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nichts besonderes Auffalhges, sofern der Triiger der Basizitlit beim 
Acridon das Carbonyl-Sauerstoffatcm ist. Uber das  Verhalten der 
ubrigen C-Methoxy-acridone gegen verdiinnte Sauren findet sich leider 
in ihrer Beschreibung von U l l m a n n  und seinen Mitarbeitern I) nichts 
angegeben. 

257. K. Fries, A. Haeeelbach und L. Schr6der: 
tZber Abk8mmlinge dee 2-~umaran-2-benzdiay~o~iazol- 

spirane. 
[Mitteilung aus den1 Chemisclien Institut der Universitat Marburg.] 

(Eingegangen am 8. Mai 1914.) 

Versuche, aus  dem D i k e  t o c u  m a r a  n - 2 -  [p-d  i m e t h J l a m  i n  (1 -  

a n i I l a )  (I) mittels Schwefelammoniums den O x i n d i g o  zu gewinnen, 
die aber nicht Zuni Xiel fuhrten. gaben den AnlaB, auch die Einwir- 
kung von S c h w e f e l w n s s e r s t o f f  auf das Anil zu priifen. Beide treten 
leicht mit einander in Reaktion. Dabei entsteht ein Additionsprodukt: 
das  Mercaptan-Eigenschaften besitzt und dem die Formel I1 zukommt. 

co co 
0 

CsHd<>C : N .  CsH4 .N(CHa)r + HaS = C&H4<>C.NH.Cs&. N(CHs)s. 
SH 

1 .  11. 
Methyliert man das Mercaptaa, indeni mau es i n  alkalkcher Lo- 

sung mit Dimethylsulfat behandelt, dann tritt gleichzeitig Zerfall iu 
M e t h y l m e r c a p t a n  und das Anil I ein. 

Gegen Luftsauerstoff ist die alkalische Mercaptanliisung empfind- 
lich, es scheiden sich allmahlich leuchtend rot geiilrbte Flocken eines 
Oxydationsproduktes aus, das man rasch auf Zusatz einer Losung von 
Ferricyankelium erhitlt. Die nirchstliegende Annahme ist die, daf3 es 
sich um eine regelrechte Oxydation des Mercaptans zu dem Disulfid 
[ C I ~ H I O N ~  0,S-Ja handelt. Dem entgegen steht aber einmal die Tat- 
sache, daB die rote Verbindung nicht mehr zum Mercaptan reduzierbar 
ist, dann das  Ergebnis der Molekulargewichtsbestimmung und weiter 
das  der Analyse, das  deutlich zu erkennen gibt, daB das Oxydations- 
produkt aus dem Mercaptan durch Fortnahme zweier Wasserstoffatome 
entsteht, daB ihm also die empirische Formel c16 HI4 N10? S zukomrnt. 

*) Ul lmann und K i p p e r ,  B. 38, 3125 [1905]; A. 366, 344 [1907]. - 

2, Fries und H a s s e l b s c h ,  B. 44, 124 [1911]. 

-_____ 

Ullmann und Wagner,  A. 3M, 371 [1907]. 
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Was nun seine Konstitution anbetrifft, so stehen auf Grund seiner 
Zusammensetzung und seiner Bildungsweise ernstlich our die beiden 
folgenden Forrnelbilder zur Erwiigung: 

111. I v. 
Die Pormel 111, nach der  es sich urn eine chinoide Verbindung 

handelt, die also der kriiftig roten Farbe des Oxydationsproduktes 
Rechnung triigt, kann nicht die richtige sein. Ein solches Chinon 
iniil3te sich wieder leicht zum hlercaptan reduzieren lasseo, was aber, 
wie wir schon erwiihnten, nicht der Fall ist. Auch ist die Bildung 
einer Monoacetylverbindung rnit dieser Porniel nicht vereinbar. 

I m  besten Einklang rnit der Entstehung und rnit dern Verhalten 
der fraglichen Verbindung steht dagegen die Spiranformel IV. Mit 

d e r  Bildung dieses Spirans aus dem Mercaptan der Formel 11 loot 
sich. der Ubergang der  Thioanilide in Benzothiazole rergleichen : 

cs  Hs . c<:hc6 Hs + 0 = cs Hs . c<i:. c 6  Hc + H2 0 

Die Widerstandsfiihigkeit des Oxydationsproduktes gegen redu- 
.zierende Mittel und weiterhin die Tatsache, daB es ein Monoacetat 
bildet, wird ohne weiteres verstiindlich, wenn ihm die Spiranformel 
zukommt. Diese wird vor allem gestutzt durch daa Ergebnis der 
Spaltung der roten Verbindung rnit alkoholischem Kali, die iihnlich 
wie bei Benzthiazoleo verliiuft. 

Es entstebt einerseits S a l i c y l s a u r e  und andrerseits 4 - D i m e -  
t h p l a m i n o - 2 - m  e r c a p t o - a n i l i n :  

CO N H  
Cs H4<>C<>Cs Ha. N (CH8)l-t 3 Hr 0 

0 s  

Auffallig erscheint cs, daS eine Verbindung der Formel IV tief 
rot geftirbt ist, und merkwlirdig ist such ihre grol3e Bestandigkeit 
gegen Alkalien, wenn man bedenkt, wie leicbt in dem Anil der  For- 
me1 I rnit alkalischen Agenzien der  Cumnranon-Ring aufgespalten wird ’). 

1) B. 46, 155 [191?] 
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E x p e r i m e n t e 11 e s. 

1. 3-Keto-2-mercapto-2-lp-dimethylamino-anilino]-cumaran 
und Umwandlungsprodukte. 

3 -I( e t  0-2- m e r  c a p  to-2- [p- d im e t  h y l am i n  0-  a n  i l  i n 03 -cum a r  a n  (11)- 
In die heide dunkelrote Liisung von 1 TI. Diketo-cumaran-2-[?l- 

dimethylamino-anil] in 15 Tln. Benzol leitet man Schwefelwasserstoff 
ein. Die Farbe der Liisung wird heller, es scheiden sich Krystalle 
aus, und schliedlich erstarrt das Ganze zu einer rotlichgelben, breiigen 
Masse. Man saugt ab, wiischt rnit Benzin aus nnd krystallisiert IIUS 

Benzol-Benzin oder aus wenig Methylalkohol um. Gelbe, verfilzte 
Nadeln, die bei 148O unter teilweiser Zersetzung schmelzen. Schwer 
loslich in Benzin, leichter in Alkohol, Benzol und in Eisessig, leicht 
in Chloroform. Ausbeute fast quantitativ. 

0.2248 g Sbst.: 0.5246 g CO9, 0.1088 g B,O. - 0.2558 g Sbst.: 20.7 ccni 
N (140, 752 mm). - 0.2167 g Sbst.: 0.1718 g BsSO,. 

ClgH16N~OlS. Ber. C 63.96, H 5.37, N 9.38, S 10.68. 
Gef. w 63.65, rn 5.41, a 9.54, w 10.88. 

Das Mercaptan liist sich leicht in verdiinnter Natronlauge auf, 
langsam such in Sodalauge. Aus diesen Losungen erhjilt man es beim 
Ansiiuern mit Essigsaure wieder unveriindert zuriick. Mit starker 
Salzsiiure bildet es ein M o n o  ch lo r  b y dra t ,  

C 1 6 H l ~ N z O n S ,  HCI. Ber. CI 10.53. GeL C1 10.56, 

das aber sehr leicht Hydrolyse erleidet. 
Schiittelt man die alkalische Losung des Mercaptans mit Dime- 

thylsulfat, dann findet wohl zuniichst Methylierung am Schwetel statt, 
Das MethylierungRprodukt zerfiillt aber sofort in Methyhercaptan und 
C u m a r a n d i o n - 2 - [p - d i m e t h J 1 a m i n o - a n i I]. 

An der Luft fiirben sich die alkalischen Liisungen des Mercaptans 
rot, und bei langerem Stehen scheiden sich rote Flocken der nacbher 
beschriebenen Verbindung aus. 

2 - [ 3 - C u m a r a n o n 3 - 2 - [6 - d i m e t h y 1 a m i n o - b e n z d i h y d r o t h i a z o 11 - 
s p i r a n  (IV). 

Man bringt 1 T1. des vorher beschriebenen Mercaptans mit 20 Tln. 
Wasser, 5 Tln. Alkohol und 10 Tln. 2-n.  Natronlauge in L8sung. 
Dann verdunnt man nochmals mit 20 Tln. Wasser und liidt unter 
kriiftigem Riihren eine wiif3rige L8sung YOU 1.7 Tln. Ferricyankalitlm 
hinzutropfen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich i n  leucbtend roten 
Flocken aus. Man krystallisiert es aus Eisessig oder aus Alkohol um. 
Lange, rote, gliinzende Nadeln vom Schmp. 175O. Schwer loslich in 
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Benzin. leichter in Alkohol, noch mehr in Benzol und in Eisessig, sehr  
leicht i n  Chloroform. Ausbeute yuantitativ. 

0.1590 g Sbst.: 0.3753 g COa, 0.0674 g HsO. - 0.1280 g Sbst.: 10.6 cem 
N (170, 745 mm). - 0.1518 g Sbst.: 0.1204 g BaS04. 

Cl~HI,NnOzS. Ber. C 64.38, H 4.73, N 9.44, S 10.75. 
Gef. D 64.38, 4.74, s 9.55, s 10.89. 

0.7182 g Sbst. gaben in 33.86 g Benzol eine Siedepunktserhciliung YOU 
0.17O; 0.6952 g Sbst. in 37.71 g Benzol 0.150. 

CI6H1,O9N2S. Mol.-Gex. Ber. 298.24. Gef. 824, 319. 

In konzentrierter Schwefelsaure lost sich die Verbindung mit rot- 
gelber Farbe. Verdiinnt man vorsichtig mit Wamer, dann fallt eio 
gelbliches, schwefelsaures Salz aus, das mit Ammoniak die unver-’ 
jinderte Verbindung zuriickgibt. Mit konzentrierter Sdzsaure entsteht 
ein gelbes M o n o c h l o r h y d r a t  (ber. CI 10.59, gef. C1 10.79), d a s  
leicht Hydrolyse erleidet. 

J o d m e t h y l s t .  Es wurde (lurch 3-stilndiges Erhitzen der Spiranuerbin- 
dung mit etwas Methylalkohol und Jodmethyl im geschlossenen Rohr auf 
1 0 0 0  dargestellt. Durch Uinkrystallisieren aus Wasser, in dem es sich ziem- 
lich leicht lci~t, erhiLlt man das Reaktionsprodukt in Form gelher Nadeln, die 
beini Erhitzen in Jodmethyl und die rote Aiisgangsrerbindung zerfallen. 

0.2687 g Sbst.: 0.1398 BaSO4. - 0.2078 g Sbst..: 0.1097 ART. 
ClrHl.rO,NsSI. Ber. S 7.28, I 28.84. 

Gef. X. 7.14, n 58.59. 
Die rote Verbindung wird (lurch Kali in S a l i c y l s l o r e  und in Amino-  

d ime t h y 1 an i 1 i n - ni cr c a p t  an gespalten. 

11. 3-Keto-2-mercapto-2-[p-dimethylamino-anilino]d-methyl- 
cumaran und Umwandlungsprodukte. 

Ausgehend von dem Anil des 6 - M e t h y l - c u m a r a n o n s  haben wir 
Homologe der  rorher  beschriebenen Verbindungen erhalten. Rei ihrer 
Darstellung wurde iihnlich verfahren, wie bei den einfachen Derivaten. 
Wir beschranken uns darum auf die Angabe ihrer Eigenschaften. 

3 - K e t 0- 2 -m er  c a p  t o - 2 - [ 11 - d i m e t h y 1 n m i n  o - a n i l i  n 03- 6 - m e t h J 1- 
c u m  a r  an. 

Die Verbindung kryatallisiert aus Alkohol in gelben , filzigen 

0.1494 g Sbst.: 0.1109 BaSO,. 

Die Loslichkeiten und sonstigen Eigenschafteu entsprechen ganz 

Nadeln, die bei 173O unter Zersetzung schmelzen. 

Cl;HlbOpN~S. Ber. S 10.3). Gef. S 10.19. 

denen der eiofachen T’erbiudung. 
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3 -[6 -Me t h y l-3- c u  m a r  a n  on]-2- [6-di  m e t h yl a m i n  o - 
b e  n z d i h y d r o  t h i  a z 011 - s p  i r a n .  

Bei der Oxydation des vorher beschriebenen Mercaptans in alka- 
lischer Losung entstebt die Spiranverbindung (C,,Hls OsNg S). Aus 
Eisessig umkrystallisiert bildet sie weiche, glinzende, rote Nadeln, die 
unzersetzt bei 197O schmelzen. 

0.1322 g Sbst.: 0.3163 g COs, 0.0640 g H20. - 0.1478 g Sbst.: 0.1106 BcLSOI. 
ClrH,SOsNZS. Ber. C 65.34, H 5.16, S 10.27. 

Gef. * 65.25, * 5.24, B 10.27. 

Gegen Redukiioosmittel ist die Verbindung wie das  einfache De- 
rivat recht widerstandsfiihig. Bei laogerem Erhitzen mit Zinkstaub i n  
Eisessiglosung eqtsteben farblose , wasserlosliche Produkte, die sich 
nicbt zur roten Verbindung zuruckoxydieren lassen. 

Acety lverb  indung.  Mit Essigsiureanhydrid und Schwefelsriure be- 
11andolt bildet die Spiranverbindung eine hlonoacety I verb  i n  dung,  dic 
auch mit Anhydrid und Natriumacetat entsteht. Beim Umkrystallisieren an8 
Alkohol erhiilt man pie in zwei Modifikstionen, nimlich in gelbrot gefgrhten 
Bliittchen nnd tiefrot gefrirbten Naelchen. Die Bliittchen scheiden sich zu- 
erst ab und gehen nach einigem Stehen in die Nadeln fiber. Beide Formen 
schmelzen bei 155O. 

0.1593 g Sbst.: 0.1065 BRSOI. 
C19HlsO,N8S. Ber. S 9.05. Gof. S 9.1s. 

Durcli Koclieii mit Alkali tritt leicht Verseifung ein. 
J o  dmethp  1:i t. Krystallisiert aus Wasser in goldglinzenden Bliittchen. 

Beim vorsichtigen Erbitzcii tritt Zerfall in Jodnietliyl und in die rote Aus- 
gnngsverbindung ein. 

0.1619 g Sbst.: 0.0822 g AgI, 0.0864 g BaSO,. 
ClrH1902NsIS. Ber. 1 27.96, S 7.06. 

Gef. - 57.44, B 7.33. 

S p a l t u n g  nrit K a l i .  1 TI. der roten Verbindung wird mit 4 
Tin. absolutem Alkohol and 2 Tln. fein gepulvertem Atzkali im Rohr 
:i Stunden auf 1iO-18O0 erhitzt. Den Rohrinhalt verdunnt man 
mit vie1 Wasser, filtriert und s iuer t  das  Filtrltt mit Essigsaure an. 
Mit liil3t sich die 7 ’ - K r e s o t i n s i l u r e  ausziehen. Wird die aus- 
geiitherte Fliissigkeit vorsichtig mit verdiinntem Ammoniak versetzt, 
dann scheidet sich ein 0 1  ab, das  olle von B e r n t h s e n ’ )  beim A m i n o -  
cl i m e  t h y  l a  n i l  i n  - m e r c a p  t a n  beobachteten Eigenschaften zeigt. Ver- 
setzt man z. B. die verdiinnte salzsaure Losung mit etwas Schwefel- 
wasserstoff-Wneser und fiigt dann unter Schutteln tropfenweise rerdiinnte 

’f A. 261, ?3 (1x89:. 
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Eisenchlorid-Losung hinzu, so tritt zuerst eine bliiuliche, dann aber eine 
feurigrote Fiirbung auf (Bildung von Methylenrot). An der Luft geht 
das Mercaptan rasch in ein alkali-unlosliches, gelbes 61 iiber, in dein 
dau entsprechende Disulfid vorliegt, denn durch Reduktion rnit Ya- 
triumsulfid erhiilt man die urspriingliche Ferbindung wieder. 

288. W. Boreche und H. Sauernheimer: Ober PP-Naph- 
thoyl-paopionfiure, 

[Aus dem Allgem. Chemischen Inetitut der Universiat G8ttingen.l 
(Eingegangen am 11. Mai 1914.) 

Im Verlauf unserer unliingst veroffentlichten Versuche uber die 
Kondensation der y-Ketonsiiuren mit Aldehyden ’) haben wir u. a. 
auch B e r n s t e i n s a u r e - a n h y d r i d  bei Gegenwart von AlCIa mit 
N a p h t h a l i n  reagieren lassen und sind so zu einer der bisher noch 
un bekannten beiden 8 - N  aph t h o y 1- p r o  p i o n  s ii u r e n , G o  Hr . CO.CH2. 
CHs.CO,H, gelangt, iiber die wir hiermit kurz berichten wollen. Bei 
ihrer Darstellung verfuhren wir folgendermaSen : 

270 g Naphthalin wnrden in SO0 ccm Schwefelkohlenstoff gelost 
und mit 4 0  g Bernsteinslureanhydrid und 45 g AlC1, einen Tag lang 
auf dem Wasserbad bci 50-60° digeriert. Dann zersetzten wir mit 
verdiinnter Salzsaure, destillierten Schwefelkohlenstoff und Naphtbalin 
(letzteres im Dampfstrom) a b  und zogen den Destillationsriickstand, 
ein rotbraunes, beim Erkalten erstarrendes Harz, mit warmer n- 
Natronlauge aus. Wir  fil- 
trierten ihn ab, liefien abkiihlen und siiuerten an. Dabei fie1 die 
rohe Naphthoyl-propionsiiure als dunkles 0 1  aus, das erst nach einiger 
Zeit fest wurde. D a  wir durch Krystallisation kein einheitliches 
Produkt daraus erhalten konnten, veresterten wir sie durch halbtagiges 
Kochen mit der dreifachen Menge fiinfprozentiger iithylalkoholischer 
Sdzsiiure und unterwarfen das uber Kaliumcarbonat getrocknete 
Estergemisch der Destillation unter vermindertem Druck. Es kochte 
unter 11 mm in der Hauptsache bei 235-240° und verdichtete sich 
in der Vorlage zu einem dunkelgelben 61, ans dem sich beim Stehen 
fsrblose Krystalle abschieden. Als ihre Menge auch bei langereni 

Ein groSer Teil davon hlieb ungeliist ’). 

1) B. 47, 1108 [1914]. 
3) Von charakterisierbaren Subetanzen konnten wir damns nur eine 

Kloinigkeit /??/?-Dinap h t h y l  ieolieren, deeeen Buttreten bei der Einwirkung 
von A1 C I S  a d  Naphthalin schon wiederholt beobachtet worden isl (Literatur 
dafiber siehe B. 43, 2203 [1901]). 




