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Das Verbalten des Napbthalias widerlegt die ot'fene Formel 

/ I V l ' .  .. /,\ ,/I 
I 

aber es ergibt keine Bestiitigung der halbolefinischen Formel 

die W i l l s t a t t e r  und Waser ')  vor kurzem zur Diskussion geatellt 
haben und die, was leider iibersehen worden war, schon friiher C. 
Har r i e s s )  aus dem Verhalten vou Naphthalin gegen Ozon abgeleitet 
batte. Andererseits wird die Formel auch nicht widerlegt durch den 
Terlauf der Reduktion mit Platin und Wasserstoff, weil eben Benzol 
aelbst nach dieser Methode hydriert wid .  

Zwischen der Permanganatreaktion und der Hydrierung mit 
Platin und Wasserstoff bleibt keine Parallele beetehen. 

189. Charles Marsahalk: m0-g dea Oxindole h 
daci 2-Eeto-dihydro-1-thionaphthen (~T'hio-oxindols). 

(Eingegangen am 15. April 1912.) 
Vor kurzem habe ich die aberfuhrung des O x i n d o l s  in die 

o-Diazo-phenylessigsaure (Formel I) und die Umwandiung dieser 
letzteren in das Isocumsranon Le~chrieben~). Es ist mir nun ge- 
lungen, die Diazogruppe in der o-Diazo-pbenylessigsaure, sowohl nach 
Ga t t e rmann ' )  als auch nach L e u c k a r t 5 )  durch das Radikal-SH zu 

'ersetzen, und die auf diese Weise erhaltene o -Mercap to -pheny l -  
e s s igs i iu re  (Formel 111) durch Destillation in ihr innerea Anhydrid, 
das 2 -K e t o -d i  h y d ro -1  - t h  i o n a p  h t h e n (Formel IV), uberzufuhren. 
Diese Verbindung ist isomer mit dem Thioindoxyl und sol1 RUS Ana- 
logie kurz *T h io o x in d o  l a  genannt werden. 

I) B. 44, 3430 [1911]. 
3, B. 46, 582 [1912]. Hr. Prof. Heller (Leipeig) hatte die Freundlich- 

keit, mich darauf aufrnerksam zu machen, daO ar bereits B. 87, 946 [I9041 
korrigierende Angaben beziiglich des Schmelcpunkta dea Dioxindols usd seines 
Verhaltens zu konzentrierter Schwefelshure gemacht hat. 

') A. 848, 811, 336 [1905]. 

9 B. 23, 738 [1900]; siehe auch Friedlgoder,  A. 351, 399. 
5, J. pr. [2] 41, 179. 
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Me genannten Thioverbindungen sind meines Wissens bis jetzt 
nicht bekannt; es ist dadurch sowohl die Synthese des dnalogons des  
Oxindols in der Thionaphthenreihe, als auch dessen genatische Ver- 
kniipfung mit dem Oxindol selbst verwirklicht. 

(\,.CI& .COOH -.CH2 .COOH (I. CH2 .COOH ,",- - CH? 
'\,I. N : N L.). SCN ,,I. SH L. ,'- ,, c 0 

S 
I. 11. 111. IY. 

CI 

NH 

Das 2-Keto-dihydro-l-thionrtphtben besitzt ebenso wie das Oxindol 
eine renktionsfahige Methylengruppe und vermag daher durch Kon- 
densation mit geeigneten Komponenten schwefelhaltige Chromogene 
resp. Farbstoffe zu liefern, welche den Isoindogeniden und Isooxindo- 
geniden l) entsprechend als I s o - t h i o i n d o g e n i d e  zu bezeichnen w h e n .  
So entsteht z. B. ails Thiooxindol und p-Dimethylamino-benzaldehyd 
das [I>-Dimethylamido-benzylidenl-thiooxindol (Formel VI), ein basischer 
Farbstoff, der  Wolle und Seide in orangen T h e n  anfiirbt. &-Isatin- 
anilid und Thioosindol kondensieren sich in Essigsaureanhydridlisung 
zum 3-Thionaphthen-2-indol-indiKo (Formel V), der schon yon. 
P. F r i e d l a n d e r  RUS Thionaphthenchinon und Indoxyl erhalten unci 
beschrieben worden ist2). Der  Farbstoff bildet sich auch direkt aus  
o-Mercapto-phenylessigslure, a-Isatinanilid und EssigsLureanhydrid 
unter gleichzeitigem RingschluB. 

Mit anderen Icondensationen des Thiooxindols sind mir zurzeit 
beschlftigt. 

[ o-  R h o  d an - p h e n  y 11- e s s i  g s  Bu r e  (Formel 11). 
Ein inniges Gemisch von 11 g o-amido-phenylessigsaurem Barium'), 

3.5 g Nstriumnitrit und 100 ccm Eiswasser wird unter Turbinieren, 
in ein Gemenge von 100 g Eis und 17.5 g reiner, konzentrierter Salz- 
saure in kleinen Portionen eingetragen. Nach erfolgter Diszotierung 
l5Dt man &e Diazolosung einflieBen in ein auf ca. 700 erwarmtes. 
Gemisch von Kupferrhodaniir und Rhodankalium (aus 20 g Kupfer- 
snlfat und 20 g Rhodankalium). Unter lebhafter Sticltstoffentwicklung 

') B. 42, 529 [1909]; Revue gknbrale dcs matiitres colorantes 1909, 314, 
z, M. 29, 375. 3, Bus Oxindol siehe B. 46, 555 [1912j. 
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erfolgt die Bildung der  o-Rhodan-phenylessigsaure. Nach Aufhoren der  
Stickstoffentwicklung wird vom Rhodankupfer abfiltriert, rnit i t h e r  
nachgewaschen und das Filtrat mit Ather extrahiert. Nach Abdunsten 
des  Losungsmittlels wird der halbfeste Ruckstand mit Sodalosung auf- 
genommen und aus der Liisung die o - R h o d a n - p h e n y l e s s i g s a u r e  
durch Ansauern unter Eiskiihlung in festem Zustande abgeschieden. 
Die Saure liiBt sich durch fraktionierte Fiillung ihrer Benzollosung 
mittels Ligroin, Krystallisation aus verdiinntem Alkohol oder Benzol- 
Ligroin in  Form von gelben Nadeln vom Schmp. 105-1060 rein er- 
halten. Die Reindarstellung ist aber mit groBen Verlusten verbunden, 
es konnten nur sehr geringe Mengen davon erhalten werden. 

0.1333 g Slst.: 0.1568 g BaS04. 
CgHrOahTS. Ber. S 16.60. Gef. S 16.12, 

[ ( J  - M e r c a p t o  - p h e n y I] - e s s i g s a u re (Formel 111). 
Eine Losung yon o-Diazo-phenylessigsiure, bereitet durch Ein- 

tragen eines Gemisches vnn 22 g o-amido-phenylesaigsaurem Barium, 
7 g Natriumnitrit, 100 ccm Eiswasser in ein Gemenge von 100 g Eis 
und 35 g reiner, konzentrierter Salzuaure, lZPt man lsngsam unter 
gutem Ruhren i n  eine mit Eis versetzte, ziemlich konzentrierte Lo- 
sung von 24 g xanthogeosaurem Kalium einflieDen. 

Die Diazoverbindung scheidet sich alsbald als citronengelber 
Niederschlag ab, der beim lkngeren Tnrbinieren unter Kuhlung sich 
spontan unter heftiger Erwarmung und Stickstoffentwicklung zu einem 
braunen 0 1  zersetzt'). Nach Beendigung der Resktion auf dem 
Wasserbade wird das  dl mit Ather ausgeschuttelt. Das isolierte Re- 
aktionsprcdukt wurde in geringen Mengen fest erhalten, aber bis jetzt 
habe ich auf die Reindarstellung der Xanthogenverbindung verzichtet, 
vietmehr wurde der Atherruckstaod mit 80 ccm Alkohol aufgenommen, 
eine Liieung von 20 g Kaliumhydrat in 10 ccm Wasser zugesetzt und 
3-4 Stunden lang aut dem Wasserbade unter RuckfluDkfihlung er- 
warmt. Nach dem Abdampfen des Alkohols wird der Glige Rock- 
stand niit Eis  gckuhlt und die gebildete o-hfercapto-phenyleseig- 

s i i u r e  mit Salzsliure in Freiheit gesetzt; durch Abpressen auf Ton 
und Unikrystallisieren aus Wasser oder BenzoLLigroin wird sie in 
gllnzenden, farblosen Bliittchen erhalten, die bei 96-97O schmelzen. 

Dieselbe Verbindung wurde in kleinen Mengen aus der weiter 
oben beschriebenen o-Rhodan-phenylessigsaure erhalteo. 1.5 g o-Rho- 
dan-phenylessigsiiure wurden in  mHBig verdunnter Natronlauge gelost 

I )  Man gelsngt auch zum Ziel, wenn man die Diazolbsung in 60-700 
_____ 

warme, sodaalkalische I(aliomxanthogenatl6surg einflieBen I&. 
Berichte 6 D. Chem. Gesellachdt. Jphrg. XXXXV. 97 
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und unter Zusatz von 3 g Natriumsulfid zur Trockne gedampft. Beirn 
Ansiiuern der Reaktionsmasse rnit yerdiinnter Salzslure fiillt ein kry- 
stallisiertes Produkt aus, das, aus  heiBem Wasser umkrystallisiert, in 
farblosen BlHttchen vom Schmp. 96-970 erhalten wird. 

Auch das Gemisch dieser Verbinduug rnit der iiber das Santho-  
genat erhaltenen schmilzt bei 96-97O. Beide geben beim Erhitzen 
ihrer Liisung in Acetanhydrid mit I s n t i n a n i l i d  eine fuchsinrote F5r- 
bung infolge Bildung eines weiter unten zu beschreibenden Farbstoffs. 
Die Identitat beider Verbindungen ist ciadurch sichergestellt, iind die 
Analysc des nach dem L e  u c  k a r  tscben Verfahren dargestellten Pro- 
duktes beweist, daB wirklich die o-hfercapto-phenylessigsaure vorliegt. 
Sie ist leicht Ioslich in Alkobol, Ather, Benzol, schwer loslich in 
kd tem Wasser, leichter in heisem, ferner schwer liislich in  Ligroin. 
Aus Benzol-Ligroin erhalt man sternfdrmig gruppierte, gelbliche 
Blattchen. 

0.1755 g Sbst.: 0.2468 g BaSOJ. 
CaHsOzS. Ber. S 18.96. Get. S 19.27. 

2- K e t o - d i h y d r o - 1 - t h i  o I I  a p  h t h e n  (*T h i o - o x i n d o  1 .) (Formel IV). 
Erhitzt man die o-Mercapto-phenylessigsaure, so spaltet sie 

Wasser nb, und bei 260-265O geht ein schwach gelbliches 0 1  iiber. 
Man nimnit am besten das b l  nus dem Destillat mit Ather auf, und 
trocknat die Htheriscbe L8sung iiber Chlorcalcium. Nach Abdunsten 
des Athers fraktioniert man und erhalt ein bei 260-264O unter 
733 mm Druck siedendes gelbliches 61, das in der Kalte zu weiBen 
Kqstallnadeln erstarrt, die schon bei Handwarme schmelzen. Urn 
die Krystalle von geringen Mengen eines nicht erstarrendeh Oles zu 
befreien, pre13t man sie auf Ton ab. 

Dieser Vorgang eutspricht vollstandig dem obergang der o-Oxy- 
phenylessigsiiure in ihr Lacton, das  Isocumaranon. Ebenso wie dieses 
letztere ist das erbaltene Produkt unloslich in kalter Sodalosung, 
wahrend die o-Mercapto-phenylessigsiiure sofort unter Kohlensaure- 
entwicklung in Lijsung geht. I n  heif3er Natronlauge dagegen ist es 
laslicb, und beim Abkiihlen krystallisiert aus konzentrierten Losungen 
ein schwer losliches Natriumsalz aus, das mit SHure zerlegt, die bei 
'36-97O schmelzende o -  M e r  c a p  t o - p h e n  y l e  s s i g s  ii u r e regeneriert I ) .  

Schon diese Tatsacheu allein beweisen, da13 die durch Destillation der  
o-Mercapto-phenylessigsaure erhaltene Verbindung nichts anderes sein 

') Es ist dies iiljrigens das einfachste \'erfahren zur  lleinigung diescr 
Siiure; man destilliert das RoLprodukt, last das erhaltcue Lacton in Natron- 
lauge und gewinnt nus dem gebildcten Natriumsalz tliuch hnsiuern die reiae 
o- Mercapto-phen ylessigsgiire. 

- - 
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kann, als ihr inneres A n h y d r i d ,  das  Analogon des Isocumaranons und 
des Oxindols in der Thionaphthenreihe. Dieselbe w l r e  anzusprechen 
als das  2 - K e  t o - d i  h y d r o -  1 - t 11 i o n  a p  h t h e n ,  kiirzer als 2-Thio- 
naphthon oder *Thiooxindol*. 

Ba SO4. 
0.1360 g Sbst.: 0.3230 g COa, 0.0520 g H,O. - 0.1356 g Sbst.: 0.2054 g 

CsH6OS. Ber. C 64.00, H 4.00, S 21.35. 
Gel. D 64.77, 2 4.24, n 20.79. 

3 - T h i o n a p h t h e n - 2 - i n  d o 1 i n d i g o  ' (Formel V). 
Erhitzt man eine Losung molekularer Mengen von 2-Keto-dihy- 

dro-1-thionnphthen oder such der freien Saure und Isatinanilid in  
Esaigsiiureanhydrid langere Zeit am Steigrohr zum Sieden, so fiirbt 
sich die Losung fnchsinrot. und beim Abkiihlen krysttrllisiert der 
F a r b s t o f f  in violett-schwarzen, bronzegliinzenden Nadeln aus. Aue 
Xylol umkrystallisiert, schmilzt er bei 250° und zeigt alle Eigenschaften 
des von P. F r i  e d l a n d  e r  beschriebenen 3-T h ion  ap h t h  e n - 2- i n d o l -  
i n d i g o s .  Er last sich in konzentrierter Schwefelsaure mit gruner Farbe, 
und gibt mit rauchender Schwefelsaure eine violettrote Losung; mit So- 
dalosung wird sie entfiirbt, doch erscheint die Farbe beim Ansauern 
wieder. 

[ ~ I - D  i m  e t  h y 1 s m i  d o - b e  n z y 1 i d  e n]- t h i o o x i n  do1 (Formel VI). 
1 g Thiooxindol wird mit 1 g p-Dimethylamino-benzaldehyd in 

methylalkoholischer Lzisunp, und unter Zusatz von einigen Tropfen 
Piperidin als Kondensationsmittel mehrere Stunden lang nnter Riick- 
flu13 erwarmt. Die Losung fiirbt sich bald orangerot, und nach lan- 
gerem Kochen scheiden sich prachtrolle, stahlblau-metallgliinzende, im 
durchfallenden Licht blutrot gefiirbte Kryetalle ab, die, aus  Alkohol 
nmkrystalliaiert, bei 164- 165O schmelzen. Mit konzentrierter Salzsiiore 
bildet sich eine gelbe Lzisung, offenbar unter Bildung des C h l o r -  
h y d r a t s ,  das mit vie1 Wasser zu hydrolysieren scheint. Wolle und 
Seide werden aus saurem Bade in orangen Tonen angefiirbt. 

0.1921 g Sbst.: 8.2 ccm N (15O, 751 mm). 
ClrH150SN. Ber. N 4.98. Gef. N 4.92. 

Ein eingehenderes Studium der beschriebenen Verbindungen, sowie 
andere Umwandlungen der o-Diazo-phenylessigsaure mochte ich mir 
bis nuf weiteres reservieren. 

Chemieschule, l l l i l h a u s e n  i. E l s .  
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