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Mittheilnngen. 
343. Ferd. T i e m a n n :  Ueber Thiocumarin und einige 

Umwandlungsproducte desselben. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXXXI; vorgetragen in der Sitzung 

vom 2% Miirz vom Verfasser.) 

Es ist bekannt, dass viele sauerstoff haltige organische Verbin- 
dungen unter der Einwirkung von Phosphorpentasul6d ihren Sauer- 
stoff theilweise oder ganz gegen Schwefel austauschen. Ich habe aus 
Qriinden, welche ich im Verlauf dieser Mittheilung erlauteren werde, 
die Einwirkung des Phoephorpentasulfids auf Cumarin studirt. 

T h i o c u m a r i n ,  
XCH: CH---CS 

Wenn man ein inniges Gemenge aus gleichen Gewichtstheilen 
gepulverten Cumarina und Phosphorpentasulfids . im Paraffinbade auf 
1200 erhitzt, bis eine homogene Schmelze entstanden ist, das Re- 
actioneproduct, welches beim Erkalten zu einer dunkelbraunen, fett- 
gliineenden Masee \-on muscheligem Bruch erstarrt , feiu pulverisirt, 
wiederholt mit Benzol auszieht , das Benzol abdestillirt und den 
schmieegen Riickstand mit verdiinntem Alkohol (zweckmiissig einem 
Oemisch von gleichen Volumtheilen 96 procentigen Alkohols und 
Wassers) auskocht, so kryetallisirt beim Erkalten der alkoholischen 
Liieung eine Verbindung in langen , goldgelben Nadeln , welche 
aus Cumarin durch Substitution von einem Sauerstoffatom durch 
Schwefel entstanden ist, und die ich daher als Thiocumarin bezeichne. 
Der Eijrper liisst sich durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol ohne Schwierigkeit vijllig reinigen und schmilzt im 
reinen Zustande bei 1010. Die Ausbeute betriigt etwa 50 pCt. vom 
Oewichte des angewandten Cumarins. 

Drrs Thiocumarin ist unloslich i n  Wasser, leicht liislich in Alkohol, 
Aether sowie Benzol und wird aus der Benzolliisung durch Ligroin 
getlillt. Bei dem Erhitzen fiber den Schmelzpunkt sublimirt es un- 
zereetzt; es beeitzt keinen besonders charakteristischen Qeruch. 

Elementaranalyee: 
Versuch 

I. 11. In. IV. 
C& 108 66.66 66.18 66.29 - - 

6 3.71 4.07 4.01 - - 
32 19.75 - - 19.19 19.91 

Hs 
S 
0 16 9.88 

162 100.00 

Theorie 

- - - - 

109. 



Das Thiocumarin bildet sich auch, wenn man o-Cumarsiiure nrit 
Phosphorpentasulfid zusammenschmilzt. Es ist dies bemerkenswerth, 
da o-Cnmarslure, fiir sich allein erhitzt, Cumarin nicbt liefert, welches 
bei der soeben angefuhrteii Reaction ills Zwischenproduct auftreten 
muss. Tch habe vor einer Reihe von Jahren in Gemeinschaft mit 
H. H e r z f e l d  dargetlian I ) ,  dass es der Umwandlung der o-Cumar- 
siiure in ihr Acetylderivat bedarf, um dieselbe zu Cumarin zu con- 
densiren, und dass auf der vorherigen Bildung von Acetyl-o-cumar- 
siiure die bekannte, von W. H. P e r k i n  aufgefundene Synthese dee 
Cumarins aus Salicvlaldehvd, Essigsaureauhydrid und Natriumacetat 
heruht. 

R. F i t t i g  und G. E b c r t  *) haben neuerdings gezeigt, dass die 
o-Cumarstiure auch durch concentrirte Bromwasserstoffsaure in Cu- 
marin umgewandelt \verden kann. 

Zu den die Condrnsation von 0- Cum;irsiiure zu Cumarin be- 
wirkenden Agentien ist nach den gegehencn Erliiuterungen auch Phos- 
phorpentasulfid zu ziihlen. 

Das Thiocumarin ist aus Cumarin unzweifelhaft durch AUS- 
tausch des in der Carbonylgroppe des letzteren vorhandenen Sauerstoff- 
atoms gegen ein Schwefelatom entstilnden und daher im Sinne der 
oben mitgetheilten Forrnel constituirt anzunehmen. Das Schwefelatom 
des Thiocumarins ist niimlich ungemein leicht beweglich und unschwer 
durch andrre Atome und Atomgruppen zu eraetzen, was nicht der 
Fall sein wiirde, wenn es am Henzolkern haftete. 

Die Substitution des Schwefda durch Sauerstoff, d. h. die Riick- 
bildung von Cumarin ails Thiocumarin erfolgt bereits, wenn man 
dieses in verdiinnt dkoholischer Liisung kurze Zeit mit Kalilauge 
erwiirmt. Salzsaure fallt aus der alknlischen Losung unter Ent- 
wickelung von Schwefelwasserstoff rrines Cumarin , welchee bei der 
Analyse die folgenden Zahlen gegeben hat: 

Rer. fiir C!1Hs02 Gefunden 

€1 4.1 1 4.36 P 

C u m a r o  x i  i n ,  

c 73.97 73.75 pc t .  

/ C H  : C H . C : NOH 

Hydroxylamin reagirt leicht auf Thiocuniarin; es entsteht dabei 
Cumaroxim. Zur  Darstellung desselben wird die alkoholische Lasung 
gleicher Molekiile von Thiocumarin und salzsaurem Hydroxylamin mit 
d w  zur Bindung der Salzslure erforderlichen Menge Sodaliisung ver- 

I )  Diese Berichte X, 287. 
2, Ann. Chom. Pharrn. CCXXVI, 351. 
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setzt und sodann auf dem Wasserbade erhitzt, bis die nach kurzer 
Zeit eintretende Schwefelwasserstoffentwickluilg aufhort. Die alkoho- 
lische Liisung wird verdunstet und der olige, bald ersttrrrende Riick- 
stand wiederholt aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Man erhiilt 
dm Cumaroxim so in langen, weissen Nudeln, welche bei 131 O 

schmelzen. Die Verbindung ist nahezu unloslich in kaltem Wasser, 
last eich leichter in heissem Wasser und leicht in Alkohol, Aether, 
sowie Benzol. Bei dem Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt zereetzt 
sie sich unter Ammoniakentwickelung. Das Cumaroxim wird sowohl 
von Siiuren als auch Alkalilauge leicht aufgenommen, indem wenig 
bestlindige, aalzartige Verbindungen entstehen ; seine wiisserige L6sung 
wird durch Eisenchlorid braunroth gefiirbt. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. 
Cs 108 67-08 67.61 - 
H7 7 4.36 4.47 - 

8.95 N 14 8.69 

161 100.00 

Theoric 

- 
02 - 3 2  19.88 - - 

Das Cumaroxim ist auffallend bestandig gegen Alkalien. Man 
kann die Liisung desselben i n  iiberschassiger Kalilauge mehrere 
Stunden zum Sieden erhitzen, ohne dass Zersetzung elitritt. Bei dem 
Neutralisiren der alkalischen Fliissigkeit mit Salzsaure wird immer 
die unveriinderte Verbindung gefallt. 

Leichter wird das Cumaroxim von Salzsaure angegriffen und da- 
durch bei liingerem Erhitzen in Cumarin und salzsaures Hydroxylamin 
zerlegt. Die Abspaltung des Hydroxylamins ist durch F eh l i ng  'ache 
Lijsung, welche dadurch sofort reducirt wird, leicht nachzuweisen und 
zu verfolgen. Die Umwandlung des Curnaroxims in Cumarin geht 
noch raacher von Statten, wenn man die salzsaure Losung des Cumar- 
oxims unter Zusatz von Eisenchlorid erhitzt. 

Das beschriebene Cumaroxim ist nicht durch directe Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Cumarin zu erhalten. Ich habe die alkoho- 
lische Liisung beider Verbindungen bei den verschiedensten Tempera- 
turen digerirt, ohne das Eintreten einer Reaction constatiren zu konnen. 

Cu  marox ima  t h y l a  t he r  , 
,CH : C H  . C : NOCa H5 

CcH4: I 

\O' 
Das in der Oximidgruppe des Cumaroxims vorhandene Wasser- 

Zu dem stoffatom lasst sich leicht durch die Aethylgruppe ersetzen. 
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Ende wird die alkoholische Losung Hquivalenter Mengen von Cumar- 
oxim, Natriumathylat uiid Jodiithyl in einem mit Riickflusskiihler ver- 
seheiien Iiolben vier bis fiinf Stunden lang im lebhaften Sieden erhalten. 
Man rerdampft den Alkohol, zieht den Riickstand mit Aether aus und 
schiittelt die atherische Losuiig rnit verdiinnter Kalilauge, welche das 
uiiverandert gebliebene Cumaroxim aufiiimmt. Der bei dem Verdunsten 
des Aethers zuriickbleibende Cumaroximathylather wird durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol in nahezu farblosen Blattchen erhalten, 
welche bei 500 schmelzen. Die Verbindung liisst sich nicht unzersetet 
iibersieden. Sie ist unliislich in Wasser und lost sich leicht in Alkohol, 
Aether, sowie Benzol. Sie wird weder voii wasseriger noch allcoho- 
lischer Kalilauge angegriffen und bei langem Erhitzen mit Salzsiiure 
in Cumarin und chlorwaps~rstoffsaures Aethoxylamin (ealzsauren Hy- 
droxylaminathylather) zerlegt. 

Theorie 
Elementaranalyse : 

Versuch 
I. 11. 

Ci1 132 69.84 69.54 - 
HI1 11 5.82 5.95 - 

7.69 N 14 7.41 - 
32 16.93 - - 0 2  

189 100.00 

D i h y d r o c  u ni a r o  xi  m,  
eCH2. C H ? .  C :  N O H  

/ \o/---- ~ 

cs 1 4  

Das Cumaroxim addirt zwei Wasserstotfatome, wenn man darauf 
mehrere Tage hei gewohnlicher Temperatur und in Anwesenheit von 
Wasser Natriumamalgam einwirken lasst. 

Die Oximidgruppe des Cumaroxime wird unter diesen Redingungeo 
weder reducirt noch durch Wasserstoff ersetzt. Aether entzieht der 
mit Schwefelsaure schwach iiberslttigten Lksung eine stickstoffhaltige, 
olige, i l l  heissem Wasser uiid Alkohol liisliche orgaiiische Verbindung, 
welche sich nicbt unzersetzt iibersieden lasst und daher schwierig 
analysenreiii zu erhalten ist. Ich habe VOII der Elemeutaranalyse 'dee 
Rorpers um so eher Abstand genommen, als derselbe sich a u f  anderem 
Wege rnit Sicherheit d s  Dihydrocumaroxim hat charakterisiren lassen. 
Es koniite nimlich leicht constatirt werden , dass die Verbindung bei 
dern Erhitzeii mit Slrlzsiiure in chlorwasserstoffsaures Hydroxylamin und 
Melilotslureanhydrid gespalten wird. Das letztere lieferte nach kurzem 
Erhitzen seiner Auflosung in Kalilaugr reiiie, bei 82-83' schmelzende 

Melilotslure CeHq(OH)(CH2. CH:, . C02H). 
1 
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Ich habe bei Anetellung der im Vorstehenden beschriebeoen Ver- 
eucbe urspriinglich den Zweck verfolgt , zu einer o-Cumarhydroxim- 

saure von der Formel Cg&(OH) CH : C H  (I) . C: *’No j zu gelangen. 

Die Ausfihrung dieses Planes ist an der grossen Beetiindigkeit dee 
Cumaroxime gescheitert. 

Die obigen Versucheergebnieee schliessen allerdinge die M6glich- 
keit nicht aue, daas eine derartige Verbindung bei der Einwirkung 
von Kalilauge auf Cumaroxim voriibergehend entst ehe, sich aber bei 
dem Anduern ihrer alkalischen Liisung tinter Alispaltung \-on Waeeer 
alsbald in Cumaroxim zuriickrerwandele. Nun hat W. H. Perkin’) 
dargethan, dam der eauerstoffhaltige Atomring des Cumariue gesprengt 
wird uod Acrhyliither der a- und @-AetbFl-o-cumarsiiure von der 

Formel C ~ H I ( O C ~ ~ ~ ~ ) ( C H :  CH . C01CsHs) sich bilden, wenn man 
Cumarin (1 Mol.) mit Natriumhydrat ( 2  Mol.) eindampft und den 
Riickstand in iithylalkoholiecher Liisung mit Jodathyl digerirt. Ich 
habe, genau den Vorschriften P e r  kin’s folgend, auf diese Weise den 
sauerstoffhaltigeu Atomring auch des Cumaroxims zu sprengen ver- 
eucht, denselbeo aber eelbet unter diesen Bedingungen durchaue bt+ 
stiiiidig gefunden. Als Endproduct der Reaction koniite immer nur 
Cumaroximiithyltither constatirt werden , selbst wenii Alkalihydrat 
und JodHthyl im grossen Ueberschuss ungewandt worden waren. Ee 
ergiebt sich daraus, dass eiue o-  Cumarhydroximsaure bei der Ein- 
wirkuiig von Alkalilauge auf Cumaroxim auch iiicht voriibcrgebend 
gebildet wird. Ich babe daher vorliiufig auf weitere Versuche Ytwicht 
leieten miiesen, um von dem Cumaroxim aus die chemische Natur der 

Hydroximsiiuren R . C:’ 

7 ‘\OH 

1 (2) 

.:N. OH 

‘.OH 
iiiiher zu erforschen. 

Die mehrfach erwhhiite leichte Beweglichkeit des Schwefelatome 
im Thiocumarin hat mich veranlasst, mit diesem Kiirper nach anderer 
Richtung noch einige Versuche aiizustelleri, deren Ergebuisee ich hielc 
unter folgen lasee. 

P h e iiy 1 h y d r az i 11 d e r i  v a t d es C u In a r in  s: 
,CH:Ck1.C:NpHC6Hs 

c6&:. -/  

‘0’ 
Yhenylhydrazin reagirt eberisoweiiig wie Hydroxylaniin direct auf 

Cuniarin. Das Schwefelritom des Thiocumarins liisst sich dagegen 
ohne Schwierigkeit gegen den zweiwerthigen Rest des Pheiiy lhydrazine: 

I )  Journ. Chem: SOC. Trans. 1851, XXXIX, 412. 
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NpHGHb austauschen. Man erhitzt zu dem Ende die alkoholische 
Liieung iiquivalenter Mengen von Thiocumarin und Phenylhydrazin, 
bis die nach kurzer Zeit eintretende Schwefelwasserstoffentwickelung 
aufgehort hat. E s  sind dazu etwa vier Tage erforderlich. Der grosste 
Theil des Reactionsproductes krystallisirt beim Erkalten der alko- 
holischen Liisung Bus, weitere Mengen konnen durch Abdampfen des 
Alkohols gewonnen werden. Die Reaction verlauft nahezu quantitativ. 
Die neue Verbindung wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigt und so in langen, goldgelben Nadeln gewonnen, welche bei 
143-1440 schmelzen. Sie lijst sich nicht in Wasser, schwer in kaltem, 
leichter in heissem Alkohol und leicht in Aether und Benzol. Der 
Korper zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Entwickelung eines 
stechenden Oeruches, lost sich mit schiin griiner Farbe in concentrirter 
Schwefelsaure und wird bei langerem Eochen mit Salzsiiure in 
Cumarin und Phenylhydrazin zerlegt. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

I. 11. 
Cis 180 76.27 76.31 - 
Hla 12 5.09 5.19 - 
Na 28 11.86 - 11.86 
0 16 6.78 - - 

236 100.00 

I n  gleicher Weise wie Phenylhydrazin, nur langsamer, wirkt 
Anilin in alkoholischer Liisung zersetzend auf Thiocumarin ein. I n  
diesem Falle ist zehntligiges Erhitzen erforderlich, bis die Schwefel- 
wasserstoffentwickelung aufhort. Die dabei gebildete , voraussicht- 

lich nach der Formel CgH4:: I zusammengesetzte 

Verbindung ist ungemein unbestiindig und zerfallt unter Aufnahme von 
Wasser ausserst leicht in Cumarin und Anilin. Es ist mir aus diesem 
Grunde nicht gelungen, den Korper im reinen Zustande darzustellen ; 
bei allen zur Isolirung desselben unternommenen Versuchen habe ich 
statt dessen seine soeben angefiihrten Zersetzungsproducte erhalten. 

Das Thiocumarin ist auffdlender Weise sehr bestandig gegen ein 
Gemisch von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Es wild bei 
b g e r e m  Erhitzen mit diesen Agentien nicht angegriffen, was sich schon 
dadurch zu erkennen giebt, dass gar keine Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff eintritt. Bei dem Verdunnen der erhitzten Mischung mit 
Wasser scheidet sich unveriindertes Thiocumarin wieder ab. Es g e h g t  
mithin auf diese Weise nicht, das Schwefelatom des Thiocumarins 
durch den Rest der Essigsaure: CH . COaH zu ersetzen. 

RCH : CH . C : NCgH5 

‘0’ - 
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Der Umstand, dass bei dem Schrnelzen von Cumarin mit Phos- 
phorpentasulfid zunachst nur der Sauerstoff der Carbonylgruppe der 
ersteren Verbindung durch Schwefel ersetzt wird, hat mich bereits vor 
liingerer Zeit veranlasst, zu priifen, ob fiinffach Schwefelphosphor auf 

,CH:CH 
Cumaron b:’ ;’ einwirkt. Eine glatte Substitution des im 

.\ 0 
Cumaron enthaltenen Sauerstoffs durch Schwefel vorausgesetzt , sollte 

,CH:CH 
dabei Thionaphten CS Ha:, ;’ gebildet werden. Ich habe beob- 

‘ S  
achtet, dam bei dem Schmelzen von Cumaron mit Phosphorpenta- 
eulfid ‘eine in  Benzol liisliche, aus der Benzolliisung durch Ligroi’n 
Rillbare, schwefelhaltige Verbindung entsteht, welche bei der Destil- 
lation im Dampfstrom nur geringe Meogen eines nach echlechtem 
Solaroil riechenden, iiligen Destillates liefert und auch im Uebrigen 
wenig erquickliche Eigenschaften besitzt. 

Ich werde dieses Product nicht weiter verfolgen, da inzwischen 
Victor  Meyer ,  der Entdecker des Thiophens, die Einwirkung von 
Phosphorpentasulfid auf Cumaron in den Kreis seiner Untersuchungen 
gezogen hat I) . 

Die bei dem Studium dee Thiocumarine erhaltenen Resultate 
fordern dazu auf, die Darstellung anderer Thiolactone zu verauchen 
und die Umsetzungen dieser Korpei niiher zu etudiren. Ich beab- 
aichtige , darauf beziigliche Versuche im hiesigen Laboratorium zu 
veranlassen . 

Bei der vorstehenden Arbeit bin ich mit Eifer und Geschick von 
Hrn. A l f r ed  K e e s  unterstiitzt worden, dem ich dafiir an dieaer Stelle 
meinen verbindlichen Dank sage. 

I) Dime Berichte XIX, 1432. 


