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448. Fritz l a y e r :  Derivate der Thiosalicylstlure und des 
Thioxanthons. 

[Aus dem Chem. Laboratorium des Physikalischen Vereins und der Akndemie 
zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 26. Ju l i  1909.) 

Im AnschluB an das Studium des T h i o x a n t h o n s ’ )  habe ich, 
v i e  schon dort angekiindigt, eine Untersuchung seiner Derivate be- 
gonnen. Zu diesem Zwecke wurden aus verschiedenen Griinden zuerst 
die N i t r o  substitutionsprodukte des Thioxanthons gewiihlt. 

Um zu Xorpern zu gelangen, in vielochen die Stellung des Sub- 
stituenten moglichst eindeutig bestimmt ist, eriipfahl es sich, von sub- 
stituierten P 11 e n  y l t  h i o s a l i c y  1 s a u  r e n (substituierten Diphenylsulfid- 
carbonsauren), X. Cs H4. S . C6 H4. COOH, axszugehen und die Ringbil- 
dung durch Wasserabspaltung zu bewirken. 

So habe ich zuerst die 4-Nitrodiphenyl-sulfid-2’-carbonsiiure (I) 
aus dem mittels 1)- Chlornitrobenzol gewonnenen 1’-  Nitrothiophenol 
und der o-Diazobenzoesaare dargestellt. 

9 On 
/-I s-/\ /-----s-./--. 

I* NO,.\, I ‘!ooc.<J 11. ~ I\) 1 HOOC.,, I !  ! I  

~ 0 ~ .  <9>- S --(\ NO2./\--.. S -/\ 
1x1. IV. I i !?,+I HOOC.-,) ,, . COOH I,,, ’ 

Der  Verlauf der Umsetzung fiir die Bildung dieser Saure ist fol- 
gender: 

NOZ.CsHa.Cl+ N a l S  = N a C l +  NOz.CgH4.SXa 
NOz.C6H4.SNa + Cl.N2.CsHh.COOH = NaCl + Nz + NOz.CsH4.S 

.Ce,H4.COOIJ. 

Hier entsprach die Darstellung noch dem von Z i e g l e r  und 
G r a b  e gewiesenen Weg. 

Die 2-Nitrodiphenylsulfid-2’-carbonsaure (11) konnte ich nicht a u s  
o-Nitrothiophenol und o-Diazobenzoesaure in krystallisierbarem Zu- 
stande erhalten. Es muBte Thiosalicylsauremethylester (die f r e i e  
Sanre reagierte nicht) unter Zusatz von Kupferpulver mit o-chlornitro- 
benzol behandelt werden , eine iiberaus glatte und ergiebige Darstel- 
lungsweise: 

NO2 .CS HI. C1+ N a S  .COOR = NO2 .C6H4 .S.Cs H, .COOR 
+ NaC1. 

I )  Diese Berichte 42, 1132 [1909]. 
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Bei der drittcn niiiglichen struktririsonieren SHure, bei welcher 
die  Nitrogrnppe in  variabler uod die Carbosylgruppe in  bestirnmter 
Stellung an v e r s e  h i e d e n e n  Benzolkeruen haften, der 3-Nitro-diphe- 
ii!lsulfid-5'-cnrbousaure (III), lageu die Verhaltnisse schwicriger. Es 
konnte niimlich jetzt von der Reaktionsfahigkeit in 0- oder p-Stellung 
iiitrosubstituirrter Chlorbenzole kein Nutzeu gezogen werden. Die 
Umsetzuug gelaug, nber nllerdings i n  sehr schlechter Ausbeute, nls 
.m-Jodnitrobenzol und Thiosalicylsiureniethylester unter Zusatz von 
Kupferpulrer II I: t e r  D r u  c k erhitzt wurden. 

Aus spater z u  ertjrternden Griinden ist dann noch die %Nitro- 
diphen~l-sulfid-Ci-carl .)~ns~iire,  \vo also Nitro- und Carboxylgruppe am 
gleichen Renzolkerne hnften, durch Iiupplung von Thiophenol mit 
I - ~ ~ 1 1 1 i d o - ~ - n i t r ~ - ~ e n ~ o l - 6 - c a r l ~ o n s i u r e  gewonnen morden. 

Schon C, riib e I )  hntte nun B U S  der Plienyltliiosnlicylsa~ire durch 
I':in\Yirkung Yon Salpetersaure die DiphenylsulFoncarbonsaure erhalten : 

CGHj .S.Cg€IA .COOH --t C S ' l I 5  SO? .CtiHa .COOH. 
U 11 in 211 n ') genxnn sie spater nuf nndereni Wege. 

niplien!lsulfi)sydc~,rbons~iire ails Pheu)-ltliiosalicylsaure dargestellt: 
W e e d o n  u n d  D a u g h  t y 3 )  dagegen hxtten mit Salpetersaure die 

Ctj € 1 5 .  S . Cti € 1 4 .  COOH --+ Ctj Hs .SO. CG H1. COOH. 
Als Kel)enprodukt erhielten sie auBerdeni eine nitrierte Saure, 

fiir deren Iionstitution die Formelbilder 
(?) s O? . CtiII4 . s 0 . C6IIA . co O H  (1 ') 

uiltl c6I15 .SO .CtiIT,(NO,)(?').CoOII(I') 
in Frnge kamen. 

Es i d  n u n  bekxnnt, da8  Sulfide init Salpetersiure Sulfoxyde, mit 
Kaliuinperninujinuat Sulfone liefern. I\lanchmnl ist die Osydation auch 
ab\reichend verlnufen oder gar ganz infolge sterischer Hindernisse aus- 
geblieben '). Knch meinen Beobachtungen gehen die untersuchten 
substituierteii Phenyltliiosalicylsiuren j) und ihre Ester bei der Oxy- 
dation in Eisessiglosung niit Chromsaure in die entsprechenden Sulf- 
oxydcarbonsauren iiber. Ilei dieser Gelegenheit konnte die nitrierte 

I )  Ann.  d. Chem. 263, 1. 2, Diese Berichte 38, 734 r19051. 
9 Anier. Clieni. Journ. 33, 386-430. 
'j Maut l iner ,  diese Berichte 39, 1346 [1906]; B l a n k s m a ,  Rec. trav. 

chim. Pays-Bas 90, 426. 
5, hucli Thiosalicylsiiuren , nelche einen andtren Substituenten als die 

Nitroglnppe Iiabm, rerlialten sieh so, \~oriiLcr bei anderer Gelegenheit be- 
richtet werden \$ ird. 
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Saure, welche W e e d o n  und D a u g h t y  als Kebenprotlukt erhalten 
hatten, mit der \-on mir erhaltenen 4-Nitrodiphenylsulfoxyd-2’-carbon- 
saure identifiziert merden. 

Bei der Oxpdation substituierter Phenylthiosnlicylsauren in ailfang- 
lich neutraler Losung und Kaliumpermanganat wurden dagegen Sulfon- 
carbonsauren erhalten. 

Bei der 4-Nitrodiphen) lsulfitl-2’-carbonsaure bind alle diese Um- 
setzungen zuerst und am eingehendsten Lnter Ansdehnung aiif die 
Methyl- und Athylester der SBuren stndiert w orden, \I eil sich anfang- 
lich ninnche Unklarheit einstellte und viele Schwierigkeiten sich bei 
der Analyse ergaben. 

Die Abspnltung von Wasser aus den nitrosubstituierten Skuren 
niittels SchwefelsLure zwecks RingschluB z u  Nitrothiosnnthonen ist 
nicht gelungen. Die Reduktion der Nitrogruppe zur Amidogruppe 
behob sofort diese Unzuganglichkeit, fiihrte aber dann zu  Amidothio- 
santhonen. Die Nitrothioxanthone wurden ‘deshalb uber die S u r e -  
chloride der entsprechenden Sulfidcarbonsauren gemonnen. 

Die 4-Kitrodiphenylsulfid-2’-carbonsaure (I) und  die 2-Xitrodi- 
phenylsulfid-2’-carbonsaure (11) konnten beirn RingschluB n u r  die 
Nitrothiosanthone V bezu.  VI liefern: 

s F02 S 
/\/\/\ /\/\/-. S 

/\/\/\ 
TI. ‘ I I TII, , I 

’* ./!.,, .NO2 \A/\/ \/\ /\/ 

co co c0 ko2 
S 

Aus der 3-Nitrodiphenylsulfid-2’-carbonslure konnte jedoch Nitro- 
thioxanthon VII oder VIII entstehen, je nachdem die Carboxylgruppe 
in Haftstelle 2 oder 6 des anderen Benzolringes eingriff (vergl. For- 
me1 111). U l l m a n n ’ )  hat es in einem ihnlichen Falle fur wahr- 
scheinlich erklart, daB die Haftstelle 8 bevorzugt wird. Bewiesen 
habe ich es durch den RingschluB der 3-Nitrodiphenylsulfid-&carbon- 
saure, welche Nitrothioxanthon VIII liefern muB. Dies Nitrothio- 
xanthon war n i c h t mit dem aus der 3-Nitrodiphenylsnlfid-?’-carbon- 
saure gebildeten identisch. 

I )  Ann. d. Chem. 365, 332, 364. 
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Die Nitrot.hioxant,hone I) sind prgchtig krystallisierende Korper, 
welche, in Schwefelsgure geliist, h u m  fluorescieren. Die Amidothio- 
xanthone tlagegen zeigen starke, griine Fluorescenz. Das 2-Arnidothio- 
santhon, welches seiner Konstitution nach dem &..\midoanthrachinon 
ahnlich ist , yermng weder in der Kalischmelze ein indnnthrenartiges, 
noch beirn Erhitzen mit Antinionpentachlorid in Nitrobenzollosung ein 
flavanthrenartiges Produkt zu liefern. Unterwirft man es der S k r a  u p -  
schen Synthese, so erhalt man ein T h i o x a n t h o n c h i n o l i n ,  fur  
welches eine tler beiden folgenden Forrneln i n  Frage kornmt: 

s S 
'\/\. ,'\ /\/\/\/\ I. i I 11. 1 I 
\/\,- \/..,\/L./ . 

CO N 
I 

co -./ 
Die Wahrscheinlichkeit spricht fur die Formel I, weil auch Grii be') 

dem Anthrachinonchinolin diese Konstitution zuschreibt. Die Kitro- 
thioxanthoue gehen bei der Oxydation mit Chromsiiure in die Xitro- 
benzophenonsulfoue uber: 

C g  H4<:6>c6 Hc ~ f c6 H4, /SO', co /c6 € 1 4  * 

Die Bildung \-on Nitrobenzoyhenonsulfoxyden ist dabei nicht be- 
obachtet worden. ltliiglich scliien es aber, sie durch RingschluIj aus 
Nitrodiphenylsulfoxydcnrbonsauren zu erhalten. Merkwiirdigeriveiae 
haben die beiden iintersuchten Sulfoxydcarbonsaiiren stets nur ent- 
sprecheude Nitrothioxanthone geliefert, selbst dann, als an  Stelle vou 
Phosphorpentachlorid das milder wirkende Thionylchlorid verwandt 
wurde. Auch ails der Diphenylsulfoxydcarbonsaure konnte selbst 
beirn Ringschlufl mit konzentrierter Schwefelslure nur Thioxanthon 
erhalten werden. 

Die Untersuchnng wird auch auf andere Derivate des Thiosan- 
thons ausgedehnt werden, und ich bitte, mir dieses Gebiet auch ferner- 
bin noch vorbehalten zu diirfen. 

I )  Die Nomenklatur der substituierten Thioxanthone ergibt sich durch 
Ubertragung der Grabeschen Ziihlweise filr das Xanthon auf unse1-n Ring: 

10 
5 s . 1  

6 / \ ,  \ A 1 3  

LA, b co iJ2 1 * 

9 
Die U 11 m a n  n sche Zahlweise substituierter Benzophenonsulfonderivate mhBte 
man wohl ails Griinden der Einheitlichkeit damit in Einklang bringen, vergl. 
diese Berichte 38, 734 [l906]. 

2, Diese Berichte 17, 170 [1884]. 



E x  p e r i ti1 e n t e 1 1  e r T e i 1. 

1. I) i e 4- Iu i t r o  - d i  p h e n p 1 s 11 1 f i d -  2'- c a r b o n  sC II r e  u n d i h  r e 
D e r i r a t e  I2 - N i t ro-  u n d 2 - A  in i d  o -  t h i o x nu t 11 o n u n d T h i o  - 

s a n t h o n  c h i n o l i n ) .  

27 - N i t  ro -  t h i o 1) h e n  o 1, Cti 11, ( S I I )  (KO?). 
Die  Darstellung dieses Kiirpers ist z w a r  schon r o n  W i l l g e r o d t  I )  

7liid B1 n n k s xn n ') beschrieben. Z x e c k s  Erzielung zufrietlenstellender 
Ausbeuten wurde  naclisteliende Yorschrift ausgearbeitet. 

31 g p-Ni-i.0-clilor-benzol wurden in einem '2-l-Kolben niit Alkoliol roil 
96 '' 0 ;ern&. ~ibeiachichtct untl cin Riicl;flul!rkiihlcr aufpesetzt. Gleichzeitig 
wuiden 48 g krystallisiertes Schwefclnatrium in etwa 50 ccm Wasser heill 
gel;)st und dicse Lijhung niit 30 ccm Alkohol sermischt. Diese Flussigkeit 
wiirde in drei Portionen durch den I~iickfluI3kubler zu den1 p-Nitro-chlor- 
beiizol ge,zeben. Kach jeder Zugabe wurdc einigc Minuten kriiftig unige- 
scliiittclt ; bald iiacli Hinzufugcn dcr letztsn Portion ti,:.t starlte Erwarmung 
ciii. die Iiellrote Flhsigkeit fiirbte sich dunkler, und das p-P\'itro-clilor-beiizol 
liiste .-ich auf. Kach weiteren fun€ Minuten \wrcle niit ialtem Wasser stark 
rerdiinnt: der ausfallendc Niederschlag abfiltriert, das Filtrat mit wYBOriger, 
scliivefliger Siurc gefiillt und geriilirt, bis der Kiederschlag sich krystallinisch 
zu IZntleo setzte. Der ani Bodcn sitzende Niederschlaq, das p-Nitro-tho- 
phenol: vurcle nach tleni Filtricren niit 10-prozcntigcr Natronlauge und heillem 
l\-aa.;er ge lk t ,  yon dem nnliislichen bcigemengten Dinitrodiphenyldisulfid ge- 
trennt uiitl schnell abgekulilt. Die Liisung wircle wiecleruin mit schwefliger 
Siun: gefiillt und der Xiederechlag zuerst coberflichlich auf Ton, dann im 
\-nkuumexsiccator uber liali vollstindig gctrocknet. Bus  320 g p-Nitro-chlor- 
iwuzul wurden so liesten Falles 75-80 g p-Sitro-tliioplienol erlialten. 

D e r  ,\I e t l~ y 1 e s t e r  clesp-Nitro-tI~ioplienc~l~ ist schon von B I n n  k s m a  
beschrieben, a b e r  e r  gibt den Sclinielzpuukt init 6;" an, wiihrend ich 
an eiiierll niittels Dimethylsulfat gewonneuen rind a m  Ligroin in gel- 
hen Blattcheu krystallisierendeii P roduk te  den Schmelzpunkt  71 -72' 
fnud.  l)e&alh v u r d e  d ie  Yerl)induiig analysiert. Ih re  Fnrbe  ist 
heller als ciie der  sphter beschriebenen Orthoverbiudung. 

1. 0.1122 g Sbst.: 0.2594 g CO?, 0.0559 5 HSO. - TI. 0.07SO g Sbst.: 
0.1446 g CO?, 0.0310 g H20. 

C T H T N O ~ S .  Ber. C 49.70, H 4.14. 
Gef. )) I. 49.79, 11. ,5055, )) 3.47, 4.41. 

4 - Iu i t  r o - d i p  11 e n  y 1 s 11 1 f i d - 2'- c a r  b o 11 s H u r e ,  
NO2 .CsHI.S.CsH,.COOH. 

9.2 g Anthrxnilsaure wurden  xiiit 16 ccni roiier Snlzs2ure und  
5.5 g Natriuqinitri t  und wenig Wasse r  diazotiert. Gleichzeitig wurden  

l)  Diese Berichte 18, 331 [1855]. 
?) Kec. trav. chini. Pays-Bas 20, 400. 
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10.4 g p-Nitro-thiophenol in einer Auflosung yon 38 g Natron in 
150 ccm Wasser zur Losung gebracht. In  diese fast zum Sieden er- 
hitzte Fliissigkeit lie13 man langsam unter bestandigem Umschwenken 
die Diazolosung einlaufen, wobei sofort. Kupplung unter gleichzeitiger 
Stickstoffabspaltung eintrat. Nnch Beendigung der Reaktion erhitzte 
man noch eiriige Zeit zum Sieden. Ein sofortiges Fallen der gebil- 
deten neuen %ure erwies sich a h  unrorteilhaft. 

Beim Erkalten schied sich nanilich das Natriumsalz der Saure 
ziernlich rein aus, gemengt mit etwas Dinitrodiphenyldisulfid. Es 
wurde uber Asbest abgesaugt und  mit liei13em Wasser zur  Losung 
gebracht. Durch Filtration dieser Losung des Natriumsalzes konnte 
man es leicht von beigemengten Verunreinigungen trennen. Sodann 
wurde die klare Losung mit Salzsaure gefallt p wobei sich die neue 
Skure in sehr feinpulvrigem Zustande ausschied. 

Nach mehrfachem Umkrystallisieren ails Methyl- oder Athyl- 
alkohol schniilzt die Saure bei 229-231 O, unter Erweichen bei 210O. 
Sie bildet gelbe, flache Prismen, ist in Wnsser, Benzol, Chloroform 
nnd Ligroin fast unloslich und in Alkohol und Eisessig maoig in der  
Hitze Ioslich. Die Lijsung des Nntriurnsalzes ist dunkelrot gefarbt. 

0.1296 g Sbst.: 0.2675 g (302, 0.0397 g Hz0. - 0.2240 g Sbst.: 10.71 ccm 
N (17O, 741 mm). 

C13I19OISN. Bw. C 56.72, II 3.27, N 5.09. 
Gef. )) 56.30, J) 3.40, )) 5.10. 

Dcr bf e t 11 y Ics t e r wurde mittels hletliylslkohol und Schwefelsaure ge- 
Tvonnen und bildet gelbe, cjuadratiscbe Krpstalle l aus Xfethylalkohol uuikry- 
stallisiert. Er sclimilzt bei 131 L,'2° untcr vorherigein Erweichen. 

0.1954 g Sbst.: 0.4160 g COz, 0.0751 g HzO. 
CI,H1l OJNS. Ber. C 58.13, H 3.50. 

Gef. )) 58 06, )) 4.2i .  

Auf die gleiclie M'eisc aurtle tler .: t l iy les te r  gewonnen. Er scheidet sich 
beim Erkaltan der iithylalkolic.lisclien Iiisung in feinen, gelben Nadeln ab und 
krystallieiert aus Ligroin in  ebcnsolcher Form. Der Schmelzpunkt licgt Lei 127O. 

0.2058 g Sbst.: 0.4519 g CO,, 0.0853 g 1 1 2 0 .  
C~sH1301NS.  Ber. C 59.48, I1 4.29. 

Grf. )) 59.89, J) 4.61. 

4 -N  i t r o -d i 11 h en  y 1 su 1 f o x y  d -  2'- c a r  b o II sau r e ,  
NO,. GH4. SO. CsHI. COzH. 

a) 3 g Kitro-diphen~lsulfid-carbonsiiure wirden mit 40 ccm kon- 
zentrierter Snlpetersa<ire u n d  65 ccrn Wasser bis zur Lijsung gekocht. 
Einige braungefirbte Flockeu blieben in der  Flussigkeit ungelost. Die 
heiI3 filtrierte Lijsung lieu beim Erkalten Krystalle Fallen, welche ge- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXII. 197 
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sammelt und ails Eisessig oder Alkohol unikrystallisiert wurden. Der  
Schmelzpunkt lag bei 216-217O unter vorherigem Erweichen. Der  
Schmelzpunkt stimmt rnit der Angabe \-on W e e d o n  uud D o u g t h y  ') 
uberein, welche fiir eine der Analyse nach als Nitrodiphenylsulfoxyd- 
carbonsaure aufzufassende Saure den gleichen Schmelzpunkt fanden. 

Die Saure hildet schwach gelb gefarbte Hllttchen und ist in  Eis- 
essig ziemlich schwer, in  Alkohol leichter loslich. 

b) 1.45 g (3 1101.) Nitro-diphenylsulfid-carbousHure wurde in Eis- 
essig gerade heilj gelost und mit einer wOBrig- essigsauren M s u n g  
yon 0.8 g (4 Mol.) Chronisanre einige hIinuten gekocht. Die Menge 
Chroiusaure war nuf den Eintritt zweier Sauerstoffatome berecbnet, 
der Versuch zeigte, da13 trotzdeni niir ein Atom Sauerstoff eingetreten 
ist. Das gebildete Oxydationsprodukt vurde  mit Wasser ausgefallt. 

Nach den1 Umkrystallisieren atis Eisessig zeigte das Produkt 
gleiche Krystallform und den gleichen Schmelzpunkt wie das unter a) 
erhaltene. Auch der Schmelzpunkt einer illischprobe von a)  und b) 
war 216-217O. Soniit sind beide Kiirper identisch. 

0.3818 g COZ, 0.0589 g HzO. - 0.1264 g Sbst.: 5.4 ccni N (13.G0, 767.5 mm). 
- 0.1992 g Stst.: 0.1636 g BaS04. 

C13HgSNOg. Ber. C 53.62, H 3.09, N '4.81, S 11.00. 
Gef. I. )) 54.34, )) 3.44, )) -, x - . 

x 11. 53.99, )) 3.36, )) 5.09, )) 11.25. 

I. 0.1762 g Sbst.: 0.3511 g COZ, 0.0546 g Hg0. - 11. 0.1944 Sbst.: 

Me t h  y l e s  t e r  d e  r 4- N i t  r o - d i  p h e n  y l s u l  f o x y  d - 2'-ca r b o n  s a u r  e. 
2 g des Methylesters der Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure wurden 

in  Eisessig hei13 gelost und niit 1 g Chromsaure oxydiert. Das Re- 
aktionsprodukt wurde aus Eisessig und Ligroin umkrystallisiert. E s  
zeigt den Schmelzpunkt 143.5O und besteht aus feinen Nadeln. 

0.1708 g Sbst.: 0.3470 g C o t ,  0.0598 g HzO. 
C14H1105SN. Ber. C 55.08, H 3.60. 

Gef. )) 55.41, x 3.89. 

Ein wenig des Esters wurde mit waljrigem Alkali bis z u r  Losung 
gekocht und die Fliissigkeit nach dem Erkalten rnit verdunnter Salz- 
saure versetzt. Die ausgeschiedene Saure wurde aus Eisessig uni- 
krystallisiert; der Korper schmolz bei 216-217O und erwies sich als 
identisch niit der beschriebenen Nitro-diphenylsulfoxyd-carbonsaure. 
Es entsteht also sowohl bei Oxydation der freien Sulfidsaure, wie 
ihres Esters nur die Sulfoxydsaure. 

1) Chem. Zentralbl. 1905, I, 1396; Amer. Chem. Journ. 33, 386-430. 
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Der . \ thy  les  t e r  wurde aus dem Silbersalz der Sulfoxydsaure gewonnen 
und aus Ligroin umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 107-1071/20. 
Der Ester besteht nus fast weiaen, marzenformigen Krystallen. 

0.1016 g Sbst.: 0 2121 g CO?, 0.0428 g HzO. - 0.1830 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (17.5O, 755 mm). 

ClsH130SNS. Ber. C 56.42, I1 4.05, N 4.38. 
Gef. )) 56.93, )) 4.59, )) 4.82. 

0 x y d n t i o n e i n e s E s t e r s  d e r p -  N i t r o - d i p h e n y Is u 1 f i d  -c  n r b  o n - 
s i i u r e  ni i t  e i n e m  grol3em U b e r s c h u B  v o n  C h r o m s a u r e .  

Auch bei der Oxydation init eineni fiberschul3 yon Chromsaure 
tritt nur ein Sauerstoffatom an die Sulfidgruppe. 

0.8 g Sulfidsaure-iithylester wurden mit 0.8 g Chro!nsaure (fast 
die doppelte Menge als die, welche fur den Eintritt von z w a i  Sauer- 
stoffatomen erforderlich ist) in Eisessig-Losung liingere Zeit gekocht. 
Die Rohausbeuta betrug 0.8 g eines bei 93O sclimelzenden Korpers. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 1051/z0, 
nach zweimaligem auf 107'/2°. Der Korper war identisch mit dern 
i thylester  der 4-Nitro-diphenylsulfoxyd-2'-carbonsaure. 

hucli beiin Verseifen des bei 93' schmelzenden Rohproduktes 
konnte nur eine Saure erhalten werden, welche bei 208O (roh) schmolz. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 216 
-217O. 

Somit ist bewiesen, dafi auch bei der Oxydation mit einem grofien 
Uberschusse von Chromsiiure nur die Sulfoxydsaure entsteht. 

Das Produkt erwies sich mit der Sulfoxydsaure identisch. 

4 - N i t r o  -d i p h e n y Is u l  fo n -2'-  c a r b o n s  a u  r e ,  
NOn.CsH,.SOz.CsHi .COOH. 

6 g Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure wurden mit Sodalosung ge- 
rade neutralisiert, sodann mit einein Uberschusse von Kaliumperman- 
ganatlosung (ca. 5 g in 40 ccm Wasser geliist) versetzt. Die Mischung 
wurde eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. 

Nach den] Filtrieren und Erkalten wurde z u r  Entfarbung mit 
einer Losung von schwefliger Saure versetzt und dann das Oxydations- 
produkt mit Salzsaure gefallt. 

E s  bestand aus weifien, sehr voluminosen Flocken und wurde 
ans Alkohol und Wasser, dann aus Eisessig umkrystallisiert. Der  
Schmelzpunkt liegt bei 196.5O. 

Die Saure bildet schwach gelb gefiirbte, derbe Wurfel. Sie ist in 
Alkohol und Eisessig leicht, schwer in Benzol liislich. 

0.1094 g Sbst.: 0.2054 F: COz, 0.0338 g €120. 
C13HsOsNS. Ber. C 50.81, H 2.93. 

Gef. >> 51.20, )) 3.43. 
197* 
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Der Methyles  t e r  wurde mittels Diniethylsulfat gewonnen. Aus Nethyl- 
alkohol zweimal umkrystallisiert, schmilzt der Ester bei 136O. Er bildet 
gelbe, 'glanzende Nadeln. 

0.1141 g Sbst.: 0.2179 g COZ, 0.0375 g HSO. 
ClrHllOsNS. Ber. C 52.33, H 3.42. 

Gef. )) 52.09, )) 3.65. 
Der A t h y l e s t e r  wurdc aus dem Silbersalze rnit Jodlithyl gewonnen. Er 

schmilzt nach dcm Unikrystallisieren aus Alkohol odcr Ligroin bei 101O. 
0.1088 g Sbst.: 0.2151 g CO?, 0.0392 g HzO. 

ClsHIJOcNS. Ber. C 53.73, H 3.88. 
Gef. )) 53.92, )) 4.00. 

4 - A m i d  o - d i p  h e n y 1 s u 1 f i d - 2'- c a r  b o n s a u r e  , 
NH2. Ce,H(. S . C ~ H I .  C02H. 

1.3 g Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure wurden mit Alkohol ange- 
riihrt und mit konzentrierter Salzsaure versetzt. Unter Erwarmen 
wurde zu dieser JIischung nach und nach 1 g Zinn in Stanniolform 
gegeben. Ini Verlaufe der Reduktion schied sich ein grau gefarbtes 
Salz ab. Nachdem die Flussigkeit fast fsrblos geworden war, wurde 
zur Trockne eingedampft, in Wasser gelost und das Zinn heil3 durch 
Schwefelwasserstoff gefallt. Der  Zinnsulfidniederschlag mul3te mebr- 
fach mit Wasser ausgekocht werden, d i e  Filtrate wurden sodann zum 
Einengen aufs Wnsserbad gegeben. Aus der konzentrierten hlutter- 
h u g e  schied sich das C h 1 o r  h y d ra  t der gebildeten Amidosaure in 
schonen, rein weifleu, verfilzten Nadeln ab. Der  Zersetzungspunkt 
liegt bei 260O: Aus den Mutterlaugen konnten noch weitere Mengen 
gewonnen werden. -411s 13 g Nitroverbindung wurden in einem Falle 
etwa 10 g Chlorhydrat erhalten. 

Z u r  Darstellung der f r e i e n  S a u r e wurden 1.5 g Chlorhydrat ge- 
rade in heiflem Wasser gelijst und 0.7 g krystallisiertes Natriuni- 
acetat zugegeben, worauf sich beini Aufkochen die freie, in Wasser 
fast unlosliche Amidosiiure abschied. 

Sie lief3 sich aus verdtinnteni Alkohol urnkrystallisieren , bildet 
schone Blatter oder Spielje von rein weifier Farbe und schmilzt bei 
193O nnter vorherigem Erweichen. 

0.1974 g Sbst.: 0.4612 g COz, 0.0861 g HzO. - 0.1330 g Sbst.: 6.9 ccm 
N (200, 749 mm). 

C13HI1&NS. Ber. C 63.67, H 4.84, N 5.71. 
Gef. 63.72, )) 4.84, D 5.83. 

Die Acety lverb ind  u n g  murde mittels Essigsaureanhydrid erhalten. 
Sie wurde a m  Eisessig umkrystallisiert, schmilzt bci 236-237O und besteht 
aus Icinen, weifien Nadelchen. 

0.1252 g Sbst.: 0.2907 g COz, 0.0545 g HzO. 
ClsHt303NS. Ber. C 62.72, H 4.52. 

Gef. )) 63.32, )) 4.83. 
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Die Oxydation der Acetylamidoshre liefcrte mit Chiomskure nur Schmie- 
ren, mit Kaliumpermanganat dagegen das folgendc Produkt. 

4 -Ace t y 1 an1 id o - d i p h e n  1 1  s u 1 f o n - 2 ’ -  carbons  a u  re, 
CH3. CO. XH . CS Hd.SO2. C 6  H, . CO2H. 

3.2 g Acetvlaniido-diplicn!.lsulfid-carLonsku~c wurden mit 2.2 g Kaliuni- 
Mali crkelt einen weioen Kiir- 

Die Siiure besteht aus flachen, wohl ausgebildeten Tafeln und ist in 

permanganat in  waWriger Liisung oxydiert. 
per, welcher, aus Eisessig umk,$allisicrt, bei 215O schmolz. 

Wasser unldslich, in Alkohol und Eisessig scliwer litslich. 
0.1857 g Sbst.: 0.3873 g COz, 0.0781 g 1120. 

ClsH1305NS. Ber. C 56.42, H 4.08. 
Gef. )> 56.80, n 4 67. 

S 2 - N i  t r o  - t ,h iox  a n  t h o  t i ,  C~HI(~O>CS& .P\TOa. 

Da sich die Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure mit konzentrierter 
Schwefelsaure nicht in dxs 2-Nitro-thioxxnthon verwandeln lieB, wurde 
die RingschlieBung mit Phosphorpentachlorid durchgeftihrt. 2 g scharf 
getrocknete Sulfidcarbonsaure wurden rnit 2 g Phosphorpentachlorid 
gemischt und in einem kleinen Fraktionierkolben im Schwefelsaure- 
bade langsam erhitzt. Unter Aufschaumen wurde die Masse flussig, 
und das gebildete Phosphoroxychlorid destillierte ab. 

Die Temperatur wurde zwecks Salzsaure-Abspaltung auf 160-170° 
gesteigert. Leithter verlarift die Reaktion bei 220-230°, jedoch sind 
die erhaltenen Produkte etwas dunkler. Nach Beendigung der Salz- 
saure-Entwicklung liiste man die erkaltete, krystallinische Masse in 
heioem Eisessig, in welchern sie sehr schwer lbslich ist. Nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren aus Eisessig schmilzt das erhaltene Produkt 
bei 2 19- 221 O und krystallisiert in Hat tern von hell- bis dunkel- 
brxuner Farbe, je nach Darstellung. Das Nitrothioxanthon ist in 
Alkohol sehr schwer, in Renzol und Eisessig schwer loslich. 

0.1807 g Sbst.: 0.4001 g Cot, 0.0483 g H2O. 

C13H~03NS. Ber. C 60.70, I3 2.72. 
Gef. )) 60.39, )) 2.97. 

,m \c  2 - N i t r o  - b e  n z 01) h en on  s u 1 f o n, C6H4, co / 6H3. NOz. 

0.7 g Nitrothioxanthon (3 hfol.) wurden rnit 0.4 g Chromsaure 
(4 Mol.) in Eisessiglosung oxydiert. Nach wenigen Minuten ist die 
Osydation beendet. Das schwach gelbgefarbte Reaktionsprodukt 
wurde aus Eisessig -umkrystallisiert; es schmilzt bei 254-255O und 
besteht aus flachen Tafeln, welche leicht in Chloroform, maBig in 
Benzol und schwer in Alkohol loslich sind. 
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0.2094 g Sbst.: 0.4118 6 COY, 0.0578 R H30. 
C13H7 05 SN. Ber. C 53.98, H 2.42. 

Gef. )) 53.63, x 3.07. 

2 - A ni i d  o - t h i o x a ti t h on ,  Cg H4( ~o>C,&,NH2. 

Die RedLktion des Nitro-thioxanthons ist durch seine geringe Liis- 
lichkeit erschwert. 

Auch die Verwendung yon Schwefelnatrium lieferte recht schlechte 
Ausbeuten: 

1.5 g Nitrothioxanthon wnrtlen mit G g Schwefelnatrium (kryst.) 
und 30 ccm Wasser 21/2 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Die 
Fliissigkeit hatte so starken Siedeverzug, dab zu r  Erzielung geregelten 
Kochens ein Wasserstoffstrom durchgeleitet merclen muBte. Nach dem 
Erkalten wurde filtriert und der Ruckstand mehrfach mit konzentrierter 
Salzsaure ausgezogen. Aus dem heiben Salzsaure-Fjltrat krystallisierte 
eine BuBerst geringe Menge des Chlorhydrates des Smidothioaanthons 
aus, welches aus weiBen, an der Lnft sich bald gelb flrbenden, 
feinen Nadeln besteht. Das C h l o r h y d r a t  lie6 sich aus verdunntem Al- 
kohol unter Hinzufiigen von etwas Salzsaure umkrystallisieren. 

Es zeigt den Zersetzungspunkt 230°, wird aber, auf dem Wasser- 
bade getrocknet, schnell gelb, wohl infolge Zersetzung in Base und 
Salzsaure. Die Substanz ist hygroskopisch, so daB die Analysen des 
nur im Vakuum getrockneten Materials nicht vollig stimmen. 

0.1387 g Sbst.: 0.2992 g COz, 0.615 g HzO. - 0.1657 g Sbst.: 0.3527 g 
Con, 0.0657 g HzO. 

C1~HloKSOCI. Ber. C 59.20, H 3.79. 
Gef. D 58.83, 58.05, x 4.93, 4.40. 

Aus dem salzsauren Salz lie13 sich durch Zersetzung rnit Am- 
moniak eine gelbe, pulvrige Substanz fallen : das Amido-thioxanthon. 

Besser gelang die Reduktion, wenn 0.G g Nitrothioxanthon in 
Eisessigliisung mit 2.0 g Zinnchloriir eine halbe Stunde gekocht wur- 
den. Sodann wurde in Wasser gegossen und rnit Alkali bis zur Lo- 
sung der Zinnsalze iibersattigt. Auf diese Weise erhielt man 0.5 g 
A m i d o - t h i o x a n t h o n ,  dessen Krystallisation anfanglich nicht gelang. 
Erst im Nitrobenzol wurde ein Krystallisationsmittel gefunden. Nach 
einmaligem Unikrystallisieren aus diesem Losungsmittel konnte das 
Amido-thioaanthon auch aus anderen Losungsmitteln , z. B. Eisessig 
oder Alkohol, umkrystallisiert werden. Die Base ist in Chloroform 
und Eisessig ziemlich leicht, schwerer in Benzol und sehr schwer in 
Alkohol liislich; sie fluoresciert in Schwefelsavreliisung rnit gruner 
Farbe und krystallisiert in gelb bis braun gefarbten Blattchen ivom 
Schmp. 221-2220. 
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0.1675 g Sbst.: 0.4175 g CO,, 0.0663 g H2O. - 0.2106 g Sbst.: 11.9 ccm 
N (16O, 749 mm). 

C,a€IsONS. Ber. C 68.72, H 3.96, N 6.16. 
Gef. )) 67.98, )) 4.39, )) 6.46. 

Diese Base 1iiBt sich auch aus der 4-Arnido-diplienylsulfid-I!'-car- 
bonsaure erhalten : 

1 Teil dieser Saure wurde niit 0 Teilen konzentrierter Schwefel- 
saure eine Stuntle auf dem Wasserbade erwarmt, die Lijsung in Wasser 
gegossen und nlknlisch gemncht. Knch einmaligeni Aufkochen und 
Erkalten wurde filtriert, der Niederschlag getrocknet und aus Nitro- 
benzol umkrysta,llisiert. 

Mit Essigsiiureanhjdrid wird das 2-11 ce ty lami  d 0- t hi ox a n  t h o n  erhal- 
ten; es wurde nus Essigsaureanhydrid umkrystallisiert and krystallisiert in 
glanzenden Blittchen vum Schmp. 236-237O. 

0 1280 g Sbst.: 0.3136 g COa, 0.0496 g HaO. 
ClsH1102NS. Ber. C 66.90, H 4.08. 

Gef. )) 66.8?, )) 4.30. 

R i  n g b i ld  u n g au  s d e r 4 - N i t r o  - d i p h e n y 1 s u 1 I o x y d - 2'- 
c n r b o n s i u r e .  

Wie aus der Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure das Nitrothioxan- 
thon entsteht, so hl t te  man aus der Sulfoxydsaure die Bildung des 
Kitrobenzophenonsulfoxyds erwarten diirfen. Der Versuch verlief je- 
doch aul abweicbende Weise. 

I! Q der Sdfoxydsiiure wurden, wie oben beschrikben, mit Phos- 
phorpeutachlorid verschmolzen. Das Reaktionsprodukt wurde aus 
Eisessig umkrystallisiert, der Schmelzpunkt blieb bei 210.5O stehen. 

0.1540 g Sbst.: 0.3423 g COz, 0.0416 g HzO. -,0.1182 g Sbst.: 0.2587 g 
CO?, 0.0311 6 HpO. 

H 2.56. 

)) 2.72. 

C6H1<CO>C& so 
c ~ H ~ < ~ ~ > c ~ ~ ~ ~  S . K O ~  )) 60.70, 

.NOz. Ber. C 57.14, 

Gef. x 60.G0, 59.68, )) 3.00, 2.92. 

Da die Analysenzablen nuf 2 - N i t  r o -  t h i o x a n  t h o n  deuteten, 
w i d e  der Versuch wiederholt und das entsta.ndene Produkt dreimal RUS 
Eisessig u n d  einnial a m  Benzol umkrystallisiert, wodurch der Schmelz- 
punkt auf 21So unter Erweichen bei 215O stieg. Die Analyse ergab: 

0.1418 g Sbst.: 0.3115 g COz, 0.0370 g H z 0 .  - 0.1955 g Sbst.: 0.4362 g 
CO,, 0.0458 g HZO. 

C13 137 0% (Nitrothioxanthon) Bw. C 60.70, H 2.72. 
Gef. )) 60.49, 60.80, )) 2.90, 2.77. 



Die  Vergleichung de r  Schrnelzpunkte e rgab  das folgende Resultat:  
Das neue Produkt  schmolz bei 222' unter Erweichen bei 218O. Nitro- 
thiosanthon anderer  Herkunf t  schmolz bei 219 -222O. Die  Misch- 
probe  schmolz bei 21 9 - 222'. Dainit  war die Identitat  endgiiltig 
erwieseu. 

Da das Phos~horpen tach lo r id  auf Keto- und  Osygruppen  einwirkt,  
sowie auch  eine Einwirkuug auf die Sul foxydgruppe  nicht ausge- 
schlossen erschien, n u r d e  es, in d e r  Hoffnung, Nitrobenzophenonsulf- 
oxyd zu erhalten,  durch  Thionylchlorid ') ersetzt. 

a) 2 g Nitro-diphenylsulfoxyd-carbonsaure wurden mit einem UberschuB 
von Thionylchlorid auf dem Wasserbade zur Liisung gebracht und das Thio- 
nylchlorid abgedampft. Der Ruckstand wurde im Schwefelsiurebad auf 160 
-170' bis zur  Heendigung der Salzsgureabspaltung erhitzt und aus Eisessig 
umkrystallisiert. Dcr Schmelzpunkt lag bei 21So. Das Produkt erwies sich 
als 2 - N i t  r 0- t h io x a n  t lion. 

b) 1 g Nitro-diphenjlsulfoxyd-carbonsaurc wurde in Bennol suspendicrL 
und init eincm cherschusse von Thionylchlorid zum Siedcn crhitzt.. Dann 
wnrde etwas kiufliches Aluminiumchlorid zugefiigt, wobei unter lebhaftem 
Aufsieden Salzsiiure-Entmicklin~ cintrnt. Das Reaktionsprodukt wurde init 
Wasser und verdunnter Salzsaure zersetet, mit Wasserdampf abgeblasen und 
der Huckstand aus Eisessig umkrystallisicrt. Er schmolz bei 219-221" und 
erwies sich als 2 - N i t r o - t h i o x a n t h o n .  Nur war es in  der Farbe vie1 
beller als alle bisher erlialtenen l'rodukte. 

Th i a s  a n  t h o  n -  1.2- (oder -2 .3  - ) c h i  u o l i  n. 
Darstellung analog D. R. P. 189234  r o m  31. 1. 19C15 de r  Farb- 

werke  vorm M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g  i n  IIochst am Main (Ver- 
fahren zur Darstellung nicht hydroxylierter Chinolinderirate d e r  Au- 
thrachinon-Rei he). 

3 g A4midothiosanthon wurden in 21 g Schwefelsaure yon 60 B6 
suspendiert  und  2.G g Glycerin zugegeben, sodann eine Losung r o n  
1 g Nitrobenzol i n  ;3.7 g Schwefelskure von 20 ' l o  Anhydridgehalt  
hinzugelugt. 

Diese  hlischung wurde  eine S tunde  auf 140--150' (Tempera tur  
im Reaktionsgemisch gemessen), sodann noch etwn 10 Minuten auf 
170" erhitzt. Die  dunkel  gefarbte Schmelze wurde auf zerstoBenes 
Xis gegossen, wobei sich dunkelgriine Flocken abschieder.  Nach  dem 
Filtr ieren wurde  d e r  Niederschlag mi t  Sodalosung verrieben, ausge- 

l) Selbst die Scnwefelsiure greift bcim Kingschlul3 die Sulfoxydgruppe 
an, wie folgender Yersuch beweist. D i p  h e n  y Is u 1 f o x y  d - c  a r b  o ns  i u r e  
(dargestellt aus Phenylthiosalicylsaure mittels Chromsiure), C g  Hj .SO. C g  H, . 
COOH, wurde niit Scliwefelsiiure 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. 
Es lionnte im Reaktionsprodukt nur T h i o x n n  t h o n  nachgewiesen werden. 

.. . _. 
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waschen und getrocknet. Er bestand aus einem schwarzen, kornigen 
Pulver ,  welches a n  siedendes Benzol einen krystallisierenden Korpe r  
abgab. 

Die neue Rase iiel3 sich aus Ligroin oder Eisessig umkrystalli- 
sieren und bildet glanzende, gelbe Ha t t e r ,  welche bei 167O schnielzen. 
Sie ist in Wasser  unloslich, in Ather  iind Alkohol zienilich leicht los- 
lich. Ausbeute:  1 g Base. 

0.1180 g Sbst.: 0.3143 g Cot, 0.0419 g HzO. 
C16HgONS. 13er. C 73.00, H 3.42. 

Gef. )) 72.64, )) 3.94. 
Wurde  die Base in verdiinnter Natronlauge suspendiert und Zink- 

s taub unter Erwarnien zugegeben, so ging sie rnit gelbgriiner Pa rbe  
in Losung. D ie  filtrierte Losung schied beim Erkal ten und Stehen- 
lassen an  de r  Luft  die Rase wieder ass. Genau so verhiilt sich An- 
thrachinon-chinolin ’). 

C h 1 o r  h y d r a t d e s T hi  o x a n  t h o  n - c  h i n  o 1 ins.  
Die Base wurde in vie1 Ligroin anfgelost und Salzsauregas eingeleitet ; 

es fie1 das Chlorhydrat aus, welches sicti aus Eispssig umkrystallisieren lie13 
untl feine, gelbe Nadeln bildet. 

Es zersetzt sich in heiBem Wasser unter Abscheidung der Base, ist in 
Eisessig und .4lkohol in der Hitze leiclit. in Benzol schaer liislich. Der Zer- 
setzungspunkt liegt zwiscnen 240° und 260° je nach Erliitzcn. 

Zur  Analyse wurde das Chlorhydrat in wenig heil3em Eisessig gelost und 
die Base mit Ammoniak gcfiillt. 

0.3343 g Sbst.: 0.2940 g Base, 0.1495 g AgCI. 
C16 HloONSCI. Bcr. C16HgfiNS 87.94, IICl 11.85. 

GeF. )) 87.80, )) 11.05. 

2. D i e  2 - N  i t r  o - d  i p h e n y Is u 1 f i d  -2’- c a r  b o n  s a u r e  u n d  i h  r e 
D e r  i v a t e  (4-Nitro- und 4-Amido-thiosanthon). 
2 - N i t  r o - d  i p h e n  y 1 s 111 f i d  - 2’-ca r b o n s a  LI r e ,  

NOa. CeIT, .S . Ctj Hq. COOH. 
Die bei der  4-Nitro-diphenyls~lfid-2’-carhonsaure ljeschriebene 

fiihrte zu Produkten, deren Reinigung nicht gelang. Darstellungsweise 

I )  Grtibe,  Aim. d. Chem. 201, 349 ff.  
a) Das bei dieser Gelegenheit dargestellte o - N i t r o - t h i o p h e n o l ,  das 

schon von B l a n k s m a  (Rec. tmv. chim. Pays-Bas 20, 400) beschrieben ist, 
mar wie beim p-Derivat angegeben gewonnen morden. Ich fand jedoch den 
Schmp. 56O ( B l a n k s m a  46O) und lie0 deshalb den bei 63-640 schnielzenden 
M e t  h y 1 e s t er  analysieren. 

0.1049 g Sbst.: 0.1901 g COz, 0.0363 g HzO. 
CTHTO?NS. Ber. C 49.70, H 4.14. 

Gef. )) 49.42. )) 3.84. 
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Da eine Abanderung der Versuchsbedingungen keinen Nutzen brachte, 
wurden 8.4 g Tbiosalicylsauremethylester und 7.8 g o-Chlornitro- 
benzol in Xylol gelost und eirie Losung von 1.15 g Natrium in Methyl- 
alkohol, sowie etwas Kupferpulver hinzugefugt. Diese hlischung, 
welclie sich yon selbst erwarmte, wurde mehrere Stunden im Olbade 
nu€ 140° erhitzt. Sodann wurde mit IVasserdampf alles Fluchtige ab- 
geblasen, das zuriickgebliebene 0 1  mit Kalilauge verseift, die waBrige 
Losung k urze Zeit mit Tierkohle gekocht und mit Salzsaure gefallt. 
Die FYLllung erstarrte bald krystallinisch , es war die gesuclite Saure. 

Noch reinere Produkte wurden erhnlten, wenn nach dem Erhitzen 
im Olbade durch weiteres Erw5rnien bis auf 200° alle fliichtigen Pro- 
dukte abdestilliert wurden. Der  Riickstand wurde nrit heiBem Ligroio 
ausgezogen. Beim Erkalten fie1 der Methylester der neueu S i u r e  sehr 
rein aus. Durch Verseifen dieses Esters wurde die Saure erbalten. 

Sie krystnllisiert aus Eisessig in gelben, warzenformigen Kry- 
stallen und schmilzt bei 165-166O. In Al l rhol  ist sie ziemlich leicht, 
in Chloroform maBig, in Toluol schwer und in Ligroin unloslich. 

0.1595 g Sbst.: 0.3350 g COa, 0.0539 g HzO. 
C13H904NS. Ber. C 56.71, H 3.87. 

Gef. x 57.27, B 3.74. 
Der M e t h y l e s t e r  lie8 sich aus Methylalkohol oder Iigroin umkrystalli- 

sieren und bildet gelbc Krystalle, welche bei 920 schmelzeu. 
0.1145 g Sbst.: 0.2447 g COi, 0.0424 g HpO. 

C~~I - I I IOINS.  Bcr. C 5S.13, H 3.50. 
Gef. )) 55.25, n 4.11. 

Der t h y l e s t e r  wurde niit absolutern Alkohol und konzentrierter 
Er krystnllisiert nus Ligroin otler Alkohol und bil- Schwefelskure gemounm. 

(let gelbe Krystalle vom Schrnp. 75-76O. 
0.1200 g Sbst.: 0.2612 g COz, 0.04S7 g HzO. 

C15Hl304NS. Ber. C 59.40, H 4.29. 
Gef. )) 59.36, D 4.51. 

2 - N i t r o  - d i p h e n  y 1 s 11 1 f o x y  d -  2’- c a r  b o n s a u  r e  , 
NO?. c6 H4 . S O .  c6 H1. COOH. 

Am hesten erhiilt man die SIure  durch Oxydation eines Sulfid- 
saureesters mit Cbrornsaure in IGsessiglosung und Verseifen des Oxy- 
dationsproduktes. Auch aus der freien Sulfidsaure 1aBt sie sich i n  
sehr schlechter Ausbeute gewinnen. 

Sie schniilzt, RUS Eisessig umkryst:illisiert, bei 277O und bildet 
glanzende, schwach gelb gefarbte Blattchen. 

Die SBure ist in Alkohol schwer, in Chloroform und Benzol un-  
loslich, in Nitrobenzol jedoch leicht loslich. 
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0.1296 g Sbst.: 0.2522 g COz, 0.0376 g H30. 
CI3H9O5NS. Ber. C 53.62, H 3.09. 

Gef. )) 53.07, x 3.22. 
Der M e t h y l e s t e r  murde ails dem Ester der Sulfid-carbonsiure rnit 

Chromsiiure erhalten und bildet gelb schimmernde Bliittchen, welche, aus 
Methylalkohol unikrystallisicrt, bei 147 -1480 schmelzen. 

0.1370 g Sbst.: 0.2774 g COz, 0.0473 g H?O. 
ClaHll05SN. Ber. C 55.08, H 3.60. 

Gef. )) 55.22, )) 3.53. 
Der Xthyles te r  wurde genau so gewonnen; er bildet, BUS Ligroin urn- 

krystallisiert, weiWe Nadeln vom Schmp. 1 20°. 
0.1367 g Sbst.: 0.2847 g COz, 0.0519 g HzO. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N S .  Ber. C 56.42, H 4.05. 
Gef. D 56.80. )) 421. 

2 - S i t  r o - d i p h e n y 1 s ul  f o n - 2' - c a r b o n  s Lu r e  , 

und M e t h y l e s t e r  d i e s e r  S a u r e .  
NO2 .CgH4 .so* .CgH4. COOH 

1 .G g Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure wurde rnit Sodalosung ge- 
rade ueutralisiert, die Flussigkeit heif3 mit einer Losung vou 1.2 g 
Kaliumpermanganat in Wasser versetzt und 1 Stunde stehen gelassen. 
Nach Entfernung des Braunsteius fie1 beim Ansauern eine gelbe, bald 
erstarrende h s s e  aus , aus der durch Umkrystallisieren xiis Eisessig 
ein wenig der oben beschriebenen Sulfoxyd-carbonsiiure vom Schmp. 277' 
isoliert werden konnte. Es war also hier auch bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat ein wenig der niedereren Oxydationsstufe ge- 
bildet worden. 

Zur Trennung wurde deshalb das rohe Osydationsprodukt rnit 
Dimethylsulfat in den h l e t h y l e s t e r  verwandelt. (1.7 g Saure, 1 2  ccm 
n-Kalilauge und 1.5 g Dimethylsulfat.) Der  Ester war olig, erstarrte 
uber Nacht und wurde zweimal am Methylalkohol umkrystallisiert. 
Er schmilzt dann konstant bei 127O. I n  den Mutterlaugen bleiben 
die geringeu JIengen des Methylesters der Nitro-diphenylsulf o x y d  - 
carbonsaure gel6st. 

Der S u I f  o n-carbonsaure-methylester krystallisiert in prachtigen, 
feinen, weioen Sadeln, welche verfilzt sind. 

0.1268 g Sbst.: 0.3450 g CO?, 0.0400 g H20. 
ClrHI106NS. Ber. C 52.33, H 3.42. 

Gef. D 52.69, )) 3.50. 
Die f r e i e  SHure ,  welche durch Verseifung dieses Esters erhalten 

wird, bildet feiue Nadeln \on1 Schmp. 19i-199O und ist schwer in 
Wasser, leicht in Alkohol und sehr leicht in Eisessig loslich. 



0.1267 g Sbst.: 0.2332 g COs, 0.0359 g H?O. 
CISH906NS. Ber. C 5081, H 2.93. 

Gef. )) 50.20, )) 3.41. 

2'- A m i d  o -d i p h e n y 1 s u 1 f i d - 2'- c a r  b o n s a u r e ,  
NHz .Cc,H* .S.CsHd. COOH. 

D a  die Reduktion der Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure mit Zinn 
und Salzsiure kein giinstiges Resultat ergab, wurde 1 Teil der Saure 
mit wafirigem Ammoniak in Losung gebracht und z u  einer Reduk- 
tionsfliissigkeit, bestehend aus 7 Teilen Ferrosulfat (in Wasser gelost 
uutl heiB niit oberschussigem Ammoniak gefallt), gegeben. Die 
Mischung wurde kurze Zeit auf dem Wasserbade stehen gelassen und 
Tom Ferrihydrosyd abfiltriert. Nach dem Auskochen des Niederschlags 
uiid Vereinigen der Filtrate wurde eingedampft und nus der konzen- 
trierten Losung die Aniidosaure mit wenig Essigsaure gefiillt. 

Die neue Saure Iafit sicli nus Eisessig umkrystallisieren. Sie 
schniilzt bei 156-157 ' / 1 O  und bildet weifie Krystallwarzen. 

0.1207 g Sbst.: 0.2838 g Con, 0.0509 g H20. 
. C13H1102NS. Ber. C 63.67, H 4.45. 

Gef. )) 64.12, D 4.67. 
Die Ace t y  lverb in  d ung wurde niittels Essigsaureanhydrid in schwach 

rosa gefarbten Blattchen erlinltcn. Der Schmelzpunkt liegt sehr unscharf 
zwischen 18S0 und 196O. 

Sie ist leicht loslicli in Methyl- und ~thylalkoliol, unliislich in Benzol 
und Ligroin. 

0.1180 g Sbst.: 0.2712 COZ, 0.0470 6 HzO. 
ClsHI3O3NS. Ber. C 62.72, 1% 4.52. 

Gef. )) 62.60, 4.41. 

Die Darstellung war genau die gleiche \vie beim 2-Nitrotliioxanthon 
(S. 3055) beschrieben. Das  Reaktionsprodukt wurde aus Benzol um- 
krystallisiert rind bildet gelbe Nadeln \-om Sclimp. 215". Es ist dunkler 
als das 2-Nitrothiosanthon gefarbt. In  Alkohol ist die Verbindung sehr 
scliwer, in Benzol und Eisessig schwer lijslich. 

0.1828 g Sbst.: 0.4078 g COz, 0.0484 g HzO. 
C13H?OKS. Ber. C 60.70, 11 2.72. 

Gef. )) 60.84, )) 2.94. 

4 - r\' i t r 0 - b e n z  0 p h e 11 0 n s u 1 f o n , cs Ir4(t%>c6 11,. NOZ. 

Die Einwirkung der Chromslure auf das 4-Nitrothiosanthon in 
Eisessigltisung erfolgte vie1 schwerer als beim 2 -Nitrothioxanthon. 



E s  war niitig, einige Zeit (1-2 Stunden) rnit einem starken Uber- 
schusse von Chromsaure am RiickfluIjkuhler z u  kochen, um das Oxy- 
dationsprodukt z u  erhalten. 

Es bildet, aus Eisessig umkrystallisiert, prachtvolle weiBe Nadeln 
Tom Schmp. 240° und ist in Alkohol gar nicht, in Benzol schwer 
loslich. 

0.2141 g Sbst.: 0.4147 g COz, 0.0471 g H10. 
C13HT05NS. Ber. C 53.98, H 2.42. 

GeE. )) 54.10, I) 2.45. 

R i n g s  ch 1 u Ij d e r 2 - N i t r o  - d i  p h e n y 1 s u 1 f o x y d - 2’- c a r  b o n s a u  r e. 
Die Behandlung dieser Siiure rnit Phosphorpentachlorid ergab ein 

Produkt, welches sich in Aussehen und Krystallform von dem 4- 
N i t r o  - t h i o  x a n  t h o  n nicht unterschied. 

Nur der Schmelzpunkt lag um etwa loo zuriick, eine Beobach- 
tang, welche schon beim 2-Derivat gemncht wurde und dort anfgnglich 
zu Irrtiimern Veranlassung gab. Die Mischprobe mit 4-Nitrothioxanthon 
anderer Herkunft schmolz jedoch n u r  wenige Grade unter dem rich- 
tigen Schmelzpunkt. Es war also such hier kein Sulfoxyd entstanden. 

4 - A  m i d o  - t h i o  x a n t 11 o n  , CS H,<:o>C, HS . NH2. 

1 Teil Aniido-diphenylsulfid-carbonsaure wurde mit 9 Teilen kon- 
zentrierter Schwefelsiiure auf dem Wasserbade 1 Stunde erhitzt, die 
Masse dann i n  kaltes Wasser gegossen, filtriert und der Niederschlag 
getrocknet. Aus Benzol umkrystallisert, bildet der Kiirper glanzende 
Blattchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 202-203 O .  In  Schwefelsaure- 
liisung fluoresciert er mit griiaer Farbe. 

0.2070 g Sbst.: 0.2819 g BaSOI. 
C13H90NS. Ber. S 14.09. Gef. S 14.69. 

Durch Redilktion des 4-Nitrothioxanthons konnten keine krystalli- 
sierenden Produkte erhalten werden. 

Beim Kochen des rlurch Reduktion des 4-Nitrothioxanthons ent- 
standenen braunen Pulvers mit Essigsaureanhydrid erhielt nian das  
hellgelb gefiirbte A c e t y l d e r i v a t ,  welches aus Eisessig umkrystalli- 
siert wurde. 

Der Schmelzpnnkt lag bei miifiig schnellem Erhitzen bei 
233- 234 O. 

0.0583 g Sbst.: 0.1395 g COz, 0.0226 g Hz0. 
ClsHn02NS. Ber. C 66.9, H 4.08. 

Gef. 66.77, I) 4.30. 



3. D i e 3 - N i t r o - d i p h e n  y 1 s u 1 f i d - 2’- c a r  b o n s a u r e  
u n d  i h r e  D e r i v a t e  ( 1 - N i t r o -  und 1 - A m i d o - t h i o x a n t h o n ) .  

: 3 - N i t r o - d i p h e n y l s u l f i d - 2 ’ ~ c n r b o n s a u r e ,  
NOS. C6Ha. S . C6Ha. COOH. 

6 Teile m-Jodnitrobenzol (aus ?n-Nitranilin) wurden mit 4.5 Teilen 
Thiosalicylsauremethylester und 0.6 Teilen &atrium in hlethylalkohol 
gelost und n i t  etwas Kupferpulver und venig Xylol 6 Stunden auf 
160- 170° unter Druck erhitzt. Die Reaktionsfliissigkeit murde mit 
Wasserdampf abgetrieben und dann rnit Alkali verkocht, sodann fil- 
triert und mit verdunnter Salzsaure geBllt. Die ausgeschiedene braune 
hlasse wurde scharf getrocknet und bis zur Erschopfung rnit Benzol 
ausgekocht. Der  i n  das Benzol ubergegangene gelbe Iiiirper ist die 
gesuchte Saure, welche sich nus Eisessig umkrystallisieren lieS. 

I h r  Schmelzpunkt liegt bei 168-1 69O. Sie krystallisiert in 
Warzen und ist in Alkclhol und Eisessig in der Hitze leicht, in Benzol 
schwerer loelich. 

0.1536 g Sbst.: 0.3206 g C02, 0.0460 g HZO. 
C13H904NS. Ber. C 56.72, H 3.27. 

Gef. n 56.92, )) 3.33. 

Der M e t h y l e s t e r  besteht aus gelben, schon ausgebildeten Recht- 
ecken und schmilzt bei 112-114°. 

hi  e t h y 1 e s t e r  u n d f r e i e 3 - N i t  r o - d i p  h en y 1 s u 1 f o x y d - 2’- c a r b o n  - 
s %Lire, NO2 . CcH, .SO. C6H4. COOH. 

Osydiert man den Methylester der Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure 
rnit Chromsaure in Eisessiglosung, so erh5lt man den E s t e r  der Sulf- 
osydsrture in Form weiWer Nadeln vom Schmp. 137--13S0, aus Eis- 
essig umkrystallisiert. 

0.1122 g Sbst.: 0.22iO g C02, 0.0411 g Ha0. 
CliHl,05NS. Bey. C 55.08, H 3.60. 

Gef. D 55.18, )) 4.07. 

Durch Verseifen dieses Esters erhiilt man die f r e i e  S a u r e ,  die 
man auch durch direkte Oxydation der freien Nitro-diphenylsulfid- 
carbonskure erhalten kann. Sie krystallisiert a m  Eisessiglosung in gelb 
schimmernden Nadeln vom Schmp. 222 - 223O unter vorherigern Er- 
weichen. 

0.1102 R Sbst.: 0.2168 g C02, 0.0364 g HzO. 
C I ~ H ~ O ~ N S .  Ber. C 53.62, H 3.09. 

Gef. )) 53.65, n 3.67. 



3 - N i t r o  -d i p h e n  y 1 s u  1 f o n - 2’- c a r  b o n s ii u r e  , 
NOa.CsHc.SOa .CsHc.COOH. 

2 g Nitro-diphenylsulfid-carbonshure wurden niit 3 g Kalinrnper- 
Das Oxydationsprodukt, die gesuchte Siiure, lie13 manganat oxydiert. 

sich aus Eisessig umkrystallisieren urid zeigte deu Schmp. 1900. 
0 1230 Shst.: 0.2298 g COz, 0.0351 g HzO. 

Ci3H906NS. Bw. C 30.81, H 2.93. 
Gef. )) 50.95, )) 3.17. 

3 - A m  id  o -d  i 1) h e n  y 1 s u 1 f i d -  2’-c a r b o n  s i i  u r e , 
NHa . Ce, €11. S . C6 Ha. COOH. 

1 Teil Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure murde rnit uberschussigem 
walJrigem Arnmoniak ziir Liisung gebracht und dnrch Zugabe von 
7 Teilen Ferrosulfat, wie fruber beschrieben , reduziert. Die ent- 
standene Amidosaure lieB sich aus Alkohol oder verdunntern Eis- 
essig umkrystallisieren und bildet schwach gelb gefarbte Nadeln vom 
Schmp. 159-1 6G0. 

0.0973 g Sbst.: 0.2273 g COs, 0.0422 R €120. 
C13H11OahTS. Ber. C 63.67, H 4.64. 

Gcf. )) 63.71, )) 4.81. 

1 - N i  t r  0- t h  i o s a n  t h  o n ,  CC €r4<2Oo>CsH3 .NOa. 

5 g Nitro-diphenylsulfid-cnrbonsiiure wurden rnit 50 g Benzol und 
einigen ccni Thionylchlorid erhitzt, rnit 2.5 g Aluminiumchlorid ver- 
setzt und das Renzol nach der Salzsiiure-Abspaltung rnit Wasserdampf 
abgeblasen. E s  hinterblieb ein harziger Korper, velcher mit Eisessig 
verrieben wurde. Dann lie13 er sich aus heil3eni Eisessig oder Benzol 
umkrystallisieren; er bildet strohgelbe Nadeln vorn Schmp. 237O und 
ist in Eisessig und Benzol schwer, in Alkohol kauni ldslich. 

0.1510 g Sbst.: 0.3363 g COa, 0.00388 g H,O. 
C l ~ H ~ O N S .  Ber. C 60.70, H 2.72. 

Gef. 60.74, 2.85. 

Bei der Wasserabspaltung aus der Amido-diphenylsulfid-carbon- 
saure mittels Schwefelsiiure wurde ein schlecht krystallisierendes Prii- 
parnt erhalten. 

Mittels Essigsaureauhydrid wurde deshalb daraus das A c  e t y l -  
d e r i v a t  dargestellt, welches aus Eisessig in prachtvollen, verfilzten 
Nadeln krystallisiert und hei 273’ schmilzt. 
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Das A m i d o - t h i o x a n t h o n  lal3t sich durch Eintragen des Acetyl- 
derivats in konzentrierte SchwefelsLure , Zufugen von wenig Wasser, 
IZochen und Fallen mit Ammoniak wiedergewinnen. Es hat nun 
seine gelbe Farbe verloren und krystallisiert in graubraunen Nadeln 
vom Schmp. 249 - 250O. Es zeigt in Schwefelsiurelosung griin'e 
Flaorescenz. 

0.1050 g Sbst.: O.2630g CO?, 0.0417 g HzO. 
CI3€I,ONS. Ber. C 68.72, I1 3.96. 

Gef. D 68.31, x 4.41. 

4. D i e 3 - N i t r o - d i p h e  n y 1 s u 1 f i d - 6 - c a r b o n s 2 u r e u n d i h r e  
D e r i v a t e ( 3 - N i t r o - u n d 3 - A ni i d o - t h i o x a n t h o n ). 

3-Nitro-diphenylsulfid-6-carbons~ure, 
(NO?)(COOH)C,H3.S .CGHs. 

2-Amido-4-nitrotoluo1 wurde acetyliert, osydiert und die gebildete 
2-Acetamido-4-nitrobenzol-1-carbonsiiure entacetyliert I).  

16 g der ArnidosHure wurden mit 20 ccm roher Salzsaure 6.0 g 
Nitrit und 60 ccrn Wasser diazotiert nnd in eine auf 70' erwarmte 
Liisung von 10.2 g Thiophenol in 18 g Kalilarige und 90 ccm Wasser 
eingetropfelt. Nach dem Aufkochen und Filtrieren wurde angesauert 
und die ausgeschiedene JIasse nus Eisessig umkrystallisiert. Die neue 
S iure  schmilzt bei 210 - 2 1 1 O  uuter vorherigem Erweichen und kry- 
stallisiert in gelben Warzen. 

Sie ist leicht in Eisessig und Alkohol loslich, fast unloslich in 
Ligroin und Benzol. 

0.1013 g Sbst.: 0.2102 g 0 2 ,  0.0343 g H?O. 
CI3H9O(NS. Bey. C 56.73, H 3.27. 

Gef. x 56.59, B 3.82. 

3 - A m i d  o - cl i p h e n y 1 s 11 1 f i d - 6 - c a r  b o n s H u r e ,  
(NIIs) (COOH) . C g  H3 . S . CG Hs. 

Sie wurde bei der Reduktion mit Ferrosulfat erhalten und kry- 
stallisiert airs rerdiinntem Jlethylalkohol in derben Wiirfeln oder glan- 
zenden Blattchen. I h r  Schmelzpunkt liegt bei 200 - 201'. Sie ist 
leicht in Eisessig, Alkohol iind Jiethylalkohol loslich. 

0.1166 g Sbst.: 0.2728 g COz, 0.0480g HzO. 
CI3Hl102NS. Ber. C 63.67, H 4.45. 

Gef. )) 63.81, x 4.57. 

*) W h e e l e r  und  B a r n e s ,  Amcr. C h i .  J o n m .  20, 219ff. 
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3 - N i t r o -  t h i o s a n  t h  o n ,  c6 Hd<:o>CsH3 .NO*. 

0.75 g Siure  wurden, wie beim 1 -Nitrothiosanthon beschrieben, 
in das 3-Nitrotliioxanthon verwandelt. Der  Schmelzpunkt des aus 
Eisessig umkrystallisierten Produktes liegt bei 247 '. Es bildet glan- 
zende Bliittchen. 

0.1215 g Sbst.: 0.2693 g Cog, 0.0316 g Hz0. 
CI3H7O3XS. Ber. C 60.70, H 2.72. 

Gef. )> 60.45, )u 2.88. 

Die Entscheidung iiber die Konstitution des aus 3-Nitrodiphenyl- 
sulfid-2'-carbonsiure entstandenen , bei 237 O schmelzenden Nitrothio- 
xanthons war daniit gefallen. E s  ist ron tiem hier beschriebenen 
rerschieden und danach 1-Nitrothioxanthon. Die lfischprobe beider 
Nitrothioxanthone schmolz bei 215O. 

:i - A m id  0 -  t h i o s a n t h o  n , c6 H ~ < ~ o > C b  1 1 3 .  NH?. 

Es wurde aus der 3-~midodiphenylsulfid-6-carbonsaure gewonnen 
und krystallisiert nus Eisessig in grauen, sehr schlecht ausgebildeten 
Krystallen. T)er Schmelzpunkt liegt bei 246". Das A c e t y l d e r i v a t  
schmilzt bei 267 O. Der T'ergleich mit dem Schmelzpunkte ties da- 
durch in seiner Konstitutiou bestimmten 1-Amit1othiox:inthons und 
seines Acetylderivates bestatigte die Ergebnisse beim Vergleich der 
Nitrothioxanthone. 

0.0600 g Sbst.: 0.1499 g COz, 0.0234 g HzO. 
CI3H9ONS. Ber. C 65.72, I1 3.96. 

Gef. x 68.13, )> 4.33. 

449. Hermann Leuchs und Walter Geiger: fiber die 
Gewinnung von Brucin-sulfosiluren und die Ursache der 

Brucin- Salpetersaure-Reaktion. 
(VI. Mit te i lung  u b e r  Strychnos-Alkaloide.)  

[Aus den1 Chelnischen lnstitut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 9. August 1909.) 

Die groBe chemische dhnlichkeit des B r u c i n s  mit dem S t r y c h -  
n i n  zeigt sich auch in seinem Verhalten gegen Braunstein und 
schweflige Sanre. Es reagiert dnmit gleichfalls in sehr glatter Weise 
unter Bildung von S u l f o s a u r e n ,  und zwar gelang es auch bier, 
deren drei ZU isolieren. Sie sind a19 solche charakterisiert durch 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXHII. 198 




