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0.1801 g Shst.: 0.4418 g CO,, 0.0743 g H,0, 0.0418 g Cl (Dennstedt).
C;H,,0C1,. Ber. C 66.88, H 4.62, Cl 23.25. Gef. C 66.90, H 4.62, Cl 23.21.

Das gleiche Dichlorid wurde auch bei 2-stdg. Versuchsdauer bei o° erhalten;
ebenso auch, wenn in eine Lésung von Dibenzal-aceton in der nétigen Menge Tetrachlor-
kohlenstoff Chlor zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei o bis zur Sdttigung eingeleitet,
4 Stdn. bei ¢’ stehen gelassen und dann im Vakuum eingedampit und aus FEisessig kry-
stallisiert wurde.

Dibenzalaceton-tetrachlorid: Man leitet in die Suspension von
Dibenzal-aceton in der 5-fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff ca. !/, Stde.
bei Zimmertemperatur Chlor ein und kiihlt erst dann mit Eis, was hier nur
den Sinn hat, das geloste Tetrachlorid zur Ausscheidung zu bringen. Eigen-
schaften {ibereinstimmend mit den Angaben von Hellthaler: Aus Eisessig
sehr feine, verfilzte Krystallmasse, Schmp. 138—139°; konz. Schwefelsiure
1ost nicht und wird nicht angefirbt.

Dibenzal-Monochlor-aceton: Aus dem Dichlorid durch Kochen
mit alkoholischer Kaliumacetat-Ldsung. Hellgelbe Krystalle aus Methyl-
alkohol, Schmp. 80—81° Losung in konz. Schwefelsdure stark orangerot.

0.1574 g Shst.: 0.4389 g CO,, 0.0685 g H,0, 0.0207 g CL

CH,,0CL Ber. C 75.66, H 4.88, Cl 13.20. Gef. C 76.05, H 4.87, Cl 13.15.

Dibenzalaceton-dichlorid-dibromid: Man 16st das Dichlorid bei
ca. 20° in der notigen Menge Tetrachlorkohlenstoff und 148t mit etwas mehr
als 2 Atomen Brom 2z Stdn. stehen; wihrend dieser Zeit scheidet sich das
Dichlorid-dibromid als flockig-krystalliner Niederschlag aus. Oder man
16st Dibenzalaceton-dibromid?®) in heilem Tetrachlorkohblenstoff, leitet in
die siedende Losung etwa 1 Stde. Chlor ein und kiihlt dann mit Eis, worauf
das Dichlorid-dibromid sich ausscheidet. In beiden Fillen aus Eisessig
seidige Nadeln, Sintern bei 176°, Schmp. 178 —179°. Konz. Schwefelsiure
16st nicht und wird nicht angefarbt.

0.1028 g Sbst.: 0.1640 g CO,, 0.0297 g H,0, o.0509 g Halogen.

C,,H,,0Cl,Br,. Ber. C 43 88, H 3.04, Hal. 49.64. Gef. C 43.51, H 3.23, Hal. 49.51.

181, F. Arndt, A, Kirsch und P. Nachtwey: Uber einige Derlvate
der Thio-salicylsfiure und des Oxy-3-thionaphthens.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 8. April 1926.)

Die nachfolgenden Versuche, die zum gréfleren Teil schon mehrere
Jahre zuriickliegen?'), sollen hier mitgeteilt werden, weil sie u. a. zu einer
kiirzlich erschienenen Untersuchung von F. Feist?) neue Gesichtspunkte
bringen. Thr urspriinglicher Zweck war, eine bequeme Darstellung fiir
o-Mercapto-acetophenon zu finden. Dieser Stoff war im damaligen
Schrifttum zweimal erwahnt: Nach D. R. P. 198509%) der Hochster Farb-
werke wird es aus o-Amino-acetophenon nach Leuckhardt gewonnen,
wobei aber die schwere Zuginglichkeit des Amino-acetophenons im Wege
steht; von Ruhemann?) war es durch Alkalispaltung von Thioflavon
erhalten worden. Es war daher zu erwarten, daBl es auch durch entsprechende

1) Dissertation A. Kirsch, Breslau 1924. ?) F. Feist, B. 88, 2311—17 [1925].
3) C. 1908, I 2118, %) 8. Ruhemann, B. 46, 3393 [1513].
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Spaltung von Thiochromon bezw. 3-Brom-thiochromanon entstehen wiirde,
eine Erwartung, die inzwischen von F. Krollpfeiffer?) (in der 6-Methyl-
reihe) bestitigt worden ist. An dieser Gewinnungsweise hatten wir jedoch
kein Interesse, da wir gerade umgekehrt aus o-Mercapto-acetophenon Stoffe
der Thiochromon- und -flavon-Reihe gewinnen wollten, was nach Auffindung
der bequemen Zugangswege zu letzteren sich eriibrigte.

Von unseren, fiir den urspriinglichen Zweck vergeblichen Versuchen
sollen hier nur diejenigen erwihnt werden, welche die Chemie des Oxy-
3-thionaphthens beriihren. Das Dichlorid der Dithio-sulicylsdure
wurde mit Natrium-acetessigester kondensiert, in der Hoffnung, aus dem
Kondensat (IIT) durch saure oder alkalische Verseifung Acetyl und Carb-
dthoxyl abzuspalten und das Disulfid des Mercapto-acetophenons zu er-
halten. In Wirklichkeit wird nur Acetyl abgespalten, und es entsteht, wie
auch von den Héchster Farbwerken gefunden, unter gleichzeitiger Spren-
gung der Disulfid-Bindung Oxy-3-thionaphthen-carbon-
siure-2-dthylester (V); bequemer erhalt man diesen, wie den Methyl-
ester®), durch Alkohol-Abspaltung aus dem Didthylester der S-Phenyl-
thioglykol-o-carbonsdure.  Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf
o-Rhodan-benzonitril fithrte im wesentlichen nicht zur Umwandlung
von Cyan in Acetyl, sondern nur zum Ersatz des Cyans am Schwefel durch
Methyl, d. h. zum Nitril der 8-Methyl-thiosalicylsiure. Versuche,
die Umwandlung von o-Amino- in o-Mercapto-acetophenon, statt iiber das
Xanthogenat, iiber das Rhodanid zu bewirken, fithrten zwar glatt zu o-Rho-
dan-acetophenon, aber dieses geht bei iiblicher Verseifung nicht, wie
andere aromatische Rhodanide, in Cyansaure und das gewiinschte Mercaptan,
sondern in Blausdure und Oxy-3-thionaphthen iiber. Endlich wurde
auch versucht, aus dem S-Dioxyd des Oxy-3-thionaphthens, d. h.
dem (keto-)Oxy-3-thionaphthen-sulfon V, durch Spaltung mit Laugéen
Acetophenon-o-sulfonsdure?) zu erhalten, aus der dann iiber das Chlorid
das Mercaptan gewonnen werden sollte.

Dies Oxythionaphthen-sulfon (V) ist von Lanfry?®) aus Oxythionaphthen
mit Fisessig-Perhydrol erhalten worden; wir stellten es, in etwas verbesserter
Vorschrift, auf gleichem Wege dar, fanden aber den Schmelzpunkt auch im
reinsten Zustand bei 136°, wihrend Lanfry 139° angibt. Der gleiche Stoff
wurde von Feist!) auf ganz anderem Wege erhalten, nimlich als Neben-
produkt bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsidure auf Benzoyl-
essigester. Als Hauptprodukt entsteht hierbei ein von Feist ,,Anhydro-
benzoylessigester-sulfonsidure®, kurz ,,Anhydroverbindung® genannter
Stoff, fiir den Feist die Formeln I und II diskutiert, mit Bevorzugung von II,
Fir das Nebenprodukt vom Schmp. 136° bezeichnet Feist Formel V als
,,hochstwahrscheinlich’’; seine Annahme trifft zu, denn das Produkt ist, wie
wir uns iiberzeugten, tatsichlich mit Oxythionaphthen-sulfon identisch®),
%) F. Krollpfeiffer, B. 58, 1655 [1925].

6 P. Friedliander, A. 351, 407 [1907].

) Die von Krekeler, B.19, 2626 [1886], als Phenylhydrazon, olne Stellungs-
angabe beschriebene Acetophenon-sulfonsiure wird in M. M. Richters Lexikon als
,p(?)-Verbindung gefiihrt.

8) M. Lanfry, C. r. 155, 1517 [1912]. % a.a. O, 8. 2317.

19) Auch Hr. Feist hat diese Identitit mit einem von uns aus Oxy-thionaphthen
dargestellten Prdparat festgestellt.
70*
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Sehr leicht erhilt man es {ibrigens aus der ,,Anhydroverbindung* selber durch
saure Verseifung, die von Entcarboxylierung begleitet ist. Dies spricht schon
sehr fiir Formel II, denn es wére wenig wahrscheinlich, da3 erst in wiBriger
Séure, im Gegensatz zur rauchenden, dieser Ring sich bilden sollte. Versuche,
Formel IT dadurch zu beweisen, daB3 IV mit Perhydrol zu II oxydiert wiirde,
fithrten zu tiefergreifender Einwirkung; in der Hitze ‘entstand ein hoch-
schmelzender, in Laugen unloslicher Stoff, der jedenfalls nicht die Konstitu-
tion II besitzt.

Durch Kochen der Losung des Oxythionaphthen-sulfons (V) in Lauge
entsteht nun tatsichlich glatt eine Sdure, die in wasserfreiem Zustand die
Zusammensetzung der Acetophenon-o-sulfonsidure besitzt. Sie gibt
aber keine Keton-Reaktionen, und sie wird auch durch Oxydation von
S-Methyl-thiosalicylsdure mit Perhydrol, iber das Sulfoxyd hinweg,
erhalten, ist also die mit Acetophenon-sulfonsiure isomere Phenyl-methyl-
sulfon-o-carbonsaure (VI). Demnach findet die Spaltung des
Oxythionaphthen-sulfons nicht an der Sulfo-, sondern an der
Keto- (oder Enol-)gruppe statt.

Ganz entsprechend ist auch die Siure C,H,O,4S, die durch Laugen-Spaltung
der obengenannten Feistschen ,,Anhydroverbindung'‘ entsteht und die
Feist (der ja obiges Verhalten von V nicht kannte), als Benzoyl-essig-
sdure-o-sulfonsdure (VII) (Schmp. 158 —160% beschrieb, in Wirklichkeit
die isomere Phenylsulfon-essigsidure-o-carbonsidure (VIII) (Schmelz-
punkt, vollig wasserfrei, 166—168%, denn sie’ wird auch durch Oxydation
von §-Phenyl-thioglykol-o-carbonsiaure mit Perhydrol erhalten. Diese
Konstitution VIII 148t auch ihre Bestdndigkeit gegen kochende Lauge besser
verstehen als Formel VII. Daneben entsteht bei jener Spaltung auch die
Saure VI. Die Bildung beider Siuren entscheidet endgiiltig zugunsten der
Formel II fiir die ,,Anhydroverbindung‘. Man kann annehmen, daB die
Bildung von VI dadurch zustande kommt, daBl der Laugen-Angriff zuerst an
der Seitenkette, die von VIII dadurch, daB der Angriff zuerst am Ringe
stattfindet; in letzterem Falle wird dann die Seitenkette zwar verseift, aber
nicht abgespalten, da das sie tragende Kohlenstoffatom nicht mehr am
Carbonyl haftet. Fiir die Bildung anderer Produkte als VI und VIII bei der
Laugen-Spaltung von IT gaben unsere Versuche keinen Anhalt. Vielleicht
ist das hier von Feist fiir unreine Benzoesiure-o-sulfonsiure gehaltene Produkt
die wasserhaltige Sdure VI gewesen.

Durch Kochen von IT mit methylalkoholischer Schwefelsiure hat Feist
(a.a. 0., 8. 2315) einen Stoff vom Schmp. 104° erhalten, den er als Methyl-
dthyl-ester der Benzoyl-essigsiure-o-sulfonsiure VII betrachtet.
Wir erhielten diesen Stoff nach jener Vorschrift nur als Nebenprodukt,
wihrend das schwerlosliche Hauptprodukt den dem Athylester IT ent-
sprechenden Methylester darstellt; es hat hier also lediglich Umesterung,
ohne Spaltung des Ringes, stattgefunden. Das genannte Nebenprodukt
dagegen ist der Dimethylester der Siure VIII, denn es wird auch aus
dieser durch Veresterung mit Methylalkohol erhalten. Soweit also in dem
sauren Medium iitberhaupt eine Spaltung des Ringes stattfand, erfolgte sie in
gleichem Sinne wie in alkalischem, und zwar hier wiederum von einer Um-
esterung begleitet. Dieser Dimethylester gibt bei Verseifung mit starker
Salzsdure nicht die Sdure VIII zuriick, sondern liefert Oxythionaphthen-
sulfon (V); es findet hier also RingschluB unter innerer Abspaltung von
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Methylalkohol und Abspaltung der Seitenkette statt. Die freie Saure VIII
zeigt eine derartige Leichtigkeit des Ringschlusses nicht. Bei V wurde weder
mit wilriger, noch mit methylalkoholischer Sdure eine Spaltung beobachtet.

C: CH.COOC,H, co
I. CH,<>0 I1. CoH,<>CH.COOC,H, (oder Enol)
S0, 50,

. 1, CO.CH.COOC,H
[CGH s CO.CHL : “:, CoH,< S O>>CH. COOC,H, C3H4/CO “>CH,
2

III. IV. V.
COOH CO.CH,.COOH _COOH
CH<lgo,.c, “H<goH ° Cete<g0,.CH,.COOH
VI VII. VIII.

Beschreibung der Versuche.

Dithiosalicylsdure-dichlorid!!) aus Dithio-salicylsiure und Thionyl-
chlorid. Aus Benzol krystallisiert, Schmp. 153°. Geht schon durch lingeres
Liegen an feuchter Luft in Dithio- salicylsdure iiber, die in Benzol un-
16slich ist. Analyse: Dissertat. Kirsch.

Oxy-3-thionaphthen-carbonsiure-2-dthylester (IV): Natrium-
acetessigester wurde unter Ather mit einer Benzollosung der berechneten
Menge Dithiosalicylsidure-dichlorid 3 Stdn. erwarmt, vom Natrium-
chlorid abfiltriert und das nach Verdampfen des Athers verbleibende Ol mit
30-proz. Kalilauge 3 Stdn. gekocht, mit konz. Salzsdure angesiuert und mit
Wasserdampf destilliert. Das iibergegangene Ol erstarrte in Eis. Aus Ligroin
farblose, derbe Krystalle, Schmp. 73—%74° Loslich in warmer, verd. Natron-
lauge, in der Kilte Ausscheidung des schwerldslichen Natriumsalzes. Saure
Verseifung des Kondensates ergab denselben Stoff, ebenso auch alkalische
mit Zinkstaub.

S-Phenyl-thioglykol-o-carbonsdure wurde in den 6ligen Didthyl-
ester iibergefiihrt und dieser, wie fiir den Methylester bekannt®), mit wenig
Lauge in obigen Ester verwandelt. Schmp. und Misch-Schmp. 73—74°.

o.1024 g Sbst.: 0.2237 g CO,, 0.0432 g H,0, 0.1096 g BaSO,.

C H,00,8. Ber. C 59.4, H 4.5, S14.4. Gef. C50.6, H 4.7, S 14.7.

Bei Behandeln des Esters mit Eisessig-Pethydrol in der Kilte trat Geruch nach
Essigester auf, die Verbindung II wurde nicht erhalten. Bei /,-stdg. Kochen Ans-
scheidung eines farblosen, krystallinen Stoffes, der mit Alkohol ausgewaschen wurde;
briaunt sich von 230° an, Schmp. 288° unter Aufschiumen, unldslich in Laugen und allen
iiblichen LG&sungsmitteln.

o-Amino-benzonitril!?): Geeignete Darstellungsvorschrift siehe
Dissertat. Kirsch. Aus Alkohol: Krystalle, Schmp. 46 —47°.

0o-Rhodan-benzonitril: Diazotieren von 12 g o-Amino-benzo-
nitril in 160 ccm halbkonz. Salzsdure bei 0°; Einturbinieren in Suspension
von 50 g Cuprorhodanid in einer Lgsung von 30 g Kaliumrhodanid in

11y R. List und M. Stein, B. 31, 1670 [18¢8].
12 J. Pinnow und C. Sdmann, B. 29, 621 [1896].
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300 ccm Wasser; 3 Stdn. stehen lassen. Niederschlag mit Ather extrahiert,
Losung mit Tierkohle behandelt, eingeengt, Krystalle aus Alkohol umkrystalli-
siert. Gelbliche Nadeln, Schmp. 83%. Ausbeute 409, d. Th.

0.1480 g Sbst.: 0.3253 g CO,, 0.0418 g H,0O. — o0.0901 g Sbst.: 0.1310 g BaS0,. —
0.1142 g Sbst.: 17.8 cem N (19°, 737 mm, korr.).

CgH,N,S. Ber. C 60.0, H 2.5, N 17.5, S 20.0. Gef. C 60.0, H 3.2, N 17.7, S 20.0.

4g o-Rhodan-benzonitril wurden in Ather mit 2 Mol. Methylmagnesium -
jodid-Losung in iiblicher Weise behandelt und aunfgearbeitet. Der krystallisierie
Ather-Riickstand ging in verd. Natronlauge nur zum kleinsten Teil in I.6sung; diese
Losung gab mit Dimethylsulfat und Kaliumferricyanid Ausscheidungen, jedoch fiir eine
Untersuchung viel zu wenig. Das in Lauge unlésliche Produkt erwies sich, nach Um-
krystallisieren aus Petroldther, als das Nitril der S-Methyl-thiosalicylsdure,
siehe unten. Bei einem anderen Versuch wurde ein Teil des Rhodanids zuriickerhalten
und mittels seiner Unloslichkeit in Petroldther abgetrennt. FEinwirkuug von Phenyl-
magnesiumbromid lie§ Rhodan-benzonitril wie auch andere aromatische Rhodanide,
unverdndert.

Nitril der S-Methyl-thiosalicylsdure {o-Methylmercapto-
benzonitril) wurde wie oben erhalten oder auch durch kurzes Erwirmen
von o-Rhodan-benzonitril mit verd. alkoholischer Kalilauge und etwas Zink-
staub, Verdiinnen mit Wasser und Behandeln mit Dimethylsulfat. TFarblose,
aromatisch riechende Nadeln aus Petroldther, Schmp. 37°.

0.1286 g Sbst.: 0.3047 g CO,, 0.0480 g H,0, o.1990 g BaSO,. — 0.1676 g Sbst.:
14.5 ccm N (209 726 mm, kort.),

C,H,NS. Ber. C64.4, H 4.7, N 9.4, S21.5. Gef. C 64.6, H 4.3, N 9.6, S 21.3.

Dinitrilder Dithio-salicylsdureauso-Rhodan-benzonitrildurch Behandeln
mit verd. alkoholischer Kalilauge, Verdiinnen mit viel Wasser und Zusatz von Kalium-
ferricyanid-LSsung. Farblose, geruchlose Blittchen aus Alkohol. Schmp. 101--I02°,

o.1017 g Sbst.: 0.2336 g CO,, 0.0282 g H,0, o.1770 g BaSO,. — 0.0875 g Sbst.:
7.7 ccm N {23° 754 mm, korr.).

C HN,S,. Ber. C 62.6, H 3.0, N10.4, S 23.9. Gef. C62.6, H3.1, N 10.3, S 23.0.
o-Rhodan-acetophenon: 6 go-Amino-acetophenon in der ndtigen
Menge 2-n. Salzsiure gelst, 1/; Volum konz. Salzsdure zugesetzt und diazo-
tiert: Einturbinieren in Losung von 12 g Kaliumrhodanid in 120 ccm Wasser
mit 20 g Cuprorhodanid. Filtrat iiber Nacht stehen lassen und die aus-
geschiedenen Krystalle aus Ligroin krystallisiert. Gelbliche Nadeln von
aromatischem Geruch, Schmp. 60—61°.

0.1116 g Shst.: 0.2508 g CO,, 0.0413 g H,0, 0.1479 g BaSO,. — o.1071 g Sbst.:
7.6 cem N (21°, 746 mm, korr.).

C,H,0ONS. Ber. C 61.0, H 4.0, N 7.9, S18.1. Gef. C61.3, H 4.1, N 8.1, S 18.2.

Nach Kochen mit alkohol. Kalilauge und Verdiinnen mit Wasser fiel
nichts aus, Ein Teil der Losung gab beim Ansauern Fallung von Oxy-3-thio-
naphthen und Geruch nach Blausiure; ein anderer Teil mit Kaliumferri-
cyanid-Losung Thioindigo. Kochen von Rhodan-acetophenon mit Zink-
staub und Salzsdure gab Thionaphthen.

Oxy-3-thionaphthen-sulfon (3-Oxy-thionaphthen-1-dioxyd)
(V): Oxydation von Oxy-3-thionaphthen mit Eisessig-Perhydrol in der
Hitze nach Lanfry®) gibt nach unseren Erfahrungen viel Thioindigo und
hochoxydierte Nebenprodukte. Besser erhdlt man das Sulfon wie folgt:
10 g Oxy-thionaphthen werden mit 45—50 ccm Eisessig und 15 cem Per-
hydrol in der Kilte iibergossen und zunichst iiber Nacht stehengelassen,
wobei das Oxy-thionaphthen in Losung geht und etwas Thioindigo sich aus-



{1926)] der Thio-salicylsiure und des Oxy-3-thionaphthens. 1079

scheidet, von dem abfiltriert wird. Nach 3—4 Tagen ist das Sulfon in derben
Nadeln auskrystallisiert; manchmal wird durch Wasser-Zusatz noch etwas
mehr davon ausgeschieden. Ausbeute 5-—8 g. Aus Alkohol Nadeln vom
Schmp. 136%; auch aus Wasser krystallisierbar, in welchem es sich in der
Hitze ziemlich leicht mit gelblicher Farbe 18st. Leicht 1dslich in Laugen,
schwerer in Sodalésung ohne Entwicklung von Kohlendioxyd. Das reine
Sulfon ist farblos; die auf diesem Wege gewonnenen Priparate behalten aber
oft eine schwach rotliche Farbung. Darstellung aus Benzoyl-essigester oder
aus dem Dimethylester von VIII siehe unten. Nach 8-stdg. Kochen mit
20-proz. Salzsiure wurde das Sulfon, neben geringen Mengen briunlicher
Verharzungsprodukte, unverindert fast vollstindig zuriickgewonnen, ebenso
nach 5-stdg. Kochen mit Methylalkohol und Schwefelsdure.

0.1342 g Sbst.: 0.2594 g CO,, 0.0403 g H,0, 0.1729 g BaS0,.

CsHeOzS. Ber. C 52,7, H 3.3, S17.6. Gef. C52.7, H3.4, S17.7.

Phenyl-methyl-sulfoxyd-o-carbonsdure: §-Methyl-thiosalicylsdure
(aus Essigester, Schmp. 169-—170° wurde in der eben ausreichenden Menge siedenden
Eisessigs gelost und bei etwas tieferer Temperatur Perhydrol zugetropft, bis die heftige
Reaktion ausblieb, dann mit dem doppelten Raumteil Wasser verdiinut und gekiihlt,
wobei das Sulfoxyd auskrystallisierte. Aus Essigester farblose Blattchen, Sintern bei
175°, Schmp. unter Zersetzung bei 176—178° (abhingig vom Erhitzungstempo). Stehen’
mit Eisessig-Perhydrol fiilhrt zum unten beschriebenen Sulfon.

0.1579 g Sbst.: 0.3028 g CO,, 0.0648 g H,0, o.2010 g BaSO,.

CyH,0,S. Ber. C52.x, H 4.4, S¥7.4. Gef. C 52,3, H 4.6, S 17.5.

Phenyl-methyl-sulfon-o-carbonsiure (VI).

a) Aus S-Methyl-thiosalicylsdure: Zuerst wie beim Sulfoxyd, nach
MiBigung der Reaktion weiter Perhydrol zugetropft, im ganzen das Volum
des Eisessigs. Nach 4 Tagen im Vakuum iiber Schwefelsiure und Kalium-
hydroxyd eingedunstet. Roher Riickstand: Schmp. 135°. Aus wenig Wasser
farblose Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser (ber. H,O 8.2, gef. 8.2), die gegen
750 schmelzen, bei 80—85° wieder fest werden, bei 122-—125° abermals
schmelzen. Nach Entwissern im Vakuum {iber Phosphorpentoxyd (bei 77°,
dann bei 100—105% aus trocknem Toluol krystallisiert: Farblose Blitter,
Sintern 135° Schmp. 138 —140°. Sehr leicht 16slich in Alkohol und Essigester,
schwer in Benzol, maBig in siedendem Toluol, ziemlich leicht in Chloroform.

b) Aus Oxy-3-thionaphthen-sulfon: 3.2 g des Sulfons in 20 ccm
2-n. Natronlauge wurden 1!/, Stdn. gekocht, nach Erkalten mit konz. Salz-
siure angesiuert und bei o® durch Ankratzen die Sdure zur Ausscheidung
gebracht, die aus Wasser krystallisiert wurde. Dies Produkt verhielt sich
vOllig wie das nach a) gewonnene. Nach Entwissern wie bei a) Umbkrystalli-
sieren aus Toluol: Es wurden die gleichen Blitter vom Schmp. und Misch-
Schmp. 138 —140° erhalten.

o.1152 g Sbst.: 0.2039 g CO,, 0.0440 g H,0, 0.1337 g BaSO,.

CgH O,S. Ber. C 48.0, H 4.0, S 16.0. Gef. C 48.3, H 4.3, S 15.0.

Methylester: Farblose Prismen aus viel Petrolither mit wenig Ather. Schmp,
63—64°. AuBerst 16slich in Methylalkohol, wenig in Wasser und Ligroin.

o.1071 g Sbst.: 0.1978 g CO,, 0.0443 g H,0, o.1177 g BaSO,.

CoH,,0,S. Ber. C 504, H 4.7, S15.0. Gef. C50.4, H 4.7, S 15.1.

Phenylsulfoxyd-essigsdure-o-carbonsidure: 5g Phenyl-thioglykol-o-
carbonsiure wurden in 30 ccm Eisessig heifl gelost und unter Ableitung der Reaktions-
wirme 10 ccm Perhydrol zugetropft. Nach Stehen iiber Nacht waren farblose Tafeln
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ausgeschieden, die aus Wasser umkrystallisiert wurden. Wasserfreie Krystalle, Sintern
bei 1059 Sclimp. 167° unter starker Zersetzung, daher abhingig vom Erhitzungstempo.

0.2213 g Sbst.: 0.3844 g CO,, 0.0695 g H,0, 0.2254 g BaSO,.

C,H O,S. Ber. C 47.3, H3.5, S14.1. Gef. C 47.4, H 3.5 S 140

Phenylsulfon-essigsiure-o-carbonsiure (VIII): 5g S-Phenyl-
thioglykol-o-carbonsdure wurden in 4o ccm Eisessig warm gelost,
20 ccm Perhydrol zugesetzt und nach 3 Tagen im Vakuum {iber Schwefel-
saure und Kaliumhydroxyd eingedunstet, Riickstand aus sehr wenig Wasser
umkrystallisiert. Derbe, farblose Krystillchen mit 1 Mol. Krystallwasser
(ber. H,0 6.9, gef. 6.9), die bei 70° sintern, bei ca. 100° schmelzen, bei 105°
wieder fest werden und dann bei 160—162° unter Aufschiumen schmelzen.
Besser aus verd. Salzsdure krystallisierbar. Nach Entwissern (im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd bei 77--105% Schmelzpunkt, nach Sintern, 166 —168°
unter Aufschiumen. AuBerst 16slich in Alkohol, sehr leicht in Wasser und
Essigester, unloslich in Benzol, Toluol, Chloroform.

0.1987 g Sbst.: 0.3204 g CO,, 0.0620 g H,0, 0.1872 g BaSQ,.

CH,0S. Ber. C 44.2, H 3.3, S13.1. Gef. C 44.0, H 3.5, S12.0.

Dimethylester: 1 g der Sdure VIII mit 1 g konz. Schwefelsdure und 15 ccm
Methylalkohol 5Stdn. gekocht, eingeengt, mit etwas Eis versetzt, Ather-Auszug mit
Sodalosung entsiuert, Ather-Riickstand zweimal aus Methylalkohol umkrystallisiert.
Farblose, glasglinzende, derbe Krystéllchen, Schmp. 103—104% Analyse siehe unten.

,Anhydro-benzoylessigester-o-sulfonsdure” (Oxy-3-thionaph-
thensulfon-carbonsdure-2-dthylester) (II). Darstellung nach Feist
(a. a. O., S.2313), jedoch wurden die ersten 3 g Benzoyl-essigester ohne
Kiihlung in 60-proz. Oleum eingetropft, der Rest innerhalb 5 Min. unter
Kithlung mit Kiltemischung. Wir erhielten nicht 109, sondern iiber 609,
vom Gewicht des Benzoyl-essigesters an Anhydroverbindung II. Eigen-
schaften iibereinstimmend mit Feists Angaben. Das aus der alkohol.
Mutterlauge gewonnene Nebenprodukt ist Oxy-3-thionaphthen-sulfon,
Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt 136°.

Saure Verseifung zu Oxy-3-thionaphthen-sulfon: Die An-
hydroverbindung wurde in der ndtigen Menge konz. Schwefelsiure
unter Erwdrmen gel6st, nach Abkiihlen das gleiche Gewicht Wasser zugesetzt,
wobei lebhafte Entwicklung von Kohlendioxyd eintrat; dann wurde noch
einige Minuten gekocht, bis keine Gasbldschen mehr entwichen, der gleiche
Raumteil Wasser zugesetzt, gekiihlt und die Ausscheidung aus Wasser um-
krystallisiert. Reines, farbloses Oxy-3-thionaphthensulfon, Schmelzpunkt
und Misch-Schmelzpunkt 136°. Auf diese Weise ist Oxy-3-thionaphthensulfon
gut darstellbar.

Alkalispaltung der Anhydroverbindung II: 3 g Anhydro-
verbindung wurden in 17 g ca. zo-proz. Kalilauge gelost, 3 Stdn. am Rickflufl
gekocht, dann mit konz. Salzsiure angesiduert und im Vakuum zur Trockne
verdampft. Der Riickstand wurde mit siedendem Xssigester extrahiert und
der Essigester im Vakuum vollig verjagt. Der olige Riickstand wurde mit
50 ccm Toluol 1/, Stde. gekocht, derart, dall entweichende Ddampfe das noch
vorhandene Wasser mitfithrten; von dem 6ligen Riickstand wurde abdekan-
tiert. Die Toluol-Losung gab nach Finengen, Kiihlen und Ankratzen eine
farblose Krystallisation, die nach Stehen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
bei 100° nochmals aus Toluol krystallisiert wurde: Farblose Krystallbliatter
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der wasserfreien Sdure VI, Schmp. und Misch-Schmp. 138—140°% Der in
heiBem 'Toluol unldsliche Riickstand krystallisierte beim Verreiben mit
Chloroform. Er wurde aus verd. Salzsdure krystallisiert und wie oben ent-
wiissert: Phenylsulfon-essigsdure-o-carbonsiure (VIII), Schmp. und
Misch-Schmp. 166—168°. Die aus Wasser gewonnenen Krystalle zeigten
ebenialls genau das gleiche Verhalten wie die entsprechenden, aus S-Phenyl-
thioglykol-o-carbonsiure gewonnenen.

Spaltung von II mit methylalkoholischer Schwefelsiure:
Nach Vorschrift von Feist. Bei Einengen und Eis-Zusatz reichliche Kry-
stallisation, siehe unten. Ather-Auszug des Filtrats mit Sodaldsung ent-
sauert, Ather-Riickstand zweimal aus Methylalkohol krystallisiert: Di-
methylester der Sidure VIII, Schmp. und Misch-Schmp. 103 —104°, auch
sonstiges Verhalten vollig wie bei dem aus der Sdure gewonnenen.

0.0946 g Sbst.: 0.1686 g CO,, 0.0350 g H,0, 0.0833 g BaSO,.

CyH;,08. Ber. C 48.5, H 4.4, S11.8. Gef. C 48.6, H 4.1, S 12.1.

Oxy-3-thionaphthensulfon-carbonsdure-z-methylester. Die
wie oben beschrieben entstandene Krystallisation wurde zweimal aus viel
Methylalkohol krystallisiert. Sintern von 185° an, Schmp. 1g0—191° Ver-
halten wie bei II.

0.1361 g Sbst.: 0.2481 g CO,, o.0413 g H,0, 0.1330 g BaSO,.

CoHO;S. Ber. C 500, H 3.4, S13.4. Gef. C 50.1, H 3.4, S 13.5.

Der Dimethylester der Siure VIII wurde mit 20-proz. Salzsiure
ca. 15 Min. gekocht, bis alle Oltropfchen verschwunden waren. Beim Ab-
kiihlen zuerst schwache Olige Triibung, dann farblose Nadeln, die als Oxy-
3-thionaphthen-sulfon identifiziert wurden. Diese Reaktion erdifnet
einen Weg von der S-Phenyl-thioglykol-o-carbonsiure iiber ihr Sulfon und
dessen Ester zum Oxy-3-thionaphthensulfon.

182, Julius v. Braun, Martin Kiihn und Salim Siddiqui:
Ungesittigte Reste in chemischer und pharmakologischer Beziehung (V.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.}

(Eingegangen am 7. April 1926.)

Kodein-Derivate, in welchen das N-Methyl des Xodeins
C,H;4,0(0OCH,)(OH) > N.CH,, durch Allyl —CH,.CH:CH,, #:y-Butenyl
—CH,.CH:CH.CH; oder Cinnamyl —CH,.CH:CH.CH; ersetzt ist,
zeigen eine sehr bemerkenswerte, gemeinsame Eigenschaft: Sie wirken dem
Morphin (resp. Kodein) direkt entgegengesetzt, so da@l sie als deren Anta-
gonisten aufgefalt werden koénnen. Diese Wirkung verschwindet restlos,
wenn die Doppelbindung mit Wasserstoff abgesattigt wird, und es wurde
daher frither der SchluB} gezogen, daB das in :y-Stellung zum Stickstoff in
einem XKohlenwasserstoffrest befindliche ungesittigte Zentrum und die
dadurch bedingte, sehr schwache Bindung dieses Restes an den Stickstoff
mit der eigenartigen pharmakologischen Wirkung zusammenhingen miissen;
sie sinkt auf Null auch dann schon herab, wenn wie im Benzylrest
1) J. v. Braun, B. 49, 977 [1916]; J.Pohl, Ztschr. f. exp. Path. n. Ther. 17,
Heft 3 [1915]; J. v. Braun und G. Lemke, B. 85, 3536 [1922]; J. v. Braun und W.
Schirmacher, B. 86, 538 [1923].




