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Ebenso wird das 7-Mcthoxy-4-[3-carbomethoxy-propionyl-oxy]-2-methyl-
3-heptyl-chinolin aus der 4-Oxy-Verbindung durch kurzes Erwirmen mit Bernstein-
siurcmonomethylester-chlorid crhalten; Schmp. 759.

Cy3H3,O5N (401.3) Ber. OCH, 15.55 Gef. OCH, 15.41.
7-Methoxy-2-methyl.3-heptyl-chinolin-sulfonsiurec-(4): 3 g 4-Chlor-7-
methoxy-2-methyl-3-heptyl-chinolin werden in 30 cem Methanol und 30 cem 30-
proz. Natriumhydrogensulfit-I8sung auf dem Wasserbad 6 Stdn. gekocht. Nach Zugabe
von Wasser und Kaliumcarbonat wird filtriert und aus dem Filtrat mit verd. Salzsiure
dic Sulfonsiiure ausgefillt; Schmp. 280°,
C,H,;ONS (351.2) Ber. 8 9.12 Gef. S 9.47.
7-Methoxy-4-mercapto-2-methyl-3-heptyl-chinolin: 13.5 g 4-Oxy-7-
methoxy-2-methyl-3-heptyl-chinolin werden in 75 ecm Dioxan mit 7.5 g Phos-
phorpentasulfid unter Rithren 12 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten wird in
iiberschiiss. Natriumcarbonatlosung gegossen. Das Ungeloste wird in waBr.-methanol.
Natronlauge geltost und aus der filtrierten Losung durch Einleiten von Kohlensiure die
Mercapto-Verbindung ausgefillt. Schmp. nach zweimaligem Umlésen aus Methanol 2039,
C H,;ONS (293.2) Ber. §10.82 Gef. S10.63.

5 g dieser Verbindung werden in 100 cem Acoton mit 3 g Kaliumcarbonat und 2.5 g
1-Chlor-2-diithylamino-dthan unter Riihren 12 Stdn. erhitzt. Es wird abgesaugt, das
Aceton abgedampft und der Riickstand in Ather aufgenommen, Dic dther. Losung wird
mit verd. Salzsdure ausgeschiittclt und aus der Salzsiurelosung mit Kaliumcarbonat die
Base wieder freigemacht; diese wird mit. Ather ausgeschiittelt und bleibt nach dem Ver-
dampfen des Athers als Ol zuriick, das das 7-Methoxy-4-[didthylamino-athyl-
mercapto]-2-methyl-3-heptyl-chinolin C,H;,ON,S (402.4) darstellt. 4.00 g verbr.
zur Neutralisation 10 ccm n HCl; ber. 9.95.

Hydricrung von 4-Oxy-7-methoxy-2-methyl.3-allyl-chinolin: 5 g werden
in 50 ccm Methanol und 5 cem 30-proz. Natronlauge geldst und nach Zusatz von 0.2 g
Platinoxyd unter Wasserstoff geschiittelt. Nach Aufnahme von 500 ccm Wasserstoff (ber.
540 ccm) kommt die Hydrierung zum Stillstand. Es wird vom Katalysator abfiltriert
und aus dem Filtrat mit verd. Essigsiure 4-Oxy-7-methoxy-2-methyl-3-propyl-
chinolin ausgefillt; Schmp. (nach dem Umlésen mit Athanol) 265°.

Mit dem aus n-Anisidin und Propylacetessigester hergestellten Priparat tritt keine
Schmelzpunkts-Erniedrigung ein. Damit ist fiir diese Verbindung die 7-Stellung der
Mecthoxygruppe bewiesen. '

3. Hans Mauss: Uber basisch substituierte Xanthon- und Thio-
xanthon-Abkémmlinge; Miracil, ein neues Chemotherapeuticam®*).

[Aus dem wissenschaftlich-chemischen Laboratorium der Buyér-Forschungsstﬁ.tten,
Wuppertal-Elberfeld.]

(Eingegangen am 19. April 1947.)

In basisch alkylierten I-Amino-4-methyl-xanthonen bzw. -thio-
xanthonen und ihren Substitutionsprodukten wurden Chemothera-
peutica aufgefunden, die sich im Tiertest als wirksam bei der Bil-
harziose (Schistosomiasis) erwiesen.

Untersuchungen auf dem Gebiet des Acridins (I), die zum Atebrin gefiihrt
haben'); gaben Veranlassung, die gewonnenen Erfahrungen auf das ihnlich

*) Vorliufige Mitteil.: Naturwiss. 38, 253 [1946].
1) Klin. Wsehr. 12, 1276 [1933]; Angew. Chem. 47, 633 [1934].
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gebaute Xanthon (IT) zu iibertragen, um zu neuen, chemotherapeutisch ver-
wendbaren Verbindungen zu gelangen.

O
. H A A
/"j/b\/ N /\/ \”/ N,
1. II.

Das Loslichmuchen heterocyclischer Kerne durch Salzbildung ihrer basisch
alkylierten Derivate, wie es beim Plasmochin am Chinolinkern und beim Ate-
brin am Acridinkern durchgefiihrt worden war, lie, auf das Xanthon iiber-
tragen. interessante Priparate erwarten?).

Basisch substituiorte Ather und Carbonsiurcamide des Xanthons zoigten
bei der chemotherapeutischen Priifung keine Wirksamkeit. Dagegen lieferte
der Ersatz ecines der CO-Gruppe benachbarten und dadurch beweglichen
Chloratoms oder, wie sich bei den weiteren Arbeiten herausstellte, schlecht-
hin der Krsatz eines austauschfihigen Substituenten der 1-Stellung des Xan-
thons gegen basische Reste Verbindungen, die bei ihrer chemotherapeutischen
Untersuchung Anhaltspunkte fiir Wirksamkeit im Tierversuch bei den Ki-
regern ciner tropischen Wurmkrankheit, der Bilharziose (Schistosomiasis), anf-
wiesen. Diese Reaktion ist der bekannten Umsetzung der Mesochloracridine

? (I,'l 0 NH CH,'CH,N (C,11;),
!
2 Ny Y(J\/ AN .
| Y || [ + NH2-0H2-0H2~N(02H5)2——> -+ HC(
SN N , / \0/ Vi
ITIL.

mit Diaminen, die zur Synthese des Atebrins gefiihrt hat, sehr &hnlich.
Wiilrend das basisch substituierte Xanthon-Priparat ITI gegen die Schisto-
somen unwirksain ist, konnte festgestollt werden, daB fiir die Wirksamkeit
eine Methylgruppe in p-Stellung zum basischen Rest unerkiBlich ist (vergl. TV),
und dafB ihr Ersatz z. 13. durch eine Athyl- oder eine Methoxygruppe oder auch
ducch ein Chloratom wieder zu unwirksamen Stolfen fithrt. Diese Erfahrungen
stehen im Gegoensatz zu denen beim Atebrin, wo ohne Verlust an Wirksamkeit
oin Chloratom oder eine Methylgruppe sich gegenseitig vertreten konnen. Eine
grofiere Boschriinkung zeigte sich auch bei Verwendung der verschiedenen Dia-

%) Dic im folgeiden beschricbenen Verbindungen sind Gegenstand der beiden deut-
schen Patentanmeldungen I. 66807 IVe/12 q vom 2. 4. 40 und I, 76634 IVe/12 q vom
13. 1. 44. Dic analytischen Unterlagen dieser Arbeit verdanke ich Hrn. Dr. K. Tett-
weiler, Analytisches Laboratorium der Bayer- Forschungsstiitten, Wuppertal-Elberfeld.
Dic tiercxperimentelle Untersuchung dieser Verbindungen wurde im Chemotherapeuti-
schen Laboratorium der Bayer- Forschungsstiitten, Wuppertal-Elberfeld, von den Herren
Prof. W. Kikuth und Dr. R. Génnert durchgefiihrt. Uber die Ergebmsse wira in einer
im Druck befindlichen Arbeit berichtet.
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mine; allgemein war ein Wirksamkeitsabfall festzustellen, wenn die Kohlen-
stoffkette zwei Kohlenstoffatome iiberschritt, im Gegensatz zur Atebrinreihe,

0 NH CH, - CH, * N(C,H}), () NH CH, - CH, * N(C,H;),
ok( 0/
1V. Miracil A. V. Miracil B.

HO HI\H CH,  CH, - N(C,H,),

VI . Miracil C.

wo das Maximum der Wirkung bei der normalen 4-Kohlenstoff-Kette gefun-
den wurde. '

Auf dieser Basis — Methylgruppe in Parastellung zum basischen Rest und
kurze basische Kette — wurde zunichst versucht, durch geeignete Substitution
Wirkungssteigerung zu erzielen. Das gelang durch die Substitution im bisher
unsubstituierten Benzolkern durch eine Methyl- oder Methoxygruppe oder
durch ein Chloratom, wobei die 6-Stellung im Xanthon vor der 7-Stellung
chemotherapeutisch den Vorzug verdient. Als bestes Priparat dieser Unter-
suchungsreihe erwies sich im Miiusetest das 6-Chlor-1-[didgthylamino-
dthylaminol-4-methyl-xanthon (V).

Aber auBer der Stammverbindung IV erwiesen s1ch alle neuen Verbindun-
gen dieser Reihe im Affenversuch bei der Bilharziose als unwirksam, méglicher-
woise infolge der schlechten Rosorption der Priiparate.

Dio weiteren Versuche, zu wirksamen und méglichst besser resorbierbaren
Stoffen zu gelangen, fithrten durch Reduktiondes 1-[Diithylamino-athylamino]-
4-methyl-xanthons zum entsprechenden Xanthydrol(VI) nachR.Meyer und
E. Saul¥), das im Miusoversuch und im Affenversuch besser wirksam war als
die Ausgangsverbindung.

Auch auf demi Weg iiber die quartiren, basischen Xanthone suchte man dem Ziele
nither zu kommen. Dicse erwiesen sich jedoch im Tierversuch unwirksam.

Dagegen konnte in der Thioxanthon-Reihe das 1-[Didthylamino-
dthylamino]-4-methyl-thioxanthon-hydrochlorid (VII, Miracil D)

3) B.26, 1276 [1893].
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als bisher auch im Affenversuch bestwirksamos Priparat synthetisiert werden:

ct
}/\l COH IA\\[ VIILs CH,
| + N NH, - CH, - CH, - N(C,H;), —
I\\\\\/L\SH \l/ (") (r‘Hs + 2 2 2 * N(CoHy),
CH, (IC\(\
% sx) |
VIII VIIIb G |

0 XNH ' CH, ' CH, - N(C;H;),, HCI

I |
PAVISVAN
! I ! ; ()
\ s/ Vi
|

CH, VIL (Miracil D).

Das Miracil D (VII) schmilzt bei 195—196°, die Base bei 64—65°.

Die Stammsubstanz dieser Verbindung,das 1-Chlor-4-methyl-thioxan-
thon, wurde nach F. Ullmann und 0. v. Glenck?) auf Grund des von E. (3.
Davisund 8. Smiles®) angegebenen Darstollungsverfahrens fiir Thioxanthone
aufgebaut. Thiosalicylsiiure wurde mit p-Chlor-toluol in konz. Schwefelsiiure
kondensiert, wobei zwei Isomere, die kaum zu trennen sind, erhalten wurden.
Nur die Verbindung VIIIa ist durch das der Carbonylgruppe benachbarte
Chloratom befithigt, dieses Atom gegen Didthylamino-dithylamin auszutau-
schen. wiihrend VIITb unverindert wiedergewonnen wird. Das isolierte basi-
sche Produkt besitzt seiner Analyse nach die Konstitution VII. Diese konnte
durch dio Synthese der gleichen Verbindung aus 1-Amino-4-methyl-thioxan-
thon und Didthylamino-ithylchlorid bestitigt werden.

In iihnlicher Weise wie in der Xanthon-Reihe (s.0.) wurden auch in der
Thioxanthon-Reihe homologe und analoge Verbindungen dargestellt. Durch
Variation dor hasischen Gruppe wurden Verbindungen synthetisiert, dio jo-
doch, mit Ausnahme der Verbindung mit dem Diithylamino-n-propyl-
amino-Rest, keine Wirkung bei der Bilharziose zeigten.

Dic Art der Synthese der Thioxanthon-Stammprodukte (vergl. Formelreihe 1) durch
Kondensation von Thiosalic_:yls&iuro mit geeignet substituierten Benzolabkommlingen in
konz. Schwefelsiure beschrankt naturgemifl die Zahl der méglichen Verbindungen. Im-
merhin konnte festgestellt werden, da8 Thioxanthone, dic aufler dem basischen Rest in

der 1-Stellung und der dazu parastindigon Methylgruppe eine weiterc Methylgruppe im
gleichen Benzolring tragen oder durch cin Chloratom im zweiton Benzolring substituiert

1) B. 49, 2491 [1916]. 5) Journ. chem. Soc. London 97, 1290 [1910].
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sind, ihre Wirksamkeit bei der Bilharziose behalten, wogegen der Ersatz des parastindigen
Methyls durch die Methoxygruppe oder durch ein Chloraiom zu unwirksamen Produkten
fiihrte.

Durch Oxydation des Isomeren-Gemisches VIIIa und b in Eisessig mit

Wasserstoffperoxyd konnte das Gemisch der zugehirigen Sulfone dargestellt
werden. Beide Sulfone lieferten, mit Diiithylamino-ithylamin umgesetzt, basi-
sche Verbindungen (IX und X), die auf Grund der verschisdenen Loslichkeit
ihrer salzsauren Salze getrennt werden konnten. Das Sulfon des 4-[Di-
dthylamino-dthylamino]-1-methyl-thioxanthons (X) konnte in sei-
ner Konstitution dadurch festgelegt werden, dall es gelang, es aus dem iso-
merenfreien 1-Methyl-4-chlor-thioxanthon, das als nicht umsetzungsfihiger
Ritckstand bei der Umsetzung nach (1) erhalten wird, iiber das Sulfon durch
Umsetzung mit Diithylamino-dthylamin zu synthetisieren.

0 NH CH, - CH, - N(C,.Hy), 0 cH,
A/C\ / /C\
/ \s/ \) \/\s
0’ o (m, NoNH - CH, - CH, - N(C;H,),
IX. X.

Die basisch substituierten Sulfono zeigten keine Wirksamkeit bei der Bil-
harziose.

Durch Reduktion von VII wurde endllch das 1-[Didthylamino-athyl-
amino]-4-methyl-thioxanthen (XI) nach der klassischen Methode der
Xanthen-Darstollung®) mittels Natriums in siedendem Alkohol aus dem ent-
sprechenden Thioxanthon gewonnen. Die gleiche Verbindung konnte .auch
durch Alkylierung des 1-Amino-4-methyl-thioxanthens mit Didthylamino-
dthylchlorid erhalten werden:

\'Hz H, NH - CH, - CH, " N(C,H;),
7N/ ONN -
+ C1'CH,CH, - N(CHy), — | | Reduktion VIL
N\ \S/Y
IH3
XI.

Diese neue Verbindung der Thioxanthen-Reihe zeigte, wie auch die ent-
sprechende der Xanthon-Reihe, bei der chemotherapeutischen Priifung Wirk-
samkeit bei der Bilharziose im Tierversuch.

Aus der Reihe der hier beschriebenen Xanthon-Derivate wurde das Mira-
¢il D fiir eine klinische Priifung ausgewiihlt, die aber bisher nicht durchgefiihrt
werden konnte.

Beschreibung der Versuche.

1-[Diiithylamino-athylamino]-xanthon (ITI): 22.6 g 1-Methoxy-xanthon?)
werden mit 35 g Didthylamino-éthylamin im Rohr 5 Stdn. auf 190—200° erhitzt.

8 J. Hellel u. St. v. Kostanecki, B. 41, 1325 [1908].
7} F. Ullmagpnu. L. Panchaud, A. 350, 113 [1906].
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Darauf wird das tberschiiss. Diamin mit Wasserdampf cntfernt und das feste Reaktions.
produkt in verd. FEssigsiure gelost. Nach Abfiltrieren cines unloslichen Riickstandes wird
die essigsaure Losung mit verd. Natronlauge neutralisiert, das abgeschiedene 1.[Diiithyl.
amino-ithylamino]-xanthon abgesaugt und getrocknet. Aus ligroin gelbe Krystalle vom
Schmp. 99—100°.

C,H,,0,N; (310.2) Ber. N9.03 Gef. N 8.89.

Als Nebenprodukt wird in betrachtlicher Menge eine Verbindung vom Schip. 146 bis
147¢ gewonnen, die sich vom Ausgangsmaterial durch ihre Loslichkeit in heiller verd.
Natronlauge unterscheidet. Durch Analyse sowie durch Misch-Schmelzpunkt mit einem
aus 1-Mecthoxy-xanthon durch Entmecthylierung mittels konz. Bromwasserstoffsiure her-
gestellten Vergleichspraparat vom Schmp. 147°7) wurde diese Verbindung als 1-Oxy-
xanthon identifiziert.

C,,Hg 0, (212.1) Ber. (©73.55 H3.80 Gef. C73.45, 73.52 H 3.87, 3.81.

5-Chlor-2-methyl.-diphenyldther.carbonsiaure-(2): Wurde erhalten nach F.
Ullmann und M. Zlokasoff%) durch Kondensation von 2-Chlor-benzoesidure und
4-Chlor-2.0xy-toluol (farbloses Ol vom Sdp.,s 109—110°, Schmp. 74—75%)). Aus
wenig Alkohol farblose Krystalle vom Schmp. 117—118%; Ausb. fast 90% d. ‘Theorie.

C; H,,0,C1 (262.6) 1 g verbr. 37.7 cem n/ig NaOH; ber. 38.1 ccm /19 NaOH.

1-Chlor-4-methyl-xanthon: Wurde durch Ringschlufl der 5.Chlor-2-methyl-di-
phenylather-carbonsiure-(2°) in konz. Schwefelsiure bei Wasserbadtemperatur prewonnen?®)
Aus vicl Alkohol weille Krystalle vom Schmp. 133—134%; Ausb. ctwa 85% d. Theoric.

C,,H,0,01 (244.5) Ber. C114.50 Gel. Cl 14.80.

l1-Amino-4-methyl-xanthon: 24.5 g 1-Chlor-4-methyl-xanthon werden in
150 cem Nitrobenzol mit 25.6 (1-9/yp Mol) p-Toluolsulfamid unter Zusatz von 12g
Kaliumacetat nnd wenig Kupforbronze 10 Stdn. gekocht!®). Das Losungsmittel wird mit
Dampf abgeblasen, der Riickstand, 38 g p-Toluol-sulfamidoxanthon-Verbindung, heiB ab.
gesaugt, mit heiBem Wasser gewaschen und in 80 cem konz. Schwefelsdure durch 1-stdg.
gelindes Erwirmen auf dem Wasserbad verseift. Die schwefelsaure Losung wird in Kis-
wasser gegossen, die wilir. Losung aulgekoch, filtriert und mit Natronlauge neutralisiert.
Der Niederschlag gibt aus Alkohol tiefgelbe Krystalle; Schmp. 139—140°. Ausb. 19 ¢ =
etwa 859, d. Theoric.
C,H,,0,N (225.1) Ber. C74.63 H 4.92 N 6.22
Gef, C74.45,74.67 H 4.88,4.98 N 5.94.
Acctylverbindung: Aus viel Alkohol fast farblose Krystalle; Schmp. 175—176°,

1-Methylamino-4-methyl.xanthon: Erhalten durch mehrstdg. Erhitzen von
1-Chlor-4-methyl.xanthon mit alkohol. Methylamin.liosung im Rohr auf 180 bis
190°. Aus Benzol + Ligroin (1 : 2) chlorfreie, gelbe Krystalle; Schmp. 133—1349,

C,sH;,0.N (239.1) Ber. ©75.28 H 548 N 586 Gef. (:76.06 H 5.41 N.6.09.

1-[3-Oxy-ithylamino]-4-methyl-xanthon: Durch mehrstdg. Erhitzen von 1.
Chlor-4-methyl-xanthon mit B-Amino-ithylalkohol unter Zusatz von Pyridin
und Kupferhronze im Rohr auf 170°. Aus vicl Alkohol gelbe Krystalle; Schmp. 187 bis
1889, Ausb. fast 909, d. Theoric.

C,aH ;0N (269.1) Ber. N521 Gef. N 5.50.

1.[f-Chlor-iithylamino]-4-methyl-xanthon: Durch 2-stdg. Erhitzen von 1-[3-
Oxy-ithylamino]-4-methyl-xanthon mit iberschilss. Phosphoroxychlorid auf dem
Wasserbad. Das Phosphoroxychlorid wird i. Vak. abdestilliert, der rote Riickstand in
Methylenchlorid gelost und mit eisgekithitem Ammoniak durchgeschiittelt, Nach Abtren-

8) B. 3K, 2111 [1905].
) Th. Zincke u. O. Preiss, A. 417, 207 [1918], geben den Schmp. 73--74° an.
10) Vergl. F. Ullmann u. . Fodor, A.880,319 (1911); F.Ullmann u. O.v.Glenck,

B. 49, 2498 [1916],
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nen und Verdampfen des Losungsmittels bleibt ein gelber Riickstand, der aus Alkohol in
einer Ausbeute von etwa 609, d. Theorie gelbe Nadeln vom Schmp. 145—1469 liefert.
(') ¢H ,0,NCl (287.6) Ber. C112.33 N 4.87 Gef. C112.06 N 4.81.

1-[Didthylamino-dthylamino]-4-methyl-xanthon (IV): a) 24.6 g 1-Chlor-
4-methyl-xanthon werden mit 35 g Didthylamino-ithylamin 6 Stdn. im Rohr
auf 170° erhitzt. Nach Zusatz von 100 ccm 2 n NaOH wird mit Damnpf das {iberschiiss.
Diamin entfernt. Der gelbe, erstarrte Riickstand wird abgesaugt, in 10-proz. Essigsiure
gelost, die Losung filtriert und mit verd. Natronlauge gefiillt. Aus Alkohol gelbe Krystalle
vom Schmp. 76-—~77°; in den gebriuchlichen organ. Losungsmitteln lislich. Ausb. gegen
90% d. Theorie.

CaoH,O,N(324.2) 1g verbr. 30.8 ccm /19 HCl; ber. 30.8 cem n/qg HCL

Hydrochlorid: Gelbe Krystalle aus Alkohol vom Schmp. 190—1919.
CgoH,,0,N . HC1 (360.7) Ber.C19.83 N 7.77 Gef. C19.80 N 7.92.

Pikrat: Aus Alkohol ritlich-gelbes Krystallpulver vom Schmp. 136—137°,

b) 22,5 g 1-Amino-4-methyl-xanthon werden mit 15 g (11/,, Mol.) Diathyl.
amino-dthylchlorid unter Riibren im Olbad 1, Stde. langsam auf 150° erhitzt. Die
nach kurzem Erwéirmen klare Losung scheidet bei weiterem Erhitzen Krystalle ab. Durch
Zugabe von Wasser wird eine Losung erhalten, die mit Tierkohle aufgehellt und filtriert
wird. Aus ihr fillt verd. Natronlauge das 1-[Diéthylamino-dthylamino]-4-methyl.
xanthon, das wie oben isoliert und gereinigt wird; Schmp. der Base 76—77° des Hydro-
chlorids 190—191°,

C,H,0,N,HCI (360.7) Ber. C 66.54 H 6.99 N7
Gef. C 66.81,66.81 H 6.74,6.78 N 7.92.

¢) 14.4g 1-[B-Chlorithyl-amino]-4-methyl-xanthon werden mit 10 cem (Uber-
schufl) Didathylamin und 20 ccm Toluol im Rohr 6 Stdn. auf 1509 crhitzt. Nach Ver-
treiben des Amins und des Losungsmittels mit Dampf wird der Riickstand iiber das essig-
saure Salz gereinigt und das erhaltene 1-[Didthylamino-ithylamino]-4-methyl-
xanthon in das gelbe Hydrochlorid vom Schmp. 190—191° iibergefiihrt.

d) In méBiger Ausbeute wurde das Hydrochlorid von IV vom Schmp. 190—191°
auch durch Ringschlufl der 5-[Didthylamino-dthylamino]-2.methyl-diphenyl-
ather-carbonséure-(2’) mit konz. Schwefelsiure gewonnen und durch Misch-Schmelz-
punkt sowie durch Chlorbestimmung identifiziert. Das Natriumsalz der genannten Siure
wird bei der Kondensation von 2-Chlor-benzoesiure mit 4-[Didthylamino-athyl-
amino]-2-oxy-toluol als briunliches Pulver erhalten, das ohne weitere Reinigung zum
Ringschlufl benutzt wird.

4.[Didthylamino-dthylamino]-2-oxy-toluol: Wird aus dem 4-[Diithyl-
amino-dthylamino]-2-methoxy-toluol durch Entmecthylicren mit kom Brom-
wasserstoffsiure gewonnen; farbloses Ol vom Sdp., 178—1799,
C,3H,,0N, (222.2) 1 g verbr. 45.3 ccm n/1g HCl; ber. 45.0 cem n/y9 HCL

4-[Diathylamino-athylamino]-2-methoxy-toluol: Farbloses Ol vom Sdp.,
154—1559
C,H,,0ON, (236.2) 1 g verbr!42.4 ccm #f19 HCl; ber. 42.3 cem n/19 HCL

Spaltung von 1-[Diithylamino-dthylamino]-4-methyl-xanthon: 8§ g wer-
den mit 16 g Kaliumhydroxyd in 20 cem Alkobol 4 Stdn. im Rohr auf 170 —180° erhitzt.
Nach Vertreiben des Alkohols und Wasscrzusatz wird ausgeithert. Dic alkal. Liosung
wird darauf mit verd. Salzsiure angesiuert, wobei ein arpphoteres Produkt ausfillt, das
bei Siiureiiberschufl wieder in Idsung geht. Es wird in Ather aufgenommen und nach
Reinigung iiber das essigsaure Salz als rotes, dickfliissiges Ol erhalten, das bald erstarrt
unddas 2.2’-Dioxy-3-methyl-6-[didthylamino-dthylamino]-benzophenon dar-
stellt; gelbes Krystallpulver aus Alkohol vom Schmp. 88—899,

H,,0,N, (342.2) Ber. C70.13 H 7.66 N 8.19
Gef. €70.29,70.01 H 7.72,7.91 N 7.74.
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Die Verbindung bildet ein gelbes Pikrat vom Schmp. 177-—1789 (aus Alkohol). Durch
vorsichtiges Zersetzen des Pikrats mit Ammoniak kann die 2.2’-Dioxy-benzophenon-Ver-
bindung unverindert zuriickgewonnen werden. Als siurcunlosliches Nebenprodukt wird
bei der Reinigung dieser Verbindung iiber das essigsaure Salz in geringer Menge ein Stoff
vom Schmp. 148-—149¢ isoliert. In groferer Menge scheidet sich dieser ub, wenn die essig-
saurce Losung der Dioxybenzophenon-Verbindung kurz gekocht und dann abgekiihlt wird.
Aus Alkohol stickstofffreic, gelbe Nadeln; nach derAnalyse 1-Oxy-2-mothyl-xanthon.

C,,H,0, (226.1) Ber. C74.30 H 4.46 Gef. C 73.85 H 4.58.

Aus der essigsauren Mutterlauge fillt nach Versetzen mit verd. Natronlauge das 1-[Di-
dthylamino-ithylamino]-4-methyl-xanthon (Hydrochlorid: Schmp. 190—1919)
aus. Beide Xanthon-Derivate bilden sich im Verhiltnis 4 : 5 bei dieser Kondensations-
reaktion nebencinander.

5-Chlor-2.4-dimethyl-diphenyldather-carbonsiure-(2’): Wird durch Konden-
sation von 2.Chlor-benzoesiure und 2.4-Dimethyl-5-chlor-phenol vom
Schmp. 929, das nach E. Bamberger u. E. Reber!!) synthetisiert worden war, erhal-
ten. Dicse Autoren geben den Schmp. 90—91° an. Aus verd. Alkohol (4: 1) farblose
Krystalle vom Schmp. 146 —147°.

CsH,,0,01 (276.6) 1 g verbr. 35.6 ccm n/qg NaOH; ber. 36.2 cem n/q9p NaOH.

1-Chlor-2.4-dimethyl-xanthon: Durch RingschluB der vorstehenden Siure mit
konz. Schwefelsiure. Aus Alkohol feinc Nidelchen vom Schmp. 159—160°.
CH,,0,C1(258.6) Ber. € 69.61 H4.29 Cl113.71
Gef. € 69.24,69.54 H 4.20,4.29 Cl14.00.
1.[Didthylamino-dthylamino]-2.4-dimethyl-xanthon: Aus 1.Chlor-2.4-
dimethyl-xanthon und Didthylamino-athylamin. Die Base wird aus ihrer dther.
Losung als Hydrochlorid gefallt. Aus wonig Alkohol gelbe, in Wasser leicht 16sliche
Krystalle vom Schmp. 179—180°.
Gy H,q0,N, HCI (374.7) Ber. €67.25 H 7.26 C19.46
Gef. C606.94, 67.22 H 7.20,7.48 Cl9.44.

5.5 -Dichlor-2-methyl-diphenyldther-carbonsidure-(2’): Darstellung durch
Kondensation von 2.4-Dichlor-benzoesiure und 4-Chlor-2-oxy-toluol. Aus Al-
kohol farblose Krystalle vom Schmp. 176—1779; Ausb. etwa 70% d. Theorie.

CH ,05Cl, (297.0) Ber. C1 23.88 Gef. Cl 23.80.
1 g verbr. 33.4 cem n/19 NaOH; ber. 33.7 cem n/19 NaOH.
1.6-Dichlor-4-methyl-xanthon: Aus der oben beschricbenen Siaure durch Ring-
schlufl mit konz. Schwefelsiure. Feine, farblose Krystiillchen aus Eisessig vom Schmp. 177°
bis 178%; Ausb. fast quantitativ.
C H 0,01, (279.0) Ber. C125.42 Gef. C125.30.

6-Chlor-1-[didthylamino-dthylamino]-4-methyl-xanthon (V): Aus 1.6-
Dichlor-4-methyl-xanthon und Didthylamino-dthylamin. Aus Ligroin gelbe
Krystalle vom Schmp. 87—88°.

CooH,30,N,Cl (358.7) 1 g verbr. 28.3 cem n/q9 HOl;  ber. 27 9 cem n/19 HCL

Hydrochlorid: Gelb, Schmp. 255--256° (Zevs.).

CpH,;0,N,CLHC1 (395.1) Ber. Ges. C117.95, ionog. CI 8.98
Gef. Ges. C117.90, ionog. C18.98.
Das gelbe Methansulfonat schmilzt bei 142—143°.

4’.5-Dichlor-2-methyl-diphenyldather-carbonsiure-(2’): Aus 2.5-Dichlor-
benzoesiure und 4-Chlor-2-oxy-toluol. Aus wenig Alkohol (Tierkohle) gelbliche
Krystalle vom Schmp. 177-—178¢°,
C14H,,0,C1, (297.0) Ber. C1 23.88  Gef. C1 23.80.
1 g verbr. 33.2 cem n/g0 NaOH; ber. 33.7 cem n/q10 NaOH.
1.7-Dichlor-4-methyl-xanthon: Aus der oben beschriebenen Siure durch Ring-
schlufl mit konz. Schwefelsdure. WeiBes Krystallpulver (aus Eisessig) vom Schimp. 198°,
CyH,0,01, (279.0) Ber. (125.42 Gef. (125.00.

1y B_16, 799 [1913).
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7-Chlor-1-[didthylamino-dthylamino]-4-mecthyl-xanthon: Aus 1.7.Di-
chlor-4-methyl-xanthon und Didithylamino-dthylamin. Aus der dther. Losung
der Base fillt cino dthor. Loésung von Chlorwasserstoff ein gelbes Hydrochlorid vom
Schmp. 243° (aus Alkohol) unter Dunkelfirbung. Ausb. ctwa 809 d. Theorie.

CyoH3,0,N,CLHCI (395.1) Ber. Ges. C117.95, jonog. (1 8.98
Gef. Ges. C117.90, ionog. C1 8.73.

5-Chlor-2.5'-dimethyl-diphenyldther-carbonsiure-(2’): Aus 2-Chlor-4-
rmethyl-benzoesdure'?) und 4-Chlor-2-oxy-toluol. Aus wenig Alkohol farblose
Krystalle vom Schmp 138—139°,

C;H,;0,01(276.6) 1g verbr. 35.8 ccm n/1g NaOH; ber. 36.2 cem 7/19 NaOH.

1-Chlor-4.6-dimethyl-xanthon: Aus der oben beschriebenen Siure durch Ring-
schluB8 mit konz. Schwefelsiure. Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 168° (aus viel
Alkohol).

CsH,,0,C1(258.6) Ber. C113.71 Gef. C113.99.

1.[Diithylamino-ithylamino]-4.6-dimethyl-xanthon: Aus 1-Chlor-4.6-
dimethyl-xanthon und Didthylamino-athylamin, Chlorwasserstoff in Ather fiillt
aus der dther. Lésung der Base ein gelbes Hydrochlorid. Aus Alkohol gelbes Krystall-
pulver vom Schmp. 217—218° nach Sintern; Ausb. etwa 75% d. Theorie.

C, Hy60,N,, HCI (374.7) Ber. C19.46 Gef. C1 9.50.

5-Chlor-2.4-dimethyl-diphenylither-carbonsiure-(2’): Aus 2-Chlor-5-
methyl-henzoesiure (aus Wasser Nadeln vom Schmp. 147—148° ?)) und 4-Chlor-2-
oxy-toluol. Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmp. 173—174°.

CsH,;;04C1 (276.6) 1 g verbr. 35.6 ccm n/1g NaOH; ber. 36.2 com n/10 NaOH.

1-Chlor-4.7-dimethyl-xanthon: Aus der oben beschriebenen Séure durch Ring-

schluB mit konz. Schwefelsiure. Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmp. 152°,
CysH,;,0,C1(258.6) Ber. C113.71 Gef. C113.61.

1-[Didthylamino-dthylamino]-4.7-dimethyl-xanthon: Aus 1-Chlor-4.7-
dimethyl-xanthon und Didthylamino-dthylamin. Eine alkohol. Losung von
Chlorwasserstoff fillt aus der alkohol. Lésung der Base ein gelbes Hydrochlorid vom
Schmp. 198°,

(5 H,yg0,N,, HCI (374.7) Ber. C1 9.46  Gef. Cl 9.40.

5-Chlor-5-mecthoxy-2-methyl-diphenylither-carbonséure-(2’): Durch
Kondensation von 2-Chlor-4-methoxy-benzoesiure und 4-Chlor-2-oxy-toluol.
Aus Alkohol derbe, farblose Krystalle vom Schmp. 174—1759.

CsH,50,C1(292.6) Ber. C112.12 Gef. C111.94.
. 1 g verbr. 33.5 ccm n/19 NaOH; ber. 34.2 ccm n/{p NaOH.

1-Chlor-6-methoxy-4-methyl-xanthon: Aus der oben beschriebenen Siure
durch Ringschlufl nach der Siurechloridmethode!4). Aus Eisessig farblose Krystalle vom
Schmp. 176—177°. Das Gemisch mit dem isomeren 7-Methoxy-Derivat (s. unten) vom
Schmp. 175—176° zeigte starke Schmelzpunktserniedrigung.

CsH,,0,C1 (274.6) Ber. C112.91 Gof. (113.04.

1-[Didthylamino-ithylamino]- 6 - methoxy - 4 - methyl - xanthon: Aus 1-
Chlor-6-methoxy-4-methyl-xanthon und Didthylamino-ithylamin. Die Ver-
bindung wurde als Hydrochlorid isoliert; aus Alkohol gelbe Krystalle vom Schmp. 225
bis 226° unter Aufschaumen.

C,,H,;O,N,,HCl (390.7) Ber.(C19.08 N 7.17 Gef.C19.14 N 6.96.

Die Base krystallisiert aus Ligroin (Sdp. 60—70°) in gelben Krystallen vom Schmp. 84

bis 85°.
CyH,,0,N, (354.2) Ber. OCH, 8.76 N 7.91 Gef. OCH, 8.82 N 8.35.

1z) A. Claus und N. Davidson, Journ. prakt. Chem. [2] 39, 491 [1889].

13} 1 g verbr. 58.4 ccm #/19 NaOH; ber. fitr C;H,0,C1 (170.5) 58.7 cem n/19 NaOH;
A. Claus, Journ. prakt. Chem. [2], 46, 27 [1892], gibt den Schmp. 167° an, vermerkt je-
doch, daf} dieser Schmelzpunkt erst nach wiederholter Reinigung erreicht wird. .

14) Vergl. V. Ullmann und M. Zlokasoff, B. 38, 2112 [1905].
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5-(‘hlor-4’-methoxy-2-methyl-diphenylither- carbonsiure - (2'): Durch
Kondensation von 2-Chlor-5-methoxy-benzoesiurcund 4-Chlor-2-0xy-toluol.
Aus Alkohol weiles Krystallpulver vom Schmp. 183°.
CH ;0,01 (292.6) 1 g verbr. 33.7 cem n/y, NaOH;  ber. 34.2 cem 4/,, NaOH.

1-Chlor-7-methoxy-4-methyl-xanthon: Aus der oben beschricbenen Siure
durch RingschiuB nach der Siurechlorid-Methode. Aus viel Alkohol farblose Krystalle
vom Schmp. 175—1769,
CsH,,0,4C1 (274.6) Ber. C112.91 Gef. (113.10.

1-[Didthylamino-4thylamino]-7-methoxy-4-methyl- xanthon: Ausl-
Chlor-7-methoxy-4-methyl-xanthon und Diithylamino-dthylamin. Hydro-
chlorid: Aus Alkohol derke, gelbe Krystalle vom Schmp. 184—190°,
C, H 605N, HCL (390.7) Ber. C19.08 N 7.17  Gef. C19.02 N 7.21.
1.[Diithylamino-dthylamino]-4-methyl-xanthydrol (VI):20 g 1.[Didthyl.
amino-ithylamino]-4-methyl-xanthon werden in ciner sicdenden Lésung von 40 g
festem Natriumhydroxyd in 400 cem Alkohol und 30 ccm Wasser unter kriftigem Rithren
mit 50 g antcilweise zugesetztem Zinkstaub reduziert. Nach 2-stdg. Rithren wird heif3
filtriert und die alkohol. Losung in 1000 cem Wasser ecingetragen. Dabei fillt ein gelb-
liches Pulver aus, das abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im Hochvak. getrocknet
wird. Aus Ligroin (Sdp. 60—70°) feine, weiBle Nidelchen, die mit Petrolither nachge-
waschen und im Exsiccator getrocknet werden; Schmp. 100°.
CyH ,0,N, (326.2) Ber. C73.58 H 8.04 N 8.59
Gef. (073.85, 74.06 H 8.02, 8.08 N 8.85.
Durch vorsichtiges Neutralisieren der Baso mit verd. Salzsiure erhilt man einc gelbe
Losung des Hydrochlorids; diese wird bei geringem Siureiiberschuf} tief blaugriin.

1-[Didthylamino- ;i.thylnmino] -4-methyl.thioxanthon(VII):a)39¢1-Chlor-
4-methyl-thioxanthon (VIIIa) im Gemisch mit dem isomeren 4-Chlor-1-methyl-
thioxanthon (VI{Ih)!5) werden mit 54 g (UberschuB) Diithylamino-athylamin und
wenig Kupferbronze im Rohr 4 Stdn. auf 170--1800 erhitzt. In weiteren Versuchen erwies
sich der Kupferzusatz als unwesentlich. Nach Zusatz von 100 ccm 2 2 NaOll wird das
Reaktionsprodukt im Dampfstrom destilliert, die Nutronlauge abgegossen und der halb-
feste Riickstand mit 10-proz. Kssigsiurc behandelt. Der unlésliche Anteil, das nicht
reaktionsfihige 4-Chlor-1.-methyl-thioxanthon vom Schmp. 141-—1420 16) (aus Kis-
essig), wird durch Filtrieren abgetrennt, Aus der orangeroten, _gsssigsuuren Losung wird
VIT durch Ammoniak oder verd. Natronlauge abgeschicden, mit Ather ausgeschiittelt und
der Ather verdampft. Aus Alkohol gelbe Krystalle vom Schimp. 64-—65°; Ausb. etwa 22 g,
1.cicht 15slich in Ather, Mcthylenchlorid, Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol, ctwas
schwerer in Alkohol und Ligroin; 18slich in verd. anorganischen und organischen Siuren.

CoHa ON,S (340.3) Ber. N 8.23 S9.42 Gef. N 8.51, 8.56 S 9.69.

Das Hydrochlorid wird durch Versetzen einer warmen Losung dor Base in Alkohol
mit ciner Lésung von Chlorwasserstoff in Alkohol nach Abkiihlen in gelben Krystallen
vom Schmp. 195—1969, die sich in Wasser orangegelb mit neutraler Reaktion lsen, er-
halten.

C,oH, ON,8, HCL (376.7) Ber. C63.71 H6.69 S8.51 N 7.44 Cl19.41
Gef. ©64.12,64.35 H 6.58,6.82 S8.58 N 7.24, 7.27 (19.22,

h) 12 ¢ 1-Amino-4-methyl- thlox-mthon") werden mit 7.5 g (1. ‘/20 Mol.) Di-
ath)lanun(\ -athylchlorid im Olbad 1 Stde. auf 150° erhitzt. Das Produkt wird in
Wasser geldst, mit Ticrkohle versetzt, filtriert und mit Natronlauge alkalisch gomacht.
Dic Base VII wird ausueiithert, iiber das essigsaure Salz g ;,,eroinigt und erncut gefillt; Schmp.
63—649. Schimp. des Hydrochlorids 194 —195° im Gemisch mit dem Priparat
unter a) keine Schmelzpunktserniedrigung.

(', H., ONLS,HCl (376.7) Ber. C19.41 S 8.51 N744 Gef. C19.22 S8.44 N 7.34.

15) ¥, Ullmann u. O. v. Glenck, B. 49, 2491 [1916].
1) F, Ullmann u. O.v. Glenck geben den Schmp. 142.5—143° (korr,) an,
17) F. Ullmann u. O.v. Glenck, B.49, 2498 [1916].
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l-Acctylumino-4-methyl.thioxanthon: Aus Benzol gelhe Nidelchen vom
Schmp. 180-- 181°.

1-[B-Oxy-athylamino]-4-methyl.thioxanthon: Aus 1-Chlor-4-methyl-
thioxanthon im Gemisch mit 4.Chlor-1-methyl.-thioxanthon und f.-Amino-
dthylalkohol. Aus Alkohol (Ticrkohle) orangefarbene Nidelchen vom Schmp. 183 bis
184%; Aush. etwa 60%, d. Theorie.
CsH;;0,NS (285.2) Ber. S11.24 N 491 Gef. S11.48 N 5.35.

1.[3-Chlor-dthylamino]-4-methyl-thioxanthon: Aus 1-[4-Oxy-ithylami-
no)-4.-methyl.thioxanthon und Phosphoroxychlorid. Aus viel Alkohol gelbe
Krystalle vom Schmp. 146°.
Cy6l,ONCIS (303.6) Ber. C111.68 S10.56 Gef. C111.50 S 10.66.

1 -[Diithylamino - &thylamino] - 4 - methyl - thioxanthon (VII): Aus |-
[B-Chlor-athylamino}-4-methyl-thioxanthonund Didthylamin. Schmp. 64 bis
65% Hydrochlorid: Schmp. 195—1969°,

1.[Didgthylamino-propylamino]-4.methyl-thioxanthon: Ausdem Isomoren-
Gemisch von 1-Chlor-4-methyl.thioxanthon und 4-Chlor-1-methyl-thioxan-
thon und y-Didthylamino-propylamin (farbloses Ol vom Sdp.,s 59—61°); orange-
rotes Ol.

Hydrochlorid: Gelb, Schimp. 173°.

€, H,00N,S,HCI (390.8) Ber. (19.07 $8.21 Gel. C18.82 S8.31.

1-Chlor-2.4-dimethyl-thioxanthon: Aus Thiosalicylsiure und 4.Chlor-
1.3-dimothyl-benzol in konz. Schwefelsiurc. Aus Eisessig (Tierkohle) fahlgelbe Kry-
stalle vom Schmp. 143—144°.
C)sH,,0018 (274.6) Ber. C112.91 S 11.68 Gef. C112.97 S 11.84.
1.[Didthylamino-dthylamino}-2.4.dimcthyl-thioxanthon: Aus 1.Chlor-
2.4.dimethyl.-thioxanthon und Didthylamino-athylamin. Nach iiblicher Auf-
arbeitung und Reinigung wird cin-Hydrochlorid isoliert. Aus Methylalkohol + Ather
orangegelbes Krystallpulver vom Schmp. 193—194¢ nach Sintern.
€, 1,ON,S,H(1 (390.8) Ber. C1907 S8.21 Gef. C1870 S8.46.

I-Chlor-4-methoxy-thioxanthon: Aus Thiosalicylsdurc und 4-Chlor-ani-
solin konz. Schwefelsiure. Aus Eisessig blafligelbe Nidelchen vom Schmp. 196—1979 %),
1.(Diathylamino-dthylamino)-4-mcthoxy-thioxanthon: Aus 1-.Chlor-4-
methoxy-thioxanthonund Didthylamino-ithylamin wurdoin geringer Ausbecute
ein orangefarhenes Hydrochlorid vom Schmp. 246—2489 isoliert.
CuHo ON,SHCTL (392.7)  Ber. €19.03 OCII, 7.90 Gef. C1 8.81 OCH, 7.95.

1.6-Dichlor-4-methyl-thioxanthon: Wurde im Gemisch mit 4. 6-Dichlor-1-
mothyl-thioxanthon durch Kondensation von 4-Chlor-thiosalicylsdure und 4-
Chlor-toluol in konz. Schwefclsiuro erhalien. Aus Fisessig (Tierkohle) feine, fast favh-
loge Nidelchen vom Schimp. 182--1830. :
C HO0CLS (295.1) Ber. C124.03 S10.87  Gef. (1. 23.90, 23.80 S 10.95.
6.Chlor-i-[didithylamino-ithylamino]-4-methyl.thioxanthon: Ausdem obi-
gen NDichlor-methyl-thioxanthon-Tsomeren-Gemisch und Difithylamino-dthyl-
amin. Rotes 01, das bald erstarrt; aus Alkohol gelbe Krystalle vom Schmp. 96—97°.
C,H,,ONLCIS (374.7) Ber. €19.46 S8.56 N 7.48 Gef. (19.42 S8.78 N 8.19, 8.06.
Hydrochlorid: Aus Kisessig feine, gelbe Krystillchen vom Schmp. 246—2479, die
in Alkohol schwer loslich sind.
CyoH,,ONCIS,HCL (411.2)  Ber. Ges. CH17.235, ionog. C(18.62 S 7.80
Gef. Ges, ('1 17.25, ionog. C15.08 S 8.00.
Das Salz ist in kaltem Wasscer schwer, in warmem Wasser leichter 16slich mit orangegel-
ber Farbe. Der nach Herauslésen der Base mittels verd. Essigsiure zuriickbleibende Riick-
18) G, Roberts u. S. Smiles, Journ. chem. Soc. London 1929, 869, geben den
Schmp. 196° an.
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stand gibt aus Eisessig gelbliche Kr)st.xllc von 4.6-Dichlor-1-methyl-thioxanthon
mit dem .S(hmp 2010.

1 HOCL,S (295.1)  Ber. (124.03 S 10.8/ Gef. C124.00 S 11.05.

1-(!hlor-4-methyl-benzophenonsulfon im Gemisch mit 4-Chlor-1-methyl-

benzophenonsulfon: 130 g Isomeren-Gemisch von 1.Chlor-4-methyl- und 4-
Chlor-1-methyl-thioxanthon (VIIT & und b) werden in 1300 cem Eisessig mit 300
cem 25-proz. Wasserstoffperoxyd 4 Stdn. bei Zimmertemperatur geriihrt und nach Ste-
henlassen iiher Nacht noch 6 Stdn. auf 50—60° crhitzt. Die beim Abkithlen abgeschie-
denen Krystalle werden abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Aus Eisessig
derbe. farblose Krystatle vom Schmp. 177—177.591); Ausb. 114 g.

€ Hy0,018 (292.6) Ber. C112.12 $10.96 Gef. C112.06 8 11.00.

Aus den Fisessig- Mutterlu.ugen wird auf Wasscrzusatz noch eine geringe Menge ge-

wonnen. In Alkohol und Eisessig kalt schwer, bei Siedehitze leicht 15slich.

l-[_I)iiithylamino-iithyla.mino]-4-mcthyl-bcnzophenonsulfon([X): Das oben
beschiricbene  Benzophenonsulfon-Tsomerengemisch wird mit Didthylamino-dthyl-
amin unter Zusatz von Pyridin 6 Stdn. auf 170—180° erhitzt. Nach der {iblichen Auf-
arbeitung und Reinigung iiber das essigsaure Salz wird eine Rohbuse vom Schmp, 103 bis
106° erhalten, die aus ilirer heiBlen alkohol. Lésung mit einer alkohol. Lisung von Chlor-
wasserstoff in das Hydrochlorid iibergefiihrt wird; dieses scheidet sich beim Abkiihlen
orangegelb ab. Aus Mcthylalkohol Schmp. 230°,

CpyH,,0,N,S HCL (408.7)  Ber. N 6.86 (18.68 Gef. N 6.78 Cl 8.42,

Auf Alkalizusatz zar wiBr. Lisung dieses Salzes wird die Base erhalten. Aus Alkohol
orangefarbene Nidelchen vom Schmp. 116—1170.

CpoH, O3NL,S (372.3) Ber. N7.53 $8.61 Gef. N 8.24 S8.71.

Aus den alkohol. Mutterlaugen des ehen beschriebenen salzsauren Salzes kann auf Ather-
zusatz cin zweites Hydrochlorid isoliert werden, das aus Methanol in gelben Krystallen
vom Schmp. 2200 krystallisiert und im Gemisch mit dem ersten Produkt cine starke
Schmelzpunktserniedrigung zeigt. Dic aus ihm gewonncne Base ist das 4-[Diithyl-
amino-ithylamino]-1-methyl-benzophenonsulfon (X)?°), das nach mehrfachem
Umkrystallisicren aus Alkohol gelbe, glitzernde Schuppen vom Schmp. 128——129° bildct.

('4oH,0,N,S (372.3) Ber. N7.53 S8.61 Gef. N7.71 S8.74.

Das Ciemisch der beiden Basen zeigt starke Schmp.-Erniedriguny.

4-Chlor-1-methyl-benzophenon-gulfon: 52 g 4.Chlor-1-methyl-thioxan-
thon vom Schmp. 141—142¢ (bei der Darstellung von 1-[Diithylamino-dthylamino]-4-
incethyl-thioxanthon als reaktionsunfihiger Riickstand gewonnen) werden in 500 cem Lis-
egsig mit 120 com 25-proz. Wasserstoffperoxyd wie oben oxydiert. Beim Abkiihlen wer-
den 51 g 4-Chlor-1-methyl-benzophenonsulfon, nach mehrmaligem Umbkrystallisicren aus
Kiscusig gelblich-weile Krystallo vom Schmp. 170—171°, erhalten®?).

G 1H,05C18 (292.6) Ber. (112,12 §10.96 Gef. C112.06 S11.21.
4.fDidthylamino-d4thylamino]-1-methyl-benzophenonsulfon (X): Es wurde
durch 5-stdg. Erhitzen von 4-Chlor-1-methyl-benzophenonsulfon und Didthyl-
amino-ithylamin in Pyridin unter Zusatz von wenig Kupferbronze auf 170—175° er-
halten. Aus Alkohol gelbe Schuppen vom Schmp. 128—129°, wic das oben beschriebene
Produkt. Das Hydrochlorid fillt aus Methanol auf Atherzusatz als gelbes Krystall-
pulver vom Schmp. 221—222¢ aus.
o HpyO4N, S HCI (408.7) Ber. €18.68 $7.85 Cef. (18.59 S 7.89.
1-[Didthyvlamino-dithylamino]-4-methyl-thioxanthen: 25 g 1-[Didthyl-
amino-athylamino]-4-methyl-thioxanthon werden in 600 cem Alkohol mit 60 g
Natrium, dag anteilweise der siedenden Losung zugegeben wird, reduziert. Das Losungs-
mittel wird mit Dampf verjagt und der Riickstand in Ather aufgenommen. Der gelbliche,
krystallinische Atherriickstand liefert nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol
derbe, fahlgelbe Krystalle vom Schmp. 66—67°,
€, H,N,S (326.3) Ber. (73.55 H8.03 S 9.83
Gef. (©73.92, 74.07 H 7.89, 8.24 S 10.00.

1¥) . Ullmann u. O, v. Glenck, B. 49. 2510 [1916], geben den Schmp. 184—1850 an.

20y K. Ullmann u. O, v. Glenck, B. 49, 2510 [1916], geben den Schmp. 165—167° an.
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Ein Gemisch dieser Base mit. dem 1-[Diiithylamino-dthylamino]-4-methyl-thioxanthon
vom Schmp. 64—65° zeigt starke Schmelzpuktserniedrigung. Das Hydrochlorid wird
durch vorsichtige Zugabe von Chlorwasserstoff in Alkohol zur konz. heiBen Lésung der
Base in Alkohol erhalten. Es ist leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Methylemhlond Benzol
und Eisessig, schwer in Ather; Schmp. 142-—143°.

CoH,eN,S,HCI (362.8) Ber. Cl19.77 8§ 8.84 Gef. C19.65, 9.51 S 8.77.
1-Amino-4-methyl-thioxanthen: 36.2 g 1-Amino-4-methyl-thioxanthon
werden in 800 cem Alkohol mit 100 g Natrium, das anteilweise zugegeben wird, bei Siede-
bitze reduziert, das Losungsmittel mit Dampf entfernt und der Riickstand in einem Ather-
Methylenchlorid-Gemisch aufgenommen. Der Verdampfungs-Riickstand gibt aus Alkohol
farblose Prismen vom Schmp. 96—970,
C H NS (227.2) Ber. C73.94 H 5.7 S14.12
Gef, (074.42, 74.33 H 5.96, 5.95 S 14.20.
Acctylverbindung: Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmp. 195—196°.
C,eH sONS (269.2) Ber. C71.32 H5.62 S11.91 Gef. C71.96 H5.66 S 11.80.
11.4g 1-Amino-4-methyl-thioxanthen werden mit 7.5 g (1-1/,q Mol) Didthyl-
amino-dthylchlorid 1 Stde. im Olbad auf 150° erhitzt. Die Schmelze wird in heiBem
Wasser geldst, mit Ammoniak gefillt und ausgesthert. Nach Reinigung iiber das essig-
saure Salz wird ein O}, das bald erstarrt, in einer Ausbeute von fast 14 g erhalten. Aus
Alkohol fast farblose Krystalle vom Schmp. 66—679, die im Gemisch mit dem oben be-
schriebenen 1-[Disithylamino-ithylamino)-4-methyl-thioxanthenkeine Schmp.-
Erniedrigung zeigen. Das Hydrochlorid bildet aus Alkohol ein fast farbloses Krystall-
pulver vom Schmp. 142—143°.
CyoHyeN,S,HCl (362.8) Ber. C19.77 Gef. C19.71.

4. Siegfried Petersen und Frwin Miiller: Uber eine neue Gruppe
von Siibstolfen.

[Ausdem wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.]
(Eingegangen am 30. April 1947.)

Es wird iiber eine neue Gruppe von Siistoffen berichtet, deren
wichtigster der N-[p-Nitro-phenyl]-N’-[8-carboxy-ithyl]-harnstoff ist.
Dieses Produkt wird mit den bekannten SiiBstoffen verglichen. Es
wird untersucht, wic weit die SiiBstoffeigenschaften bei Abwand-
lung des Molckiils erhalten bleiben.

Die Arbciten iiber synthetische SiiBstoffe gewinnen in der heutigen Zeit wicder erneute
Bedeutung. Bekanntlich gibt cs auBerhalb der Reihe der Kohlenhydrate cine ganze Fiille
siill schmeckenderVerbindungen, die den verschiedensten chemischen Klassen angehdren?).
Als Siilistoffe im engeren Sinne haben sich nur 2 Stoffe endgiltig durchsetzen kénnen
némlich das Benzoesiuresulfinid (Saccharin) und der p-Athoxy-phenyl-harnstoff (Dulcin).

Im Rahmen der Leverkusener Arbeiten iiber hochmolekulare Verbindungen
ausDiisocyanaten stieBen wir rein zuféllig auf eine neue, stark gii schmeckende
Verbindung, den /V-[p-Nitro-phanyl]-V'-[B-carboxy-ithyl]-harastoff (I)2).

O,N-CH,-NH CO-NH-CH, ' CH,- CO,H I

Diese Verbindung zeigt als freie Siure, vor allemn aber in Form ihrer Alkali-
salze ausgesprochene SiiBlstofleigensehaften. Sie diirft> etwa 350mal so siifl wie
Rohrzucker sein?).

1) Handbuch der Lebensmittelchemic (Springer),. Bd. V, 486.
2) Dtach. Reichs-Pat. Anm. 1. 76402.
3) Der SiiBstoffcharakter dieser Verbindung wurde von dem einen von uns (E.

Miiller) beim Abwigen der Carbonsiute entdeckt, da schon geringe Mengen des
Staubes auf der Zunge cinen rein siiBen Geschmack hervorrafen.



