende Krystalle dar,
die sich in Benzol leicht lsten.
0.2000 g Sbst.: 4.5 cem N (180, 750 mm).
CarHyoNO;y, + Ho 0. Ber. N 249, Gef. N 2.55.
Die spezifische Drehung in Benzollésung betrug:
(1.4822 g Sbst. in 25 ccm, « = — 3.529)
()2 = — 29.68°.
Sie ist innerbalb weiter Grenzen ziemlich konstant, denn eine
upgefabr zehnmal geringer konzentrierte Losung lieferte:
(0.1494 g Sbst. in 25 ccm, a = — 0.349)
[a]20 = — 28.45°,

1) Dargestellt nach E. Fischer und M. Slimmer, B. 36, 2578 {1903].
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Zwecks Gewinnung der Substanz aus $-Acetobromglucose!) und
Natrium-N-phenyl-salicylaldoxim mulite erst letzteres herge-
stellt werden. Dies gelang durch Versetzern einer absolut alkoholischen
Loésung von N-Phenyl-salicylaldoxim mit der berechneten Menge Na-
trinmitbylat und Fillen des gebildeten Natriumsalzes mittels viel
trocknen Athers., Nach dem Absaugen und Abpressen aut Ton bildete
das Salz hellgelbe Blittchen, die sich in Wasser spielend leicht auf-
losten. Auf Zusatz von S#ure wurde aus dieser Ldsung sofort
N-Phenyl-salicylaldoxim vom Schmp. 117° abgeschieden. Die Analyse
ergab die erwartete Zusammensetzung:

0.2500 g Sbst.: 0.0735 g NaySO,.
Ci1aHioNO3Na. Ber. Na 9.81. Gef. Na 9.42,

Die Vereinigung der Natriumsalzes (1 g) mit f-Acetobrom-
glucose (1.5 g) gelang pach anfinglichen MiBerfolgen durch an-
aialtendes Schiitteln der Komponenten mit 30 ccm Ather und 15 cem
Wasser?). Die zuerst rein gelbe, wifirige Schicht wurde im Verlaut
von 2—3 Tagen ziemlich dunkel. Nach Ablauf dieser Zeit wurde
die Reaktionsmasse aufgearbeitet. Zu diesem Zweck haben wir mit Na-
tronlauge kurz durchgeschiittelt, um das in reichlicher Menge abge-
schiedene N-Phenyl-salicylaldoxim in wafirige Losung zu bringen,
dann der #therische Teil abgetrennt und zur Trockne verduustet.
Hierbei resultierte eine harzige Masse, deren Reinigung nur durch
mehrmaliges Bebandeln mit wenig Ather, Losen in Benzol und Fillen
mittels Ligroin mdglich war. SchlieBlich wurde eine geringe Menge
weiBer, bei 166° schmelzender Krystalle erhalten, die ihrem ganzen
Verhalten nach als das gleiche N-Phenyl-tetraacetyl-helicinoxim an-
gesehen werden mufiten als auf dem vorstehend angegebenen Wege
gewonnen war. So zeigte ein Gemisch beider Produkte ebenfalls
schart den Schmp. 166°. Auch fiir die spezifische Drebung wurde
ein gleicher Wert gefunden, nimlich:

0.1252 g Sbst., in 20 ccm benzolischer Losung, « = — 0.35°.

(a2} = — 280.

1) Dieses Produkt lie8 sich nach der von J. Moll van Charante,
R. 21, 42 [1902]), angegebenen Vorschrift leicht bereiten; vergl. auch W.
Konigs und E, Knorr, B. 84, 961 {1901].

% In Anlehnung an die von E. Fischer und K. Raske, B. 42, 1473
{1909], mitgeteilte Arbeitsweise fir die Umsetzung von Acetobromglucose mit
Vanillinpatrium bezw. -kalium zwecks Synthese des Gluco-vanillins, Ver-
suche zur Umsetzung der Komponenten in trockmem Benzol, in Alkohol und
Alkohol-Ather-Mischong miBlangen.

51*
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Endlich ergab auch die Analyse die berechneten Zahlen:

0.1240 g Sbst.: 0.2160 g COs, 0.0628 g H;O.
CﬂHagNOn -+ H,O. Ber. C 57.7, H 5.52.
Gel. » 574, » 5.63.

Die mitgeteilten Versuche baben eine Neigung zur Entstehung
optisch-aktiver N-Alkylaldoxime nicht erkeunen lassen. Wenn man
diesen Befund mit der volligen Ergebnislosigkeit aller Bemiihungen
zur Gewinnung der N-sgtereoisomeren Formen?) dieser Stoffe zu-
sammenphilt, sc konnte wohl der Gedanke an eine andere als die
bislacg angenommene Konstitution auftauchen?). Aber dem stehen
doch Bedenken entgegen. So ist die Carbazoxygruppe, welche ja der
Triger der vermuteten N-Stereoisomerie ist, pur wenig bestindig.
Sie braucht daher nicht unbedingt imstande zu sein, die ev. primir
bei entsprechenden Umsetzungen gebildeten labilen N-Sterecisomeren
gegen Umwandlung bei selbst sehr milden Versuchsbedingungen zu
schiitzen®). Bs ist deshalb auch méglich, daB das asymmetrische
Kohlenstoifatom dieser Gruppe ziemlich hohe Racemisierungsgeschwia-
digkeit aufweist, wodurch Isolierung aktiver Formen von N-Athern
mindestens sehr erschwert werden wiirde. Auch andere Griinde sind
unter Umstiinden fir den negativen Auslall der Versuche in Betracht
zu ziehen. So scheint insbesondere die Spaltbarkeit einer Substanz
noch von anderen konstitutiven Einfliissen abbiéngig zu sein, als nur
von der Anwesenheit eines asymmetrischen Atoms. Es sind nidmlich
Stoffe bekannt, deren Molekiil zweifellos asymmetrischen KohlenstofE
enthilt, ohne daB ihre Spaltung méglich gewesen wire*). Aungeblich
soll dies eintreten, wenn nicht mindestens zwei Valenzen des asym-
metrischen Kohlenstoffatoms durch Kohlenstoff abgesattigt sind?®).

1y J. Scheiber, A. 865, 215 [1909].

7 Diese Moglichkeit wurde aus anderer Ursache schon — wenn auch
nur unter Vorbehalt — diskutiert. Vergl. A. Angeli und V. Castellana,
C. 1908, I, 552. .

%) Die geringe Bestindigkeit der Carbazoxygruppe ergibt sich u. a. aus
der Tatsache der geringen Saurebestindigkeit der N-Alkylaldoxime; ferner
aus der groBen Neigung mancher von ihnen zum Ubergang in Hydrate, zur
Addition von Salzen usw.

4) So versuchten W. J. Pope und J. Read vergeblich, Chlorsulfoessig-
siure, sowiec Chlorbrommethansuliosaure in die aktiven Komponenten zn
spalten. Sie schlossen daraus, daB die Gegenwart eines asymmetrischen
C-Atoms allein ev. noch nicht gemiigen méchte, eine optische Aktivitit zu
veranlassen (Soc. 98, 794 [1908]).

%) Eine theoretische Begriindung dieser Amsicht versuchte P. Moller,
Jahrbuch der Chemie 1898, 140.
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Wenpgleich diese Ansicht auch nicht vollkommen richtig sein diirfte,
wie die Spaltbarkeit der Chlorbromflucressigsiure andeutet!), so mag
sie doch im allgemeinen zutreffen, denn weitere Ausnahmen sind tat-
siichlich nicht bekannt?). Eine in diesem Sinne ungiinstige Valenz-
betitigung findet sich nun aber auch am asymmetrischen Kohlenstoif-
atom der N-Alkylaldoxime.

Weitere Versuche sind beabsichtigt. Insbesondere soll die Unter-
suchung derartiger N-Ather fortgesetzt werden, die sich wie N-Phe-
vyl-tetraacetylbelicin-oxim auf zwei solchen Wegen .darstellen lassen,
bei denen ev. Symmetrieunterschiede zur Geltung gelangen kénnen.
Weiterhin sollen Komplexe der Formel

"S>C—N.
~
o
auf ihre Spaltbarkeit gepruft werden, damit iiber das Verhalten der
Carbazoxygruppe unter giinstigeren Bedingungen Aufschlufi erlangt
wird.

99. Th. Zincke: Uber eine neue Reihe aromatischer
Schwefelverbindungen.

[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 11. Marz 1911.)

Bei der Fortsetzung der Untersuchungen iiber aromatische Mer-
captane hat sich ergeben, dal die Einwirkung von Chlor auf die Ben-
zylather der Mercaptane in ganz anderer Weise verliuft wie bei
den Methylithern. W3ahrend diese in Verbindungen vom Typus
Ar.8.CCl; iibergehen?), zersetzen sich die Benzylither unter Ab-
spaltung von Benzalchlorid und Bildung eigepartiger Schwefel-
verbindungen, welche der Formel Ar.S.Cl entsprechen. Wie bei den
Methylathern, diirfte es sich auch hier um eine allgemem giiltige Re-
aktion handels.

Weiter hat sich ergeben, daB diese Chlorverbindungen auch durch
Einwirkung von Chlor auf die Mercaptane bezw. die Disulfide
dargestellt werden kdnnen.

1) Swarts, Bull, de I’Acad. de Belg. [3] 81, 28 [1896].
%) Vergl. J. H. van’t Hoff, Lagerung der Atome im Raum, III. Auil, S. 9.
3 B. 42, 2735 [1909]; 48, $45, 3444 [1910].



