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484. F. Krollpfeiffer mit H. Schultze und E. Sommermeyer: 
dber 2-Mercapto-6-methyl-benzoes~~e. 

(Eingegangen am 26. Oktober 1925.)  

(I) 
In Heft 8 dieser ,,13erichte"1) haben wir die beim alkalischen .Xbbau 

des L -&I e r  - 
cap  t o-  5 -  met  h pl- benz oesau re  (111) beschrieben. Nach Mitteilnngen 
von 1:. Arnd tz )  im selben Heft sol1 bei der Wasser-Zersetzung des 2.z-Di- 
c hlo r -6-me t h yl - t hi ochr  omonols  die gleiche SBure entstehea. \'erhalLea 
und Eigenschaften des von F. A r n d t  auf Grund der Analyse und Bildung 
einer Methylathersaure als an-' 
gesprochenen Produktes sind aber von denen unserer 2 - 31 c r c ap t o - 
j -me thy l -benzoesaure ,  die in allem der bekannten unsubstituierteii 
Thios  a lic y 1s a tire ahnalt , ganz verschieden. 

2.6 - D i in e t h yl- 3 - b r o m - t hio c h r  o in a n  on s erhaltene 

3 -31 c t  h y 1 - 6 - m er  c ap  t o - b en z o e s a u re  

c . OH 
"CH 

CH, .A/ - v. CH @--..COOH 
I /I , 
-+/\ %/ I i1.s. CH,. COOH 

S 
Da13 in dem A r nd t schen Produkt keine hornologe Thiosalicylsdurc. 

vorliegt, war fur uns nach eineni Versuch, die entsprechende IXsulfidsaurc 
durch Osydation der nlkalischen Losung niit Fe r r i cyanka l ium dar- 
zmtellen, sicher. Hierbei konnten wir namlich keine wohlcharakterisierte 
Disu l f idsaure  gewinnen, beobachteten aber bei Zusatz des Terricyan- 
kaliums Entweichen von Koh lenoxyd ,  was bei Vorliegen einer horriologen 
Thiosalicylsaure unmoglich ist. Ferner erhielten wir durch Alkalischnielze 
des Arn  d t schen Abbauproduktes das 5 -B2 e t h y 1- t h i  o n a p  h t  henc h i n o  11. 

Reide Beobachtangen sprachen unbedingt fur das Vorliegen eiiier 1-w- 
bindung mit niehr Kohlenstoffatometi als die 2-nIercnpto-5-meth?l-  
benzoesaure.  A r n d t  muIJte also zu seinem FehIschluI3 durch ein an:!- 
lytisches Versehen seines Mitarbeiters veranlagt sein, was wir durch Xach- 
priifung der Schwefel-Bestimmung bestatigen konnten. Die Entscheidun::. 
ob it1 dem fraglichen Produkt ein 2.3.4-Triketo- thiochromari ,  !nit 
dessen Schwefel-Gehalt der von uns ermittelte Wert iibereinstimnit, vor- 
liegt, oder welche Konstitution diesem Produkt wirklich zukommt, iiber- 
lassen wir Hrn. A r n d t ,  um nicht in sein hrbeitsgebiet einzudringen. Den 
Reweis, da13 in den1 von uns als ~ - ? t l e r c a p t o - ~ - m e t h p l - b e n z o e s i i u r e  
angesprochenen Abbauprodukt des 2.6- Dime t h y 1 - 3 - b r on1 - t h i  o c h r  o m  a-  
no ns diese auch wirklich vorliegt, konnteii wir durch eindeutige Synthese 
aus der 2 -Amino-5 -me t  h y 1- benzoesii u re  (11) und durch 1 'herfiihruny 
in das 5 - 11 e thy l -  3 -0 x y - t hio n a p  h t  h en (1.) erbringen. 

Die von Il'. 1: in de  klee 3, dargestellte z -Amino - 5 - m e t h y 1 -hen  z o e - 
s a u r e  fuhrten wir iiber die Diazoverbindung und Sulfinsaure in die Z-Mer-  
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cap to -  j -me thy l -benzvesaure  iiber, die rnit dem von uns beschriebenen 
Produkt vollig identisch war. 

Die Umwandlung der von uns beim alkalischen Abbau des 2.6-Di- 
met  h y 1 - 3 - b r o m - t h i  o c h r  o m a n  on s 5- M e t  h y  1 - 
3-oxy- th ionaph then  geschah durch Alkalischmelze der durch Kupplung 
rnit Chlor-essigsaure erhaltenen p-To1 y I- t hiogl  y kolsau r e -0 -  ca r  bon-  
saure.  Die Alkalischmelze der durch Kupplung mit Chlot-essigsaure a m  
dem A r n d  t schen Abbauprodukt des 2.2 - D ichlo r- t hioc h ro  mo nols  eC-: 
hnltenen Saure lieferte keine Spur Methyl-oxp-thionaphthen, sondan 
lediglich z -113 e r c a p t o - j -me t  h y 1 -be n z o es a u  r e. 

Was die Bemerkung A r n d t s ,  daB sich zur Darstellung von Chromon 
aus Chromanon die Dehydrierung mittels Phosphorpentachlorids ,,als der 
bisher allein gangbare Weg erwiesen hat", angeht, so sei a d  die Arbeit 
von A u w e r s 4, : , ,Untersuchungen iiber die Ringbildung" verwiesen, in 
der die Gewinnung substituierter Chromone aus den entsprechenden 3-Brom- 
chromanonen durch Kochen rnit A'-Dimethyl-anilin beschrieben ist. Nach 
unseren Feststellungen geht dann auch, wie zu erwarten war, das 3-Brom- 
chromanon sowohl beim Kochen rnit Dimethyl -an i l in  atS auch slit 
Pyr id in ,  das nach den Angaben Asndts  das 3-Brcm-chromanon 1111' 
verandert lassen soll, in das Chromon iiber. Der von Arndt5)  hervor- 
gehobene Unterschied in der Xeaktionsfahigkeit der Waserstoffatome in 
z-Stellung bei 3 - Br om- t hioc hromanonen und 3 - B rom-c h r o  rn a7 
nonen besteht also nicht. 

Berc~rcibung der Versucbe, 
2 - Ji e r c a p t o - j - me t h y 1- b e n  zo es a u r e (111) au s 2 - Amino - 5 -me t  h y 1 - 

b en  z o esii u r e (11). 
Der Ersatz der Amino- durch die Mercapto-Gruppe gescbah iiber die 

Sulfinsaure analog der von Ga t t e rmann6)  fur die Darstellung der Thio- 
salicylsaure aus Anthranilsaure gegebenen Vorschrift. Zu diesem Zweck 
loste man 4.2 g nach W. Findeklee') dargestellte 2-Amino-5-methyl-  
benzoesaure  in einer Mischung von 3.2 ccm konz. Schwefelsaure und 
25 ccm Wasser unter Erwarmen auf und diazotierte nach Abkiihlen durch 
Zusatz einer konz. Gsung von 2.1 g Natriumnitrit. Nach Einleiten von 
6 g Schwefeldioxyd in die kalte Diazolosung wurde rnit Alkohol-her  ge- 
reinigtes Naturkupfer C in kleinen Portionen bis zum Aufhoren der Stick- 
stoff-Entwicklung eingetragen. Das Piltrat vom Kupferpulver lieferte bei 
lo-maligem Ausziehen mit Ather 2 g rohe Sulfinsaure, die bei der Reduktion 
in alkohol. Lijsung rnit Zinkstaub und Salzsaure in die z-Mercapto-  
5-methyl -benzoesaure  iiberging. Die durch Wasser-Zusatz aus dern 
Filtrat vom iiberschiissigen Zinkstaub abgeschiedene Saure schmolz nach 
Umfiillen aus Soda-Losung und nach Umkrystallisieren aus Benzol bei 155~. 
Die Mischprobe mit der aus dem 2.6-Dime t h yl-  3 - b r om- t hioc hro  m a - 
non erhaltenen Saure vom Schmp. 155--157~ schmolz bei der gleicherl 
Temperatur. 

Ilurch Kupplung mit Chlor-essigsaure lieferten beide Sauren die weitez 
unten beschriebene p-To1 yl- t hiogl y kols a u  r e-o-c a r  bo ns  a u r  e vom Zer- 
setzungspunkt 2zoo. 

erhaltenen Saure in 
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p -T o 1 y 1 - t h i o g 1 y k o 1 s a u  r e - o - c a r b  o n s a u re  (IV) . 
3 g z.6-Dimethyl-~-brom-thiochromanon wurden in der an- 

gegebenen Weise8) durch alkoholisch-waBrige Natronlauge gespalten. Nach 
Aufliisen der gefdlten rohen 2 -Mer c a p  t o - 5 -met  h y 1 -be n z o e s a u r e in 
2-n. Natronlauge wird durch Zusatz uberschussiger, in der aquivalenten 
Menge wiif3riger Soda gelijster Chlor-essigsaure durch ll4-stdg. Brwarmen auf 
dein Wasserbade gekuppelt. Beim Einlaufen der filtrierten Losung in verd. 
Sdzsaure scheidet sich die f arblose p-To1 y 1- t h i  o g I y k o 1 s au r e - o - c a r b on - 
s a u r e  in fast quantitativer Ausbeute ab. Aus vie1 Wasser farblose Stabchen, 
die nach vorherigem Sintern bei 2200 unt. Zers. schmelzen. 

0.0gxz g Sbst.: 0.0948 g BaSO,. - C,,H,,O,S. Ber. S 14.19. 

5 -Met h y 1 - 3 - o s y - t h i  on a p  h t h e n  (V) a u s p -T o 1 y 1- t h i o g 1 y k o 1s a u  r e - 
o - c a r b  o n s au r e (W) . 

0.5 g p-Tolyl-thioglykolsaure-o-carbonsaure werden in die ca. 
1400 heil3e Schmelze von 5 g rnit wenig Wasser versetztem Atznatron ein- 
geriihrt. Die langsam auf ca. 1800 erhitzte Schmelze wird unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers ca. I Stde. bei dieser Temperatur belassen. Durch 
Wasserdampf-Destillation erhdt  man nach Ansauern rnit verd. Schwefel- 
sauiure 0.1 g 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen, das nach dem Urn- 
krystallisieren aus Leichtberuin bei rooo schmolz. Eine Mischprobe mit 
dem nach v. Auwers  und Arndts )  aus p-Thiokresol-methylather 
und C h 1 o r - ace  t y I c h 1 o r i d erhaltenen Produkt zeigte keine Depression. 

Arndtsches  A b b a u p r o d u k t  d e s  2.2-Dichlor-6-methyl-thio- 
c h r  om onol  s. 

Die von I:. Arndt'o) beschriebene Verkochung des 2.2-Dichlor- 
6-methyl - th iochromonols  rnit Wasser fiihrten wir in der Weise dlrrch, 
dal3 wir das Produkt zu wiederholten Malen rnit grol3eren Mengen Wasser 
siedend hei13 nuszogen, bis schtiefllich ein kaum nennenswerter blauroter 
Ruckstand (vermutlich 5.5'-Dimethyl-thioindigo) zuriickblieb. Die ersten 
wa13rigen Auszuge schieden be& Erkalten ein Gemisch von rotem 5-Methyl-  
t h ionaph thench inon  und farblosem, bei 224O schmelzendem Zersetzungs- 
produkt, das im Polgenden kurz P 224 genannt wird, ab, wahrend die letzten 
Auszuge re ins  P 224 lieferten. Die Trennung von P 224 und 5-Methyl- 
thionaphthenchinon lie13 sich durch Behandeln rnit Benzol, in dem das 
Chinon sehr leicht, P 224 sehr schwer loslich ist, durchfuhren. Aus 20 g 
z .z - D i c hlo r - 6 -me t  h y 1 - t hio c h r  o m o no  1 erhielten wir insgesamt 9 g 
halogenfreie Produkte, hiervon waren 4.5 g reines P 224. P 224 krystallisiert 
aus Benzol a d e r  in den von Ar n d t beschriebenen verfilzten, feinen Nadelchen 
noch in derben, kleinen Prismen, die sich besonders beim Kratzen an der 
CefaQwand bilden. 

Von alkoholisch-waflriger Natronlauge wird das Produkt leicht unter 
Gelbfarbung gelost, waBrige Natronlauge ohne Alkohol-Zusatz lost schwerer. 
Die in Wasser fein suspendierte Substanz wird kalt von Soda fast farblos 
gelost. Die Losung in heiBer waBriger Soda ist nur schwach gelblich. 

Die gelbe alkalische Losung von P 224 entndckelt auf Zusatz von Ferri- 
cyankaljum nach voriibergehender Rotfarbung Kohlenoxyd. Bei einer in 

Gef. S 14.28. 

8 )  B. 68, IGGS [~gq]. 9 B. 42, 545 [Igogj. lo) a. a. 0. 



dem von Strecker") fur die Nit&-Bestimmung angegebenen Apparat an- 
nahernd quantitativ durchgefiihrten Bestimmung lieferten 0. I g ca. 0.6 ccm 
CO bei 15O unter 750 WIIL Druck iiber Wasser. 

Die rnit Ferricyankalium behandelte, konzentrierte natron-alkalische 
I$sung scheidet beim Ansauern nur wenige Flocken einer soda-loslichen, 
beim ErwSmen zusammenschmelzenden Substanz ab. Anscheinerld die 
gleiche Substanz erhakt man beim Ansauern der mit Ferricyankalium ver- 
setzten natron-alkalischen Losung des 5 -Met h y 1- t hio n a p  h t henchinon s. 
Sicher ist jedenfalls, daI3 in dem aus P 224 mit Ferricyankalium erhaltenen 
Produkt das Disulfid der 2 -Me r c a p  t o - 5 -me t  h y 1 - ben z o e s a u  r e nicht 
vorliegt. 

Zur Kontrolle durchgefirhrte Schwefel-Bestimmungen lieferten statt 
iles von A r n d t  angegebenen Wertes von 19.1% nur 15.6%. 
o.roo8gSbst.: 0.1146g BaS0,.-oo.1o36gSbst.: 0.1174g BaSO,. Gef.S15-61, 15.56. 

Beim Kuppeln von 1.5 g in uberschiissiger 2-n. Natronlauge gelijstem 
1' 224 rnit einer Auflosung von 1.5 g Chlar-essigsaure in der aquivaknten 
Menge wariger Soda erhielten wir 1.5 g rohes Kupplungsprodukt. Nach 
Behandeln rnit heiI3em Alkohol, der unverandertes Ausgangsmaterial entzog. 
hinterblieben 0.5 g einer bei 226O schmelzenden Saure, in der, wie die.Mkch- 
probe ergab, ebenfalls nicht die p -Tolyl-thioglykolsaure-o-cwbonsawe 
vorliegt. 

0.4 g dieser bei 226O schmelzenden Kupplungssaure wurden in analpger 
Weise wie die p -Tolyl-thioglykolsiiure-o-carbonsaure rnit 4 g Atznatron 
yerschmolzen. Bei der Aufarbeitung erhielten wir keine Spur 5 - q e t h y l -  
j -ox y - t h io n a p  h t  he  n , sondern lediglich 0.15 g 2 - &Z e r c a p  t o - 5 -met  by1 - 
be n z o es  a u r e. Da nach unseren Versuchen beim Verschmelzen der 
p -To1 y 1 - t h i  o g l  y ko  Is au re - 0-  ca rbons  a u r e unter gleichen Bedingungen 
o3ne Schwierigkeit das 5 -Met h y  1- o x y - t h i  o n a p  ht  hen  erhaiten wird, 
kann nach dem Resultat dieser Versuche in dem von A r n d t  beschriebenen 
Produkt keine 2 -Me r c a p  t o - 5 -me t  h y 1 - b en  z o es au r e vorliegen. 

Dei einer orientierenden Schmelze unter gleichen Bedingungen mit der 
von A r n d t als 2 -Mer c a p  t o - 5 -me t  h y 1 - ben zoes a u r  e angesprochenen 
Substanz erhielten wir 5 -Met  h y 1 - t h i o n a p h t h e n  c h i n o n. 

Chromon aus 3-Brom-chromanon.  
Nach I-stdg. Erhitzen unter RiickfluI3 von 3 g in der 5-fachen Menge 

S - Dim et h y 1 -an  i l in  oder P y r i d i  n gelostem 3 - B r o m - c h r  o m a n  on wurde 
der in verd. Schwefelsaure gegossene Ansatz rnit Ather aufgenommen. Beim 
Verdampfen des mit verd. Schwefelsaure zur Entfernung letzter Reste 
Dimethyl-anilin durchgeschiittelten Ather-Auszuges hinterblieben I .Z g eines 
nicht ganz erstarrenden halogenfreien Oles. Durch Auskochen rnit Wasser 
erhielt man 0.7 g des von A r n d t  beschriebenen Chromons. 

Marburg ,  Laboratorium Marbach der B e  h r i n g-W e r  k e ,  A. -G. 
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