
Ebenso wird das 7 - M c t h ox y - 4 - [B - car b om e t hox y - p r o  pion y 1 -ox y] - 2 -methyl -  
3-hepty l -ch inol in  aus dc,r 4-Oxy-Veibindung durch kunes Erwitrmen mit Bernstein- 
siiur~,mononiethylester-chlorid erhalten; Schmp. 75". 

(!23H3106N (401.3) Bcr. OCH3 15.85 Gcf. OC'H, 15.41. 
7 -Met  h o x y - 2 - m e t  h y 1 - 3 - he p t y 1 - c h i no1 i n - s u 1 f o nsdu r c - (4) : 3 g 4 - Ch 1 or  - 7- 

methoxy-2-methyl-3-heptyl-chinolin wcrden in 30 ccm Methanol und 30 ccm 30- 
proz. Nnt~iiiInhydrogensulfit-I~sung auf dcm Wesscrbad G Stdn. gelrocht. Nach Zugttbe 
von Wasscr und Kaliumcarbonat wird filtricrt und ZLUS dem Filtrat init verd. Salmtiure 
die Sulfonsiiure ausgefSllt; Schmp. 2600. 

C,,H,,O,NS (351.2) Ber. S 9.12 Gef. S 9.47. 
7-Methoxy-4-merci~pto-2-methyl-3-heptyl-chinolin: 13.5 g 4 - 0 x y - 7 -  

methoxy-2-methyl-3-hcptyl-chinolin werden in 75 ccrn Dioxan mit 7.5 g Phos- 
phorpentasulfid unter Riihren 13 Stdn. auf 1000 erhitzt. Piach dern Erkdten wird in 
uberschiiss. Natriumcarbonatlosung gegossen. Das Ungeloste wird in wah.-mcthanol. 
Natronlauge gelfist und ttus der filtriert.cn Losung durch Einleiten von Kohlensaure die 
Yerc.apto-~crbindiing itusgefiillt. Gchmp. nach xwcimaligem IJmlosen aus Methanol 203O. 

C,,H,,ONS (293.2) Ber. 8 10.62 Gef. S 10.63. 
6 g dicxer Verbindung werdcn in 100 ccm Aceton mit 3 g Kaliumcarbonat und 2.5 g 

1-Chlor-2-diiithylarnino-athan untcr Riihren 12 Stdn. erhitzt. Es wird allgesaugt, das 
Aceton abgcdampft und der Rurkstand in Ather aufgcnornmcm. Die ather. Losung wird 
mit verd. Sdzsdurc ausgcschtittclt und aus der Salzsiurelosung mit Bafiumcarbonat die 
Bast. wieder freigemacht; diese wird mit Ather ausgeschuttelt und blcibt nach dern Ver- 
dampfcn dcs Athcrs als 01 zuriick, das das 7-Methoxy-4-[diathylamino-athyl- 
m e r c a p  to] - 2  methyl- 3- h e p  t y l - c h i  no1 i n  (!UH,,0N,8 (402.4) darstellt. 4.00 g verbr. 
zur Neutralisation 10 ccm n HCl; ber. 9.95. 

H y d r i c r  u n g v on  4 - 0 x y - 7 - m e t  h o x y - 2 - m e t  h y 1 - 3 -a 11 yl -ch i  nol i  n : 5 g werden 
in  50 ccm Methanol und 5 ccrn 30-proz. Natrdnlauge gelost und nnch Zusatz von 0.2 g 
Platinoxyd unter WasserRtoff geschuttelt. Nach Aufnahme von 500 ccm Waseerstoff (ber. 
540 ccm) kommt die Hydrierung zum Stillstand. ER wird vom Kittalysator abfiltriert 
und aus dern Filtrat mit verd. Essigsiiure 4 - 0 x y - 7 - m e t  h o x  y - 2 - m e t  h y 1 - 3 - p r o p  y 1- 
chinol in  ausgefallt; Schmp. (nach dern Umlosen mit Athnnol) 205O. 

Mit dem aus m-Anisidin und Propylacetessigester hcrgcstellten Praparat tritt  keine 
Schmelzpunkts-Erniedrigung ein. Damit ist fur diese Verbindung die 7-Stellung der 
Mcthoxypruppc hctwiesen. 

3. H a n s  Mauss: Uber basisch substituierte Xanfhon- und Thio- 
xanthon-Abkomm!i~tgo; Miracil, ein neues Chemotherapeuticurn*). 

I. 

[Ans dem wissenschaftlich-chcmischen Laboratoriurn der I3ayer -Forschungsstiitten, 
Wuppcrtal- E I berfeld .] 

(Eingegangcn am 19. April 1947.) 

In  hasisch alkylierten 1 -Amino-4-methyl-xanthoncn bzw. -thio- 
xanthoncn und ihrcn Substitutionsprodu kten wurden Chcmothcra- 
peutiea iiufgcfunden, die sich irn Tiertest als wirksam h i  der Bil- 
haniosr (Schistosorniasis) erwiesen. 

Untersuchungen uuf den1 Gobiet des A.cridiris (I), die zum Atebrin gefuhrt 
haben'); gaben Veranlassung, die gewonnenen Erftthrungen auf das iilinlich 

*) Vorllufige Mitteil. : Naturwiss. 33, 253 [1946]. 
l)  Klin. Wschr. 12, 1276 /1933]; Angew. Chem. 47, 633 l034]. 
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gebsuto Xaintlioii (JJ)  zu iibertragen, urn zu neuen, cliemotlicrspeutisch ver- 
wendhaien Vorbindungen zu gelangen. 

0 

T. 11. 

DLLS LGslicliinuchen heteiwcyclischer Kerne durch Sulzbildiing ilirer ba.sisch 
a.lltyliortcri l h i v a t e ,  wio es beiin I’lasmochin iini Chinolinkorri und beirn Ate- 
hrin ain r2cridinkei.n durchgefiihrt worden war, lieB, uuf dibs Xanthon iibcr- 
t ragen. inklessante I’riipurate erwvart.en2). 

Bn.sisc:h suht i tu ior te  .4ther und Car1~oiisiiurc:ninide des Xnnthons zcigt,en 
h i  der cliemotherspoutischen 13% fung koine Wirksanikeit. .Dagegcn lieferte 
der Erxntz oines der CO-Gruppe bennchbarten und dadurch beweglichc~n 
Chloratoins oder. wie sich bei den weiteren Arbeiten herausstellte, schle-ht- 
hin der 1Srsatz oines austausclifiihigen Substituenten der 1-Stellung des XiLn- 
thvns g e p n  busische Resto Verbindungen, die bui ihrer cheniothernpeutischon 
1Jntersiichung Anhaltspunkte fur Wirksamkeit im  Tierversiich bei den Nr- 
regern ciner tropischen Wurmkrankheit, der Bilharziose (Schistosomiasis) , auf- 
wiesen. Oiese Reaktion ist der bekannten TJmsetzung der Mesochloracridine 

0 c1 0 KHCH;CH;N (CJZ,), i”’)/”\[?, /I I , b y  ch/i’\! li I 
+ NH;UH;CH;N(C,H,),----) 1 I + HC:I 

\,:4(-p,,y \),&/ \p 
In. 

init T)iitiniiien, die ziir Synthese do3 Atebrins gofiihrt hat ,  sehr fihnlich. 
Wiilirend das h s i s c h  substituierte Xmthon-l’riipamt I11 gogeri die Schisto- 

soinen unwirlisnin ist, ltonnte festgestcllt uerdcn, da13 fiir die Wirlcsamlreit, 
cine Methylpi.uppe in p-Stellung zum basischen Rest uncrliifilich ist (vergl. TV), 
u n d  cia13 ihr Erxatz z. 13. durch eiiie Kthyl- oder eine 3Iethoxygruppe oder nuch 
diircli ein Clilorai,toni wider zti unwirlcsumen Stoffen Iiihrt. Diese Erfalirungcn 
stehan i tn Gegonsstz zu  denon heini Atelwin, M;O ohm Verlust a n  Wirksarnltuit 
oin Chlori~tom oder eine Methylgritppe sich gegenseitig vertreton Icijnnen. Eine 
grijl3src Iloschriinlcang zeigto sich aucli h i  Verwendung der verschiedcnen Dia- 

2) IXc: iin folgdden Iirschricbcnen Verbindungen sind Gegcnstand dcr hciden dcut- 
S C ~ H I  l’iitentanmcldunjiei~ I. 60807 I V 4 2  y vom 2. 4. 40 und I. 76634 IVc,!l2 q vom 
1.3. 1.  44. IXo nnalytischcn Untcrlageii diesrr Arbeit verdankc ich Hrn. Dr. I<. Tet t -  
wci l cr  . Analytischm Lilhor;ltorium der Biiyer-T.“orscliiingsstiitten, Wuppcrt;~l-l‘:lbcrfeld. 
IXc tier~~x~ierimciitcll~ Untersuchung dicscr Verbindungen wurde im Chcwothcrapeuti- 
schen Ti11ioriitorinm der Bayer- I!orscliungsstiitten, Wul’pertal-Elberfcld, von dcn Herren 
I’rof. W. Kiku th  und Dr. R. Giinnert durcligcfuhrt. a e r  dio Ergebnissc wira in einer 
im Druck befindliclirn Arbeit bcrichtet. 

~ 
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mine; allgemein war ein Wirksainkeitsabfall festzustellen, wenn die Kohlen- 
stoffkette zwei Kohlenstoffatome uberschritt, im Cegensatz zur Atebrinrcihe, 

CH, ’ CH, . N(C,H,), 

CH, 
VI. Miracil C. 

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

Auf dioser Basis - Methylgruppe in Parastellung zum lmsischen Rest und 
kurze basischo Kette - wurde zuniichst vursucht, durch geeignute Substitution 
Wirkungssteigerung zu erzielen. Das gelltng durch die Substitution im bishor 
unsubstituierton Benzolkern durch eine Methyl- oder Mothoxygruppe odor 
durch ein Chloratom, wobei die 6-Stellung im Xsnthon vor der 7-Stellung 
chemotherupcutisch den Vorzug verdient. Als bestes Priiparat dieser Unter- 
suchungsreihe erwies sich im Miiusetest das 6-Chlor-l-[diathylamino- 
Kthylamino]-4- m e t h y l - x a n t h o n  (V). 

Aber auBer dor Stanimverbindung IV erwiesen sich alle neuen Verbinduu- 
gen dieser Reihe im Affenversuch bei der Uilharziose a19 unwirksam, moglicher- 
weise infolge der schlechten Itosorption der Prilparate. 

Dic meiteren Versuche, zu wirksamen und mijglichst bossor revorbierbaren 
Stoffen zu gelangen, iiihrten durch Reduktiondes l-[Diiithylnmino-lithylamino~- 
4-methyl-sunthons zum entsprochonden X a n t h y d r o l (  VI) nachR. Meyer und 
E. SauP) ,  dtis im Miiusoversuch und im Affonversuch besser wirksam war als 
die Ausgangsverbindung. 

Auch nuf dem Weg iiber die quartilren, basischen Xanthone sucbte man dem Ziele 
niiher zu komnien. Diese erwiesen sich jedoch im Tierversuch unwirksam. 

Dagegen lionnto in der Thioxanthon-Reihe dns 1 - [Dia thy lamino-  
5 t h y  1 anii  n 01 - 4 - m e t h y 1 - t h i o x an  t h on - hydro  c h 1 or  i d  (VII: Miracil U) 

3) 13.26, 1270 [1893]. 
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; i . l ~  />isher auch irn Affenvei~such t)estwirksamos PrBparat synthetisiert werdcn : 

+ 

c1 
A\ ri I -  \/ 

I 
CH, 

+ NH; N( CI,H,), 4 

1 VIII b bl I VIII. 
0 

hH,  VII.  (Miracil I)). 

Das Miriicil D (VII) scliruilzt bei 195-196°, die Base bei 6445O. 
Die Stulnmsiihstanz dieserverbindung, das 1 - C h 1 or  - 4- m e t  h y 1 - t h iox a n -  

t h o n ,  wurde na.ch I?. l ~ l l m a n n  iind 0. v. Glenck4) auf Grund des von E. 0. 
Ditvis und S. Smileus) ungegebenen Darstellungsverfahrens fiir ThioxiLnthone 
aufgebaut. Thiosalicylsiiure wurde mit p-Chlor-toluol in konz. Schwefelsiiure 
kondensiert., wobei zwei Isomere, die liauni zu trennen sind, erhalton wurden. 
N w  die Verbindiing VIIIa ist durch das der Carbonylgruppe bena.chbarte 
Chloratoni befiihigt, dieses Atom gegen Diiithyhmino-iithylarnin nuszutau- 
schen. u i i  hrend VI IT b unveriindert wiedergewonnen wird. Das isolierte basi- 
sche l'rodukt hs i tz t  seiner Analyse nach die Konstitution VII. Diese konnte 
durch dio Spthese  der gleichen Verbindung aus 1-Amino-4-methyl-thioxan- 
tho11 und Diiithylsmino-lthylchlorid bestiitigt worden. 

TI) iihiilicher Weise wie in der Xanthon-Iteiho (KO.) wurden auch in der 
T h i o s a n  t hon-  Reihe  homologe uiid analogeVerbindungen dargestollt.Durch 
Variation dor lxisischen Gruppe wurden Verbindungen synthetisiert, dio jo- 
d o h ,  mit  Ausnahme der Verbindung mit dem Di i i t hy lamino-n -p ropy l -  
ibinino- Rest, lieine Wirkung bei der ISilharLiose zeigten. 

Dic Art dcr Synthcse der Thioxanthon-Stammprodukte (vergl. Formelreihe 1) durch 
Kondcnsstion von Thioualicylsiiuru rnit gecignet substituiertcn Benzolabkommlingcn in 
kollz. Scliwefelsiiure beschrihdct natugerniin die Zahl dcr moglichen Verbindungcn. Im- 
mcrhin Itonntc festgcstcllt werden, daU Thioxanthone, dic auUer dem basischen Rest in 
der 1-Stcllung und der dam parasGndigon Methylgruppe eine wciterc Methylgruppe im 
gleichen Benxolring tragen odor durch cin Chloratom im zweiton J3enzolring uubstituiert 

4 )  B.49, 2491 [1916]. 6 )  Journ. chem. S O ~ .  London 97, 1290 [1910]. 



Nr. 1/19481 und Thioxanthon-Abkommlinae. 23 

sind, ihre Wirksamkeit bei der Bilhaniose behalten, wogegcn der Ersatz dea parastiindigen 
Methyls durch die Mcthoxygruppc oder durch ein ( :hloritLom zu unwirksamen Produkten 
fiihrtc. 

Durch Oxydetion des Isomeren-Gemisches VII[a und b in Eisessig mit 
Wasserstoffperoxyd konnte das Gemisch der zugehiirigen S u If o n e  dargestellt 
worden. Beide Sulfme lieferten, mit 1)ikthylamino-iithylarnin umgesetzt, basi- 
sche Verbindungen (IX und X), die ituf Grund der verschiedenen Loslichkeit 
ihrer salzsauren Salze getrennt werden Itonnten. Das Sii lfon des 4-  [Di- 
a t  h y 1 a m i  n 0- ii t h y 1 amino]  - 1 - m e t  h y 1 - t h iox an t h o  ns (X) konnte in sei- 
ner Konstitution dadurch festgelegt werden, daB 0s gelang, es aus dem iso- 
merenfreien l-Methyl-4-chlor-thioxonthon, das als nicht umsetzungsfahiger 
Ruckstand bei der Umsetzung nach (1) erhttlten wird, ubm das Sulfon durch 
Umsetzung mit Digthylamino-athylamin zu synthetisieren. 

0 N H  ' CH, . CH, * N(C$&)Z 

f+)\ f)AJ 
\As.\/ 4 s  / 9 

d'0 AH * CH, . CH2 * N(C,EQ, OH'O CH, 

IX. X. 

Die basisch substituierten Sulfono zeigten keine Wirksitmkeit bei der Bil- 
hnrziose. 

Durch Reduktion von VII wurde endlich das 1- [Dia thylamino-a thyl -  
amino]-4-methyl-thioxanthen (XI) niich der klassischen Methode der 
Xanthen-Darstollunge) mitt& Natriums in siedendem Alkohol aus dem ent- 
sprechenden Thioxanthon gewonnen. Die gleiche Verbindung konnte .auch 
durch Alkylierung des I-Amino-4-methyl-thioxanthens rnit Diathylamino- 
athylchlorid erhalten werden : 

NH * CH, * CH, N(C,&), 

+ Cl * CH, * CH, . N(C,H,), + 4- VII. 

I 
CH, bH, 

XI. 
Diese neue Verbindung der Thioxanthen-Reihe zeigte, wie auch die ent- 

sprechende der Xanthon-Keihe, bei der cheinotherapeutischen Priifung Wirk- 
sltmkeit bei der Bilharziose im Tiervorsuch. 

Aus der Reihe der hier beschriebenen Xenthon-Derivate wurde das Mira-  
c i l  D f u r  eine klinische Prufung ausgewiihlt, die aber bisher nicht durchgefiihrt 
werden konnte. 

Bescbreibung der Versuche. 
1-[Di~ithylamino-iithylamino]-xu11thon (111): 22.6 g 1-Methoxy-xanthon?) 

worden mit 35 g Diiithylamino-iithylamin im Rohr 5 Stdn. auf 190-20O0 erhitzt. 
8 )  J. Heller u. St .  v. Kostaneck i ,  H. 41, 1325 [1908]. 
7) F. l!llmaQ n u. L. l'unchaud, A. 350, 113 [1906]. 
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Dnr;iuf wird das uhcrschiiss. 1)inrnin mit  Waeserdsmpf entferrit und dus  festc Renktions. 
produkt in v e d .  Essipuure gclcist. Nach Abfiltriercn cines urllijsliclien Riickstandes wird 
die cssigwure Losung niit veri l .  Natrunlauge neutralisiei~t, das abgcschiedcnc l-[Diiitliyl. 
amino-$tli,ylsminu]-xantliun 3 bgesaugt und gctrocknct. Aus Ligroin phlbe Krystalle voni 
Schml). 99- looo. 

CIJHt2O2N2 (310.2) Ber. N 9  03 Gef. N S.89. 

~ ___ 

Alu Ncbcnprodukt wird in bctrichtlicher hlcbnge eine Vcrbintlung voin Schrnp. 14G bis 
1470 gvwmncn, die Rich voin Ausgnnprnateriul durch ilire Iiklichkeit in hcioer vcrd. 
Natroiilauge untcrscheidet. 1)urch Analyse sowie durcli hIiscli-Sclitnc~lzpuii~t niit eiiiem 
aus I .hlcthouy-xantlion durch Entmcthylierurig mittels konz. Broniw~le~emtoffsiiure Itcr- 
ga tc l l tcn  \.‘ergleichsprb;prat vorn Schrnp. 147O ’) wurde clicsc Verbindung ala 1 . 0 ~ ~ -  
x a  t i  t l i on  ideritifiziert. 

C,,H,O, (212.1) I3cr. (:73.55 H 3.80 Gel. C73.45 ,  73.52 H 3.87, 3.81. 

5 .  C h I o r  ~ 2. inc t 1 1  y I .  d i p h e n  y 1% t h e r  . c a r b o n  ss u r e .  (2’) : M’urdo erhaltcn nach F. 
Cillniann untl  hl. ZlukasoffN) durcli Kondcnsation von 2 - C l i l o r - t ) c n z o e s d u r e  uncl 
4 - ~ , ! h l o r - 2 - o s y - t o l u o l  (farbloscR 61 vorn Sclp.,e 109--110°, Schmp. 74--7.5u9)). A i l s  
weriig Alkohol f<irblosc Kryst;rlle vorn Schrnp. 117-1 ISo; Ausb. fast !No/, d. ‘I’heorie. 

Cl,H,,03C:I (262 ti) 1 g vci.br. 37.7 ccm u / l o  N a O H ;  ber. 38.1 C C I I I  it;jo SaOH. 
1 . (:hlor-4-mcthyI-xnrrttion: \Vurde durch RingschluO der  5-CI1lor-2-rnethyl-tli- 

pbcriylatlirr-carl1o1is$urc-(2’) in konz. Schwefelsaure bci \I’asscrbadtempcnitur g:owonncn*) 
Auu vie1 Alkoliol w e i l k  Krystalle voni Schrnp. 133-134O; Auub. ctwa 85% d. Thcoric. 

C,,H,O,CI (244.5) Jier. CI 14.50 Gel. C1 14.80. 
1 .Amino-4 -methy l -xanthon:  21.5 g 1 - ~ l 1 l o r - 4 - m e t h y l - x : t n t h o n  wcrden in 

lfioecm Sitrobenzol niit 2.5.6 (‘.5/,0 Mot) p -To luo lau l f : rmid  untcr Zusiitz vun 1,”g 
Kiiliumnccht iiiid wciiig Kupfurbflnzc 10 Stdn .  gckoclitlo). I ) U Y  Lb~iii igsn~ittel  wird rnit 
Darnpf ab~:ct~l;tst.n, clcr Riickstand, 38 g ~~-Toluol-eulfarnicloxanthon-\’arbintlung, heiD ab-  
gesalljit, mit  hcil3em Wiiyuer  gewaachen und i n  ti0 CCITI konz. Schwefelsaure durch 1-sttlg. 
gelindm ISrwarmen ;itif dern Wasserb:id vcrscift. 1)ic scliwefclsaurc I.i~sung w i d  i n  Kis- 
wnsser gegoswn, (lie wdllr. Losiing iwfgcltochL, filtriert und niit Natronlnugc ncutralisi(brt. 
Dcr Nietlc~arhl;ig giht aus A l k o h d  ticfgelbc Krystnlle; Schrnp. 139-14U0. A u ~ J .  19 p = 
etwa 85:; tl .  ‘l‘hcoric. 

C,,H,,O,N (225.1) Ber. C 74.63 H 4.92 N 6.22 
Gef. C 74.45,74.6i H 4.8t;, 4.98 X 5.94. 

A c c t y l v e r b i i i d u n g :  A m  vie1 Alkohol fast fnrblosc Kryskille; Sclinip. 175--liG”. 

1 .  Me t h  y l ; im i n  o -  4 .  rn c! t h y I - x a n t h  o n :  E:rhdtcn diirch melirstdg. Erhitzen yon 
~ - ~ I i I o r . 4 . m c t l ~ y I . s ; r i i t l i ~ n  mit alltohol. h le t l iy l i imin .Jdsur ig  im Holir . iu f  180 his 
1900. Aus Benzol t Ligroin ( 1  : 2)  chlorfreie, gclbo Krystiille; Schmp. 133-1140. 

C,,H,,02N (239.1) Bet.. C 75.28 I-I 5.48 N 5.8C Get. Ci6.06 H 5.41 N 6.09. 

I.~(j.Oxy-iithylnmino]-4-mcthyl-xanthon: I h r c h  mchmtdc. Erliitzcn von 1. 
(;IiIor-4 ~ mo t li y 1 .  x a n  tli o n  rnit p. A rn i n o -  I t h  ylal ko ho l  unter Zusatz vnii Pyritlin 
und I(i1pfcrhrniizc im I<olu. auf li00. Aus vicl Alkoliol gclbe Krystallc; Schmp. 18 i  bis  
1880. Ausl). fast 900; d. Tlicoric. 

C,,H,,O,N (269.1) Ber. N 5.21 Gef. N 5.50. 

1 .[p.C’l~l~~-iithylamino].4-methyl.xrrr1thon: Durch 2-stdg. Krhitzeii von 1 .[?- 
Oxy-$t l iy la  in i no].  4 - m c  t h y 1 - x i i  n t h o  n mi t  iihcrschiias. Phosphornxychloritl auf dcm 
\2’nsscrlintl. Dns Fho~~)h~roxyCl i lor id  wird i Vak. nbdeatiUicrt, der rote Ruckstand LII 

&fethyl(,nc Iiloi~id gclijst untl mit  eisgekuhltcni Ammoniak durchgcsch~ttclt .  Sac11 Abtrcn- 
. . - -  

8 )  I % . B H ,  2111 [l90S]. 
0 )  ’ J ’ h .  Zi i i cke  u .  0. P r c i s s ,  A. 417, 207 119183, gcben dcn Schml). i3--740 an. 

1 0 )  Vcq.gl.F. I j l l r n a n n  u.O.Fodor, A.380,319[1911]; F . U l l m a n o  u. O . v . G l e n c k ,  
Lc. 49. 249s [ I9lt i l .  
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nen und Verdampfen des Losungsmittcls bleibt cin gelber Ruckstand, der aus Alkohol in 
ciner Ausbwte von etwa 60% d. Theorie gclbe Natleln vom Schmp. 145-1460 liefert. 

Ber. Cl 12.33 X 4.87 (‘,,H,,O,NCl (287.6) Gef. C112.06 N 4.81. 
1 - [ D i 1 t 11 y 1 i t  m i n o -a t  h y 1 a m i n  03 - 4 - m e t h y 1 - x a n t h o n (IV) : a) 24.5 g 1 - C hl or- 

4 - m e t h y l - x a n t h o n  werden mit 35 g D i i i t h y l a m i n o - l t h y l a m i n  6 Stdn. im Rohr 
auf 170° crhitzt. Nach Zusatz von 100 crm 2 n NaOH wird rnit Dampf das iiberschiiss. 
Diamin entfernt. Dcr gelbe, erstarrte Ruckstand wird abgcsaugt, in 10-proz. Easigsiiure 
gelost, die Losung filtricrt und mit verd. Natronlaugc gefiillt. Aus Alkohol gelbeKrystalle 
vom Schmp. 76-77O; in den gebrauchlichen organ. Losungsmitteln liislich. Ausb. gegen 
90% d. Thcorie. 

C,,H,O,N,(324.2) 1 g verbr. 30.8 ccm n/ro H(3; ber. 30.8 ccm n/lo HCI. 
H y d r o c h l o r i d :  Gelbc Krystalle aus Alkohol vom Schmp. 190-1910. 

P i k r a t  : Au8 Alkohol riitlich-gelbes Kryatallpulvcr vom Schmp. 136-1370. 
b)  22.5 g 1 - A m i n o - 4 - m e t h y l - x a n t h o n  werden mit 15 g (l.l/lo Mol.) 1) ia thyl-  

amino- i i thy lch lor id  unter Riihren im Olbad % Stde. langsam auf 150° erhitzt. Die 
nach kunem Emhrmen klare &sung echeidct bei weitercm Erhitzen Krystalle ab. Durch 
Zugabe von Wasser wird eine Losung erhalten, die mit Tierkohle amfgehellt und filtriert 
wird. Aus ihr fallt verd. Natronlaugc das 1 -(I) iil t hy  l a  mi  n o - ii t h y  1 amino] - 4 ~ m e t  h y 1- 
x a n t h o n ,  daswieobenisoliert undgereinigt w i d ;  Schmp.dcr Base 76-770, des Hydm- 
chlorids 190-1!)10. 

C2,H,,02N,HC! (360.7) Ber. (39.83 N 7.77 Gef. C1!).80 N 7.92. 

C,Hz40,N,,HCI (360.7) Ber. C 66.54 H 6.99 N 7.77 
Gef. C 66.81, 66.81 H 6.74, 6.78 N 7.92. 

c) 14.4 g 1 - [p - Ch I orii t h y l -  a m i  n 01 - 4 - m e t  h y 1 - x a n  t h on  werden mit 10 ccm (Uber- 
schul3) Di i i thy lamin  und 20 ccm Toluol im Rohr 6 Stdn. auf 1500 crhitzt. Nsch Ver- 
treiben des Amins und des LLisungsmittels mit Dampf wird der Ruckstand uber das essig- 
eaure Sals gereinigt und das erhaltene l-[Diathylaniino-athylamin0]-4-metliyl- 
x a n t h o n  in das gelhe H y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 190-1910 iibergcfiihrt. 

d )  In  miidiger Ausbeute wurde das H y d r o c h l o r i d  von IV vom Schmp. 190-1910 
auch durch RingschluI3 cier 6 -(D i ii t h y 1 arni n o - a t  h y 1 amino] - 2 - m c t h y l  - d i p  h e n  y 1- 
i i ther-carbonsaurc-(2’)  rnit konx. Schwcfelsaurc gewonnen und durch Misch-Schmclz- 
punkt sowie durch Chlorbestimmung idcntifiziert. Das Natriumsdz der genannten Saure 
wid  hei der Kondensation von 2 - C hlor  - b en zoeHa u r e mit 4-[DiS t h y l a m  i n  o - a t hyl- 
amino]-2-oxy- to luol  als brhnliches Pulvcr erhultcn, das ohnc weitere lteinigung zum 
Hingschlul? bcnutzt wird. 

4 - [D iii, t h y I a m i n o  - ii t h y l a m  i n 03 - 2 - o x  y - t 01 uo 1 : Wird iius dem 4 - [Di a t h y 1- 
a m  in 0- a t  h y l a  min 03 - 2 - m e t  hox  y - t o l u o l  durch Entmethylicren mit Itonz. Brom- 
wasserstoffsiiure gewonnen; farbloses 01 vom Sdp., 178-1790. 

C,,H,,ON, (222.2) 1 g verhr. 45.3 ccm n/io HCI; ber. 45.0 ccm n / i o  H(3. 
4 - [Diii t h y l a  m i  n o - a t h y lam in01 - 2 - m e  t h  o x  y - t olu 01 : Farbloses 01 vom Sdp., 

154-155O. 
C,,H,,ON, (236.2) 1 g verbr?42.4 ccm n / i o  HCl; ber. 42.3 ccm ri/10 HQ. 

S p a l  t 11 np v o n 1 - [D i il t h y 1 a m i n o  - ti t h y 1 a m  i n 03 - 4 - m e t h y 1 - x a n t h o n : 8 g wer- 
den mit 16 g K;diumhydroxyd in 20 ccm Alkohol 4 Stdn. im Rohr rtuf 170-lXOO erhitzt. 
Nach Vertmiben des Alkohols und Wasscrzusatz wird auRgcZthert. Die alkal. Liisung 
wird darouf mit v c d .  Salzsiiure angesiiuert, wobei ein amphotems Produkt ausfallt, dam 
bei Slureiiberschul? wieder in Ikisung geht. ES wird in Ather aufgenommen und nach 
Reinignng fiber das essigsaure Salz als rotes, dickfldssiges 01 erhalten, das bald erstan% 
und das 2.Y-D i O X  y - 3 - m e t  h y 1 - 6 -[d ia  t h y lam in o - at h y 1 amino] - b enzo p h e n  o n  dar- 
stelk; gelbes Krystallpulvcr aus Alkohol vom Schmp. R8--8g0. 

C,H,,O,N, (342.2) Rer. C 70.13 H7.66 N8.19 
Gef. C 70.29,’iO.Ol H 7.72, 7.91 N 7.74. 
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Die Verbindung biltlet ein gclbcs P i k r a t  vom Schmp. 177-178O (aus Alkohol). Durch 
vorsichtigcs Zcrsetzcn dcs I'ikrats mit Aminoniak kann die 2.2'-I)ioxyiy-benzophenon-Ver- 
bindung unvcrhdc:rt zuriickgewonnen werdcn. Als slurcunliisliches Nebcnprodukt wird 
bei dcr Rcinigung diescr Vorbindung uber das cssigsaure Salz in geringer Menge ein Stoff 
voin Schnip. 148-149" isoliert. In gro0erer Mcnge scheidet sich dieser ah, wenn die essig- 
saurc Losling tler 1)ioxybenzoplienon-Verbindung kurz gekoclit und clann abgckuhlt wird. 
Aus Alkol~ol stickstofffreic, gclbeNadcln; nach derArialyse 1 - O x y - 2 - m c t h y l - x a n t h o n .  

CI4H,,O, (226.1) Bcr. C 74.30 H 4.46 Gd.  C 73.85 H 4.58. 
h l J  dcr essigsauren Mutterlauge fiillt nach Versetzen mit verd. Natronlaugc das 1 -[Di- 

ii t h y la  m in o - t 11 y l a  m i no] - 4 - m e t  h y 1 - xiin t 11 o n  (Hydrodilorid : Schinp. 19&-1910) 
aus. JJcidc Xanthon-Derivate bildcn sich im Ycrhiiltnis 4 : 5 bei dicser Kondensstions- 
rcakticm nebencinandcr. 

5 - Clilor - 2.4-d ime t h y l  -d ip  hon ylii t h e r  - car b o nsiiure- (2') : Wird durch Kondcn- 
sation von 2 - Ch lor  - b enz  oesau r e und 2 .  G - D i m e  t h yl - 5 - c h 1 or - p h e n  01 vom 
Schmp. 920, d a s  nilch E. 13amberger u. E. Reber") synthetisiert worden war, erhal- 
ten. 1)icst: Autoren gcbcn den Schmp. 90-910 an. Aus verd. Alkohol (4 : 1) fiirblose 
Krystalle vom Schmp. 146 -147O. 

C!,5H,,0,01 (276.6) 1 g verbr. 35.6 ccrn 91/10 NaOH; ber. 36.2 ccm n / i o  NaOH. 
I -C!hlor-2.4-dirncthyl-xanthon: Durch RingschluD der vorstehenden Siiuro mit 

konz. Schwcfelssure. h e  Alkohol feine Niidelchen vom Schmp. 159-160'. 
C,,H,,O2C1(258.6) Ber. C: G9.61 H 4.29 C1 13.71 

Gef. C: 69.24,69.54 H 4.20,4.29 C1 14.00. 
1 -[D iii t h y l a m i n o -  il t h y la mi no] - 2.4- d i m e  t h y l -  x a n t  hon : Aus 1 - C h l o r  - 2.4- 

d i m e t h y l - x a n t h o n  und Di i i thy lamino- i i thy lamin .  'Die Base wird aus ihrer Zither. 
Lijsung als H y d r o c h l o r i d  gefiillt. Aus wonig Alkohol gelbe, in Wasser leicht losliche 
Krystallc vom Schmp. 179-lHO0. 

C2,H2,,O2N2,HC1 (374.7) Ber. C 67.25 H 7.26 C19.46 
Gef. C! 66.94, (57.22 11 7.20, 7.48 Q 9.44. 

5.5' - 1) i c hl or - 3 - m e t  h y 1 - d i p h en y la  tli  e r  - c a rb o nsa u r e  42') : Darstellung durch 
Kondcnsation von 2.4- L) i c  h lor  - 1) onz oesiiur e und 4 - C h 1 or - 2 - ox y - t o lu  01. Aus N- 
koliol fmblosc Krystalle vorn Schnip. 176177O; Ailsb. etwa ?On(, d. Theorio. . 

C,4~H,o0,C12 (297.0) Ber. Cl 23.88 Gcf. C1 23.80. 
1 g vcrbr. 33.4 ccm n/10 NaOH; her. 33.7 ccm n/io NaOH. 

1 .ti -1)i chl or -  4 - mc:tliyl-xa n t lion: Aus der oben lmxhricbenen Siiure durch R i n g  
schlul3 init konz. Schwefclsiiure. Feine, farblosc Krystdlchcn aus Eisessig vom Schmp. 177O 
bis li8"; Aiisli. farrt riuantitativ. 

U,,H,O,C!l, (279.0) Ber. C1 25.42 Cef. (325.30. 
6-Chlor -  l-[diBthyl;imino-iithyla~ino]-4-methyl-xanthon (V): Aus 1.6- 

n i  c h I o r  - 4- nic t h yl-  xa  n t h on und D i %  t h y  la m i n o  - ii t h y lamin .  Aus Ligroin gelbe 
Krystdle vom Schmp. 87-88O. 

C,H,,0,X2C1 (368.7) 1 g verhr. 28.3 ccm ) i / i o  H(3; bcr. 27 9 ccm n/to HCI. 
H y d r o c h l o r i d :  Qclh, Schmp. 255--256O (Zers.). 

CmH2,0,N,Cl,H(l (395.1) Ber. Ges. C1 17.95, ionog. C18.98 
Gef. Ges. CI 17.90, ionog. C18.98. 

Das gelbe Methansul fona  t schmilzt bci 142---143O. 

4'. 5 - 1) i c h I o r - 2 - m e t  h y 1 - d iphon y 1 at h e r  - car  b o n s l u  r c-  (2') : Aus 2.5 - D i c hlor-  
b cnzo esl i  u r o und 4 - (! h lor  - 2 - or y - t oluol. A u s  wcnig Alkohol (Tierkohle) gelbliche 
Krystallc vom Sohrnp. 177--1780. 

Cl,Hlo0,C~12 (297.0) Ber. C1 23.88 Gef. Cl 23.80. 
1 g verbr. 33.2 ccm tz!io NaOH; her. 33.7 ccm n/iO NaOH. 

1.7 - Di c h lor -  4- mt:  t h yl- x a n  t hon:  Aus der obcn beschriebenen Saure durch Hing- 
schlufJ init konz. Schwcfi.lsiiure. Wc:iBcs Iirystallpulvcr (aus Eisessig) vom Schmp. 198O. 

<~,,IL,O,C1, (279.0) Ber. C125.42 Gef. W 25.00. 
11) H. 46, 709 [1913]. 
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7 - C h 1 or  - 1 - [di ii t h y 1 a m i n o  - ii t h y 1 amino]  - 4 - m c t h y 1 - x a n t h o n : Aus 1 .7 - D i- 
c h lor  - 4- 111 e t 11 y 1 - x a n  t lion und D iii t ti y 1 a m  in o - L t h y la rn in. Ails der iither. Ldsung 
der Base fillt  cino iithcr. Losung von Chlorwnsserstoff ein gelhes H y d r o c h l o r i d  vom 
Schmp. 243O ( B U S  Alkohol) unter Dunkelfiirbung. Ausb. otwa 80% d.  Theorie. 

CmH,,O,N,CI,HCl (395.1) Ber. Gcs. C1 17.96, ionog. (A 8.98 
Guf. Gcs. C117.90, ionog. C18.73. 

Aus 5 - Chlor  - 2.5’ - d i m  e t  h y 1 - d i p  11 en y l a t  h e r - car  b n n s ii II r c - (2’) : 2 - C hlor  - 4 - 
m e t h y l  - benzoeslure‘2) und 4-Chlor-  2 - o x y  - to1 1101. Aus wenig Alkohol farblosc 
Krystalle vom Schmp 1:38-139°. 

bcr. 30.2 ccm n/10 NaOH. C16H,,03CI (276.6) 
1-Chlnr-4.6-dimethyl-xanthon: Aus der oben bcschriebenen Siiure durch Ring- 

schlun mit konz. Schwefolsaure. Lange, farblosc Nadeln vom Sclirnp. 168” (aus vicl 
Alkohol). 

1 g verbr. 35.8 ccm N / ~ O  NaOH; 

C‘,,H,,O,CI (258.6) Ber. C1 13.71 Gef. C1 13.99. 
1 - C h l o r  - 4.6 - 

dim c t h y 1 - x a  n t h on und Dia  t h y  la  mi no ~ ti t h y l a m  in. Chlorwasserstoff in Athcr fiillt 
aus der ather. Losung der Base ein gelbes Hydrochlor id .  Aus Alkohol gelbes Krystall- 
pulver vom Schmp. 217-218O nach Sintern; Ausb. etwa 75:4 d. Tlieoric:. 

C,lHp,O,N,,HCI (374.7) Ber. (39.46 Gef. C19.50. 
5-Chlor -2 .4’ -d imethyl -  d iphenyl i i ther  - c a r b o n s a u r u -  (2’) : Aus 2-Chlor -d-  

methyl -benzoes i iure  (aus Wasser Nadelri vomSchrnp. 147-148O 9) und 4-Chlor -2-  
oxy- to luol .  Aus Alkohol farblose Krystallo vorn Schmp. 173-174O. 

1 -[D i a  t h y l a  mi n o  - a t h y l a m  in 03 - 4.6 - d i m e  t h y 1 - x a n  t h on  : Aus 

C!,,H,,O,CI (27ti.G) 
1-Chlor-4.7-dimethyl-xanthon: Aus der oben beschriebenen Saure durch Ring- 

1 g verbr. 35.6 ccm I L / I O  NaOH; her. 36.2 ccm ?Z/IO NaOH. 

schluB mit konz. Schwefelsiiure. Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmp. 152O. 
Cl,Hl1O,Cl(258.6) Ber. C1 13.71 Gcf. C1 13.61. 

1 -[D i ii t h y l a  mi no - ii t h y l a  mi  no] - 4.7 - dim e t h y 1 - x a  n t h o n : Aus I - C h lor  - 4.7 - 
d i m  c t h y 1 - x a n  t hon  und I)i ii t h y la m i  n o  - ti t h y 1 a m i  n. Eine alkohol. Losung von 
Chlorwasserstoff fiillt aus der alkohol. Losung der Base ein gelbes H y d r o c h l o r i d  vom 
Schrnp. 198O. 

C,’,H2,0,PU’,,HCl (374.7) Ber. C1 9.46 Gef. Cl 9.40. 
5 - Chlor  - 6’- n i r t h o x y  - 2 - m e t h y l  - d i p h e n y l a t h e r  - c a r b o n s k u r e  - (2’) : Durch 

. Kondensation von 2 - C h lor - 4 - m e t  h ox y - benz oesii u re und 4 - C hlor  - 2 - o x  y - t oluol. 
Bus Alkohol dorbe, farblose Kryst.alle vom Schmp. 174-176O. 

Cl,H,sO,C1 (292.6) Ber. C112.12. Gef. CI 11.94. 
1 g vorbr. 33.5 ccm >Z,!~O NaOH; ber. 34.2 ccm n,/10 NaOH. 

1 - C hlor  - 6 - m e t  hox  y - 4 - m e t  h y 1 - x a  n t hon  : Aus der oben beschriebcnen Saure 
durch RingschluB nach der Siiurechloridmethode14). Aus Eisessig farblose Krystalle vom 
Schmp. 176-177O. Das Gemisch mit dem isomeren 7-Methoxy-Derivat (s. unten) vom 
Schmp. 175-176° zeigte starkc Schmelzpunktscrniedrigung. 

C,,H,,O,Cl (274.6) Ber. C1 12.91 Guf. C1 13.04. 
1-[Diiithylamino-iithylamino] - 6 - rnc thoxy - 4 -  methyl^ x a n t h o n :  Aus 1- 

Chlor  - 6 - m e t  h ox y - 4 - m e t  h y 1 - x a n  t h o n und D iil L h y l a  m i 11 o - ii t h y l a  min. Die Ver- 
bindung wurde als H y d r o c h l o r i d  isoliert; aus Alkohol gclbo Krystalle vom Schmp. 225 
bis 226O untor Aufschaumen. 

C,,H,,O,N,,HCl (390.7) Ber. Cl9.08 N 7.17 Gef. C1!1.14 IV G.96. 
Die Barie krystallisicrt aus Tigroin (Sdp. 60-70°) in gclben KryRtallen vom Schmp. 84 

bis 850. 
C,,H,,O,N, (351.2) Ber. OCH, 8.76 N 7.91 Gef. OCH:, 8.82 N 8.35. 

1,) A. C l a u s  und N. Davidson ,  Journ. prakt. Chem. [2] 39, 491 [1X89]. 
In) 1 g verhr. 58.4 ccm ril l0 NaOH; ber. fur C&H,O,C:l (170.5) 58.7 ccm W / I O  NaOH; 

A. Claus, Journ. prakt. Chem. r2], 46, 27 [I892]. giht den Schmp. 167O an, vermerkt je- 
doch, dan dicscr Schmelzpuiikt erst nach wicdcrholter Heinigung crreicht wird. 

14) Vergl. I?. U l l m a n n  und M. Zlokasoff ,  H. 38, 2112 [1908]. 
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0 - ( ' l ~ l ( i r - 4 ' - m c t h o x y - 2  -1ncthyl  - d i p h e n y l i t h c r  - carbonei iure-  (2'): Jlurch 
Kondcnsiition von 2 - Ch l o r - 5 - m e t  hox y - bcnzoes8iirc. und 4- C h lor - 2 .  o x y  - toluol .  
AUR Alkoliol weiOes ICrystallpulver vom Schmp. 1830. 

1 - CII 1 or  - 7 - m e t hox  y - 4 - m e t h y 1 - x n n  t h o n  : Aus dcr obcn bcschriebcncn Siiuro 
durcli 1tiiigschluO nach der Siiuruchlorid-Methodo. Aus vie1 Alkohol farblosc Kryshille 
vom Sclinip. 175--17G0. 
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(!,5Hi304Cl (292.6) 1 g vcrbr. 33.7 ccm nho XaOH; bcr. 34.2 ccm 9t!10 KaOH. 

C,5H,10~,Cl (274.6) Ber. Q 12.91 Cef. <I1 13.10. 
1 - I:l)iiitliylamino - i i thylamino]  - 7 - rnethoxy - 4 - m e t h y l  - x a n t h o n :  Aus1- 

C1i lo r ~ 7 -mot  Iiox y - 4 - m c t  h y l -  x a n t  h on  und L) i ii thy1  a m  i n o  - iit h ylamin.  H y d r o -  
chlor id:  Aus Alkohol derbe, gclbc Krystalle vom Schmp. 189-1900. 

C21H2fi03K2,H(.!l (390.7) Bcr. (39.08 N 7.17 Gef. C19.02 N 7.21. 
1 -[l)iiithylilmino-iithylamino]-4-methyl-xantl1ydrol (VI): 20 g 1 -1Diiithyl- 

nmino-~th~l,zmino]-4-mcthyl-xantlion weiden in einer sicdentlcn Liisung von 40 g 
fcasteni Natriumhydroxyd in 400 ccm Alltohol und 30 ccm Wasser untcir kr5ftigem Riihren 
niit 50 p ;intcilweise zugesetztcm Zinkstxub reduzicrt. Nwh 2-stdg. Hiihren wird hciB 
fiIt.ricrt i d  die alkohol. Lijsung in I000 ccm Wasser cingetragen. Dabci f%llt ein gelb- 
lichcs I'dvcr aus, dns ;hgcsaugt, mit wenig Wasser gewnschcn und im Hochvak. gctrocknet 
wird. Aus Iigroin (Sdp. !;&;lo0) feine, weiBc Niidelchcn, die mit Petroliitlier nachge- 
w:tscheri und im Exsiccator getrocknet werden; Schmp. 1000. 

C,,H ,&,N, (326.2) Ber. C 73.58 H 8.04 N 8.59 
Gef. C 73.85, 74.06 H 8.02, 8.08 N 8.85. 

Durch vowichtiges Ncutralisiercn der Uasc mit verd. Salzsaurc erhllt man einc gclbe 
I i h n g  dcs Hydroclilorids; diese wird bei gcringem Saureiiberschulj tief blaugriin. 

1 -11) i B t h y 1 am i n o -ii t h y  I a m i  n 01 - 4 - m e t  h y 1 - t b i o  x a n  t h on  (V1 I) : it) 39 g 1 - Chlo r- 
4 -moth  y I - t h i o  xa n t ho n (VIIIn) im Gemisch mit dcm isomeren 4 - C hlor  - 1 - m c t h  yl- 
t h i  o x a  n t hon (VIII  h)15) werden rnit 54 g (UberschuO) Diii thylami no-at hyl ;$mi n und 
wcnig KupftBrbronzk irn Itohr 4 Stdn. auf 170- -180O erldtzt. In weitereri Versuchen crwies 
r;ic*h ( l e y  Kicpforzus:ttz als unwcscntlich. Nach Ziisatz von 100 ccm 2 11 N;LOH wird cias 
1~e:iktiorisl~rotlukt im Uarnpfstroin destilliert, die Nntronlaugf: nbgegosscn und der htdb- 
fcstc Ruvkstiind mit 10-proz. EssigsBurc behandelt. Der unlosliche Anteil, das nicht 
reditionsfiihiqe 4-Chlor -  1 - m o t l i y l - t h i o s a n t h o n  voni Schmp. 141-1420 16)  (aus Eis- 
essig). wird durcli Filtrieren abgetrennt. Aus der orangeroten, cssigsauren Lijsuiig w i d  
VII tlurcli Ammoniiik odcr verd. Ncitronlauge abgcschieden, mit .&her cLusgeschiittelt und 
&rAthp~- vcrdampft. Aus Alkohol gelbc Krystalle vom Schmp. G4-65O; Ausb. etwa 32 g. 
T,cicIit 16slich in Ather, Mctliylenchlorid, Accton, Essigester, Chloroforni und Benzol, ctwas 
~c1lwcv.y in Alkohol und Ligroin; loslich in verd. anorganischen urid organischcn Sauren. 

C!,oH?40N2S (440.3) Ber. N8.23 S9.42 Gef. N8.51, 8.56 S!).69. 
1):~s l l ,ydrochlor id  wird durch Versetzen einer warmen Liisung der Base in Alkohol 

niit cincr Ihiung von Chlorwasserstoff in Alkohol nach Abkuhlen in gelbcn Krystallcn 
vom Sclimp. 195-1960, die sich in Wasscr orangcgelb rnit neutrnler Iteaktion &en, cr- 
hn l t rn .  
C,,H2,!)N,S,HQ (376.7) Rcr. (363.71 H 6.69 S 8.51 ?I: i .M (39.41 

Gef. Cj64.12,64.36 H6.58,6.82 S8.58 N7.24,7.27 C19.22. 
1)). 12 g 1 -Amino-4-mcthyl:thioxanthoni7) werden mit 7.5 g (i.i/ro &I.) Di- 

8tliylniilirio-iithylchlorid im 6lb;id 1 Stdc. nuf 150O erhitzt. Ihs Prndukt wird in 
I\rasspr geliist, mit Ticrkolilc veruetzt, filtricrt und mit Natronlaugc alknlisch gcmacht. 
])ic Haso \'I1 wird ausgeiithert, iibcr dm rssigmure Salz gereinigtund erncut gcfgllt; Schmp. 
63-(;40. Schnp. dcs H y d r o c h l o r i d e  194 - 195O, im Grmisch mit dtsm Przparat 
unter it) ltcinc Schmclzpiinktserniedrigung. 

C!,oH,,~)?J,S,HC!l (376.7) 

1 5 )  F. [J l lmann u. 0. v. Glcnck ,  B. 40, 2491 [l916]. 
16) F. UIIrnann u. 0. v. Glcnck geben den Schmp. 142.rj-1430 (korr.) an. 
17) F. ~ J l l i n a n n  u. 0. v. Glenck ,  B. 49, 2498 [l916]. 

Ber. Q9.41 s 8.51 N 7.44 Gef. C1 9.22 8 8.44 S 7.34. 
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1 . A cc t y l i t  rn i n o  - 4 -  m e t  11 yl . t h i o x a  n t hori: .-\us Bcnzol gc'lhr Nadelchcn vorn 
Schmp.  180- 181°. 

l - [ p - O x y - h t h y l a m i i i o ] .  4 - m e t h y l  . th iosant l ion:  AUS l - C ~ l i l o r - 4 - m e t h y l -  
t h i o x n n t h o n  irn Gemiscli mil  4-C!l i lor- l  -methyl-thioxanthon und P -Ani ino -  
a t h y l a l k o h  0 1 .  A u s  Alkohol ('l'ierkohlc) ornngcf~rbcne Niidelchcn vom Sclimp. 183 bia 
184O; 

.- ~ _ _  .. - _ _  . . . - -. . . -. . - 
Nr. 1/1948] 

Aush. etwa 60n/, d. Thcoric. 
( ' I B H I S O L N S  (285.2) Ber. S 11.24 N 4.91 Gcf. S 11.48 N 5.35. 

1 -[? . Cli I o r - i t ti y 1 a m i no] - 4 - m e t h y I .  t 11 i o x n n t h o  n : Aus 1 - 1 ;4- 0 x y ~ 1 t hxla ni 1-  

noJ.4-methyl-ttiioxantlion und P h o s p h o r o x y c h l o r i d .  AUH vie1 Alkohol gclbc. 
Krystalle votn Schiiip. 14G0. 

C,,II,,ONCIS (303.6) Ber. C1 11.68 S 10.56 Gef. CI 11.50 S 10.66. 

1 - [13iii t l iylainino ~ at l igl : rmino]  - 4 . r n c l h y l  - t l i i o x u i i t h o n  (VII): Auv I -  
[P - (; h l o r  - a t  h,y lamino]-4. me t h y  1- t 11 i oxn  n t h o  II  und Diii t h y  l a m  in. Sclimp. 6 4  h i s  
65O; Hydroc .h Io r id :  Schrnp. 1!)5-1960. 

1 -[  D i a t  Iiy 1 am i n 0 .  prop  y I a in ino] -4  - ni e t  h y  I - t hiox a n  t h o n  : Aus dem Isomorcn- 
Geniisch voti I - C  h l o r  - 4-  m c  t t i  y I ~ t hi oxan t h o n  iind 4 -0 h l o r .  I - m o t  h y l -  t h i o x a  n- 
t h o n  und y - D i B t h y l a m i n o - p r o p v l i i m i n  ( fdi losca 01 vom Sdp.,, 59--(iI0); orangc- 
rotcs 01. 

H y d roch  1 o r  id : Gel b, Sclim 1) .  173O. 
C',,lI,,ON,S,HCI (390.8) Ber. ('I 9.07 S 8.21 Gef. C1 8.82 S 8.31. 

l-C~hlo~-2.4-dimetliyl-tIiioxnnthon: Aucr T h i o s n l i c y l s a u r e  und 4-Chl,or- 
1 . 3 - d i r n o t l i y l - b e n z o l  in konz. Schwefelsaurc. Aua Eisesvig (Tierkohle) fahlgelbc Kry-  
~t;ille vorn Schrnp. 14%1440. 

C!,6Hl10~'IS (274.6) Itcr. C1 12.91 S 1 1.M Qef. Cl 12.97 S 11.84. 
1 -[ Di B t h y l a m  i n o  -a t  h y l a  m i no] - 2 . 4  - d i in c t h y I .  t h io x a n t 11 o n  : Aue 1 - C: h 1 or - 

2 . 4 .  d i m e  t h y 1. t h i  o x a n  t h o n  und Diii t h y l a n i i n  o -ii t h y l a  mi n. Nach uhlicher Auf- 
arhcitung uiid Iteinibmng wird cin H y d r o c h l o r i d  isoliert. Aus Mcthylalkohol Athvr 
oranpgrlbcs Krystdlpulver vorn Schnip. 193-194" nnrh Sintern. 

C!,, I[,,OK,S,HCrl (390.8) Ber. C'l 0 07 S 8.21 Gef. CI 8 TO S 8.46. 

1 -Cli lor-J-rnrtl ioxy-thioxnntl ion:  Aus ' I 'h iosal icylsai i rc  und 4 - C h l o r  - a n i -  
sol in konz. Schwcfelsdure. Aua  Risrssig blaf3grllw Nkdclchcn voni Schnip. 19tc+197° I n ) .  

1 ~ [Diii t h y I a ni i n 0. a t  h y la m in 03 - 4. m c t h o x y - t h io  s a n t h o n : AIM I - ( !h  I o r  - 1 ~ 

m e t  li ox  y ~ t t i  i o x a n t h o n und D i a  t h y 1 a m  i n o  - 3 t h y  l n niin wurdo i r i  geringer Ausbclr tc 
ein ornngefnrlwnes H y d r o c h  l o r i d  vorn Schnip. 246-2480 isolicrt. 

C,H,,02S,S,HC'I (392.7) I3er. C'I 9.03 OC'II, 7.90 Gef. C'l H X l  OCH, 7.95. 

1 . 6 - D i c l i l o r . 4  - m e t h y l -  t h i o x a n  t l i on :  Wiirtlo iru Gernisch rnit  4 . 6 -  D i c h l o r -  I -  
m c t Ii y I - t h  i o  x n ti t li o n durch Kondcnsation von 4 - C:h l o r  - t I i  ioscrl icy1 aau re und 4- 
C h l o r - t o l u o l  in konz. Schwcft.ls.iurc crhnltett. A U R  Eincssig (Ticrkohle) feine, fast favli- 
h e  Nhdclctit*ii \om Sctiinli. 182--1830. 

C,,H,0('I2S (295.1) 15c.r. C!l 24.03 S IOA7 Gel. C'I. 23.90, 23.80 S 10.95. 
G . Chlo r .  I . [ c l  i i i  t hy l  n i n  i n n. ii t liy 1 n ni i n o  I . 4 .  i i1c . t  11 5'1. t 11 i o x  t i  ii thon :  Auude~ii o h -  

gen D icli I o r -  nict Iig \ .  t h i o x  ii n th o i l  ~ lsonic~rcii-(:cniincli und Di ii t t i?  I a m in o - iit h y  l -  
a m i n .  ltotcs ( \ I ,  d;is I)nld cmtarrt ;  n u s  Alkohol gclhe Krystdlc  vorn Sclimp. 9G-97". 

H y d r o c l i  l o r i d :  Aurj I < i s c 4 ~  leitic.. gclhc firystiillchen vorn Sclimp. 24G-247O, ( l i t :  
0:2UH230S2(:IS (374.7) Rcr. (:I 9.46 S 8.56 N 7.48 Ccf.  C'l 9.42 S 8.7s N 8.19, 8.W 

in Alkohol wl iwcr  lodicli rcind. 
C,H,,OS,C!IS,HC'I (41  1.2) Her. ( i e s .  C:l 17.23, ionop. ( ' I  8.li2 S 7.80 

C(-f. GeS, ('I 17.?>, ionog. C l  S.08 S 8.00. 
Das Salz ist i n  kil tem \\'nsuc.r w l i w e r ,  i i i  warinsin \\'aHser leichtcr l&dich mit orangegel- 

ber Farhe. I)(-r nach Hcrausldsrn dcr Hnsp  niittels v c d .  Etwipiure zururkhleibendc Riick- 
1s) 0. H o l i c r t s  11. S. Smilcs. .Joui.n. chrni. SOC. 1,undon 1929, X69, gchen dcvi 

Schnip. 196O an. 

_--I- 
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stand giht a~is  Eisessig gclbliche Kryhl le  von 4.6 - D i clilor - 1 - in cth y 1 - t h io  x i~ n t h  on  
init tlrni St.liriip. 2010. 

(',,lI,OClzS (295.1) Ber. (!I 24.03 S 10.85 Cef. C1 24.00 S 11.05. 
1 - ( lh  I o r -  4 - ni c t  hy 1 - hcnzophenon sulf o n  im Gcniisch niit 4 - Ch 1 or  - 1 ~ m e t  h y 1 - 

I ~ ~ t i z ~ ~ ~ I i ~ ~ t i t ~ ~ i ~ ~ i I f n n  : 130 g Isomeren-Gemiscli von 1 - C h l o r - 4 - m e t h y l -  und 4-  
(:hlor- 1 - i i i t : thyl- t l i ioxanthon (VIII  a. und b) werdcn in 1300 cctn Eisessig mit 300 
win 25-proz. Wasscrstoffperoxyd 4 Strlri. h i  Zimmertempcratur gcriihrt und nach Ste- 
henliisseii i i l i c r .  N d i t  noch 6 Stdn. iiuf 50-60° crhittt. Die hcim Abkuhlcn abgcscliie- 
deneri Kryatulle wcrdcn abgesaugt u r i d  mit Wasscr neutral gewuschen. Aus Eiscvsig 
dcrhe. fiir1)losc Krystallc vom Schmp. 177--177.50 19); Ausb. 1 I ?  g. 

C,,H90,c'IS~(292.G) Ber. C1 12.12 S 10.96 Gcf. C1 12.06 S 11.00. 
Aus dcn I~:ifiessip-?llutterlaugen win1 auf Wasscmusstz noch cine geringe Menge ge- 

wnnncn. In  Alltohol und Eisessig kalt schwer, bci Sicdehitze leioht 16slicli. 
1 - 1  I)i ii t h y I ii In i n o ~ li t 11 ylamino]  - 4- m e t h y l -  bcnzop heno ri sulf o n (  IX) : Das oben 

hcschricbcne I~crizophenonsulfon-Jso,rlcr.engcmisch wird niit 1) i l  t h y l a  in ino  -0; t h y l -  
;imiti untcr Zusntz von Pyridin 6 Stdli. auf li0-18O'J erhitzt. Nach dcr iibliehen Auf- 
m-IJvitliiig i i n t l  Rcinipung uber das essigsiiure Salz wird cine Rohlxtse vom Srhnip. 105 bis 
106u crh;tltcn, die iiiis ihrer heisen alltnhol. Ldsung mit einer illkohol. Liisulig von Chlor- 
wilsscrstoff in c l i w  H g d r o c h l o r i d  iihcrgcfiihrt wird; dicscs scheidet sich bcim Abkiihlen 
oriinpcg t.11) it I). A us  Mc thylal kohol Sch ni p. 2300. 

('?,,'H,rO:,S2S,HC:I (408.7) l h r .  N 6.86 ( 9  8.68 Gef. N 6.58 CI 8.42. 
Auf A1kaliiru.sat.t ZUT wiil3r. Liisiing clieses Salzcs wird die Base erhalten. Aus -4lkohol 

Her. N 7.53 S 8.61 
-411s ilen alkohol. 3futtcrlsugcn dcs elwn beschrichcncn sslzsaurcn Salzcs kannuuf Ather- 

zusatz cin zwrites H y d r o c h l o r i d  isoliwt werden, das aus Methanol in gelben Krystallen 
vorn Schnip. 2200 krystnllisiert und ini  Gemisch mit dem crstcm Produltt einc starke 
SchmclzpuiiktscriiicdriKung zeigt. Dic auv ihm gewonncne Base ist das 4-[Dil thyI-  
i i  mi no- ii t Ii y lanii no] - 1 - ni c t h y l  - ben xop hcnonsulf  o n  (X)po), das nilch mehrfachem 
I Jmkrystidlisic!ren aus Alkohol gelhe, glitzerndc Scliuppen vom Schmp. 128-1290 Mdet. 

or;inyefarbcnt~ Niidelchcn vom Schmp. 116-1150. 
(!,uH,40,NzS (372.3) Gef. N 8.24 S 8.71. 

('20H2408N2S (372.3) Bcr. N 7.53 S 8.61 
I)as C:c:iniseh der beiden Basen zeigt starke Schmp.-Erniedrigung. 
4 - C I i  1 or  - I - m e t h y 1 -hen  zop h e n o  n - ~u If o n  : 52 g 4 - Chl or - 1 -in e t  h y  1 - t h  i ox nn- 

t h o n  vom S h n p .  141-142O (bei dor 1)arstcllung von l-[Dilitliylsmino-&thylamino]-4- 
tnet,hyl-thioxantlioii als reaktionsunfiihipcr Riickvtand gewonnen) werden in 500 ccm Nis- 
(wig mit 120 win 25-pro.ir. Wnsserstoffpcroxyd wie oben oxydicrt. Bcim Ahkiihlen wer- 
den 3 I g 4-('tilor-l -metliyl-l)enzophenonsulfon, nach mehrmaligerri Cnikrystallisicren aus 
Kinpwip gclblirh-weifle Krystallo vom Schmp. 170-171°, erha1tc:n"). 

Gef. N 7.71 S 8.74. 

(;,41[g03ClS (292.6) Bcr. (1 12.12 S 10.96 Gef. C:l 12.06 S 11.21. 
4 -1  I )  i ii t h y 1 ii. mi n o  - ii t h y I a m  i n 01 - 1 ~ in e t h y 1 - b en zo p h e n  on su 1 f on  (X) : Es wurde 

clu w1i 6-stclg. Erhi txen von 4 - C hl or - I - m o t h y 1 - b e n  z o p h e n  on su If o n und D i& t h y 1- 
;Lniinn-%thg l a m i n  in Pyridin unter Zusatz von wenig Kupferlironze auf 170-175° er- 
1i;iltcn. Aus Alkohol gelhe Scliuppen v im Schmp. 12&.!29O, wic das ohen heschriebene 
I'rodukt. T h  H y d r o c h l o r i d  fzllt ~ I I Y  Methanol riuf Athcrzusatz als gelbes Krystall- 
pulver vom Schinp. 221 -2220 BUS. 

(!,,H,,O,N,S,HC!I (408.5) I3c.r. C1 8.6s S 5.85 Cef. CI 8.59 S 7.89. ' 

I ~ [ I ) i ii t 11 v 1 R mi no - ii t 11 y la m i n 01 - 4 - m e t h y 1 - t h io  x a n t  h en : 25 g 1 - r) i a t  11 yl- 
i ~ i n  i no - a t  l i y  I amino]  - 4-nie t h y l -  tlii o x a n  t h o  n werdcri in GOO ccm Alkohol niit 60 g 
Niitriuni, das aiiteilwcise der sicdenden Losung zugegeben w i d ,  rduziert. Das LBsungs- 
rnitt.c.1 wird mit Dilmpf verjagt und der Kiickstand in Ather aufgenommen. Der gelbliche, 
kiystiillinischt: Atlicrriickstnnd liefert niich mehrfachem Umkrystallisieren mi8 Alkohol 
cirrhc, fa h l p l l ~ r  I<rystallc vorn Schmp. 6 6 6 7 0 .  

( '.,,,HZciN2S (326.3) Ber. (; 73.55 H 8.03 s 9.83 
Cef. (! 73.92, 74.07 H 7.89, 8.24 S 10.00. 

l e )  It'. I 'llnianti 11. 0. v. Glcnck,  1%. 49. 2510[1!)16], geben dcn Schmp. 184-185O m. 
K. I 'IIniann 11. 0. v.Glcnck,l3. 49, ZF110[1916],geben don Schmp. 165-167Oan. 
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Ein Gemisch dieser Base mit dcm 1-[l)iiithylan1ir1o-ath~l~n1ino]-4-methyl-thioxanthon 
vorn Schmp. 64--65O zeigt starke Schmclzpuktserniedrigung. Das Hydrocl i lq r  i d  wird 
durch vorsichtige Zugabc von Chlorwasscrstoff in Alkohol zur konz. hciDen Losung der 
Bas0 in Alkohol erhaltcn. Es ist lcicht loslich in Allrohol, Aceton, Methylenchlorid, I3enzol 
und Eisessig, schwcr in Ather; Schmp. 142--143". 

C,,H,6N,S,HC!1 (362.8) Bcr. C1 9.77 S 8.84 Gef. C1 9.65, 9.51 S 8.77. 
1 -Amino - 4-  m e t  21 y l -  t h i o x a n t  h en : 36.2 g 1 -Amino - 4-  m e t h y l -  t h i o x a n t h  o n  

werden in 800 ccm Alkohol mit 100 g Natrium, das anteilweise zugegeben wird, beiSiede- 
hitze reduziert, das LBsungsmittel mit 1)ampf cntfcrnt und der Ruckstand in einem Ather- 
Methylenchlorid-Gemisch aufgenommen. Der Ve+mpfungs-Riickstand gibt aus Alkohol 
farblose Prismen vom Schmp. 06-97°. 

CI4Hl31\jS (227.2) 13cr. C 73.94 H 5.77 S 14.12 
H9.96, 6.95 S 14.20. Gef. Ci4.42, 74.33 

A c c t y l v e r b i n d u n g :  Aus Alkohol filrbloue Krystalle vom Schmp. 195-196O. 
Cl,HISON~ (269.3) 

11.4g I-Amino-4-mcthyl-thioxanthen werden mit 7 .5s  
Bcr. C71.32 H 5.62 S 11.91 Gef. C71.96 H5.66 S 11.80. 

Mol) D i a t h y l -  
amino- i i thy lch lor id  1 Stde. im olbad auf 1500 erhitzt. Die Schmclze wird in heiBcm 
Wasscr gelost, mit Ammonjak gefallt und ausgciithcrt. Uach Keinigung ubcr das essig- 
mure S d z  wird ein 61, das bald erstarrt, in einer Ausbeutc von fast 14 g erhalten. Aus 
Alkohol fast farblose Krystallc vom Schmp. 66-670, die im Gemisch mit dem oben be- 
schriebencn 1 -[D i a  t h y l a m  i n o  -a t h y l a  mi  no] - 4-  m e t h y l -  th  i o x a n  t h e  n keinc Schmp.. 
Ernicdrigung zeigcn. Das H y d r o c h l o r i d  bildet aus Alkohol ein fast fwblosea Krystilll- 
pulver vom Schmp. 142-143O. 

C~,,H,,N,S,HCI (362.8) Ber. C19.77 Gef. c19.71. 

4. '-Siegfried P e t e r s e n  und F r w i n  Miiller: cber eine neue Gruppe 
Ton SiiBstoIfen. 

[Aue demwisscnschaftlichenHauptltlboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.] 
(Eingegangen am 30. April 194'7.) 

Es wird uber eine neue Gruppe von SiiBstoffcn berichtet, deren 
wichtigstcr der N-[p-Nitro-phenyll-N'-( P-wrboxy-5thylJ-barnstoff ist. 
Diescs Produkt wird mit dcn bekanntcn SiiBstoffcn verglichen. Es 
wird untersucht, wic wcit die SiiBstoffeigenschaften bci Abwand- 
lung des Molckiils erhalten bleihcn. 

Die Arbeiten ubcr synthctische SiiOstoffe gcwinncn in der heutigen Zeit wieder erneute 
Bedeutung. Bekanntlich gibt cs auncrhalb der Reihc der Kohlcnhydrate eine gtinze Fulle 
sun schmeckenderVerbindungen, die dcn vcrschiedcnstcn chemischcn Klassen angehoren'). 
Als SiiBstoffc im engeren Sinne haben sich nur 2 Stoffe endgiiltig durcbsetzcn kiinnen 
namlich dss Henzocslurcsulfinid (Saccharin) und der p-Athoxy-phenyl-harnstoff (Dulcin). 

Im Rahnien der Leverkusener Arbeiten uber hochmolekulare Verbindungen 
ausDiisocyanaten stiel3en wir rein zu%llig nuf eine neue, stark 8iiB schmeckende 
Verbindung, den iV-[p-Mt ro-ph snyl]. M' - [p -c arboxy- &thy1 J-har n stof f ( I)2). 

O,N . C6H4 . NH * CO . NH * C'H, - CX,. C0,H I. 
Diese Verbiudiing zeigt als freie Saure, vor ullein nber in Form ihrer Alkali- 

sake ausgesprochene SiiBstoffeigenschtiften. Pie diirft: e t . w  3350mul so SUB wie 
Rohrzucker sein3). 

1) Handbuch der Lehensmittelchemio (Springer), Bd. V, 486. 
,) Dtsch. Reichs-Pat. Anm. I. 76402. 
3, Dcr Suhtoffcharakter dieser Verbindung wurde von dem einen von uns (E. 

Mii l ler)  beim Abwiigen dcr Carbonsaure entdeckt, da schon geringe Mengcn des 
Staubcs auf dcr Zungc cinen rein siiRen Geschmnck hervorrufm. 


