
I903 

1374, 1760, 1912 [l889]. - 83, 197, 213, 215, 291, 876, 885, 1124, 1139, 
1561 [1890]. - 21, 1645, 2049, 2055, 2077, 2463, 2469, 2472, 2481, 2641, 
2648, '2662 [1891]. - 26, 1205, 1285, 1291, 1833, 3068 [1893]. - 27, 1458, 
1478, 1517 [1894]. - A. 257, 1 [1889]; 288, 74 [1895]. - J. pr. [2] 42, 
188 [1890]. 

Z u r i c h ,  Mai 1913. 

248. Oh. Chmelewekg und P. Friedlander: 
leber o-Mercapto-zlmtsiLure. 

[Mitteilung aus dem orgawchem. Institut der Techn. Bochschule zu Darmstadt.] 
(Eingegaugen am 24. Mai 1913.) 

Die bisherigen Erfahrungen scheinen den SchluB zu rechtfertigen, 
dal3 sich sechsgliedrige ungesattigte Ringsysteme rnit doppelter Bindung 
aus 5 Kohlenstoff-Atomen und 1 Schwefel-Atom, sogenannte Pen- 
tbiophen-Derivate, schwieriger bilden und unbestandiger sind, als die 
entsprechenden 5-gliedrigen Thiophen-Verbindungen. E s  war deshalb 
von vornherein nicht sicher, ob sich aus o-Mercapto-zimtsaure Wasser 
wurde abspalten lassen unter Bildung eines dem Cumnrin entsprechen- 
den Penthiopben-Derivates, und es schien uns  von Interesse, die bisher 
noch nicht beschriebene o - M e r c a p t o - z i m t s a u r e  (V) daraufhin zu 
untersuchen. e 

Wir erhielten dieselbe leicht durch nberfuhren der o -A  m i n  o -  
z i m t s a u r e  (I) iiber die Diazo-Verbindung in R h o d a n - z i m t s a u r e  
(11) und Abspalten der Cyan-Gruppe. Ferner durch Verseifung des 
aus der Diazo-Verbindung erhliltlichen Xan  t h o g e n e s t e r s  (111); end- 
lich durch Reduktion des D i s u l f i d s  (IV), das sich in  glatter Reak- 
tion beim EingieBen der o-Diazo-zimtsiiure in Na9 S2-Liisung bildet. 
Die Untersuchung der SBure ergab, dal3 sie mindestens ebenso leicht 
in ihr inneres A n h y d r i d  (VI) ubergeht wie die o-Cumarsaure, und 
zwar erfolgt die Wasserabspaltung schon beim Erhitzen auf hohere 
Temperatur, glatter allerdings beim Kochen mit Essigsaureanhydrid 
und nachheriger Destillation. Die entstehende Verbindung zeigt auch 
im Geruch eine uberraschende Ahnlichkeit mit Cumarin; sie ist in 
kalten Alkalien unliislich, geht nber beim Erwarmen mit verdiinnter 
Natronlauge allmiihlicb in Losung, in  welcher sich jedocb nicht das  
Natriumsalz der urspriinglichen Mercaptoslure befindet, sondern eine 
stereoisomere Modifikation, die sich zweifellos von der ersteren in 
derselben Weise unterscheidet wie die o-Cumarinsiiure von der 0-CII- 
marsaure (cis-trans-Isomerie). Auch bier gelang es  nicht, die Thio- 
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cuniarinslure a h  solche z u  isolieren, denn beim Ansauern ihrer alka- 
lischen Losung scheidet sich auch in der Kalte wieder das Anhydrid 
aus; dagegen konnte dorch Einwhkung von Alkali und Dimethyl- 
sulfat die [ M e t h y l  -m e r c a p  t 03- z i m  t s a i l  r e (VII) isoliert werden, die 
sich von der auf demselben Wege erhaltlicheo trans-Verbindung (VIII) 
durch Schmelzpunkt und Krystallform scharf unterscheidet und sich 
durch dieselben Reaktiooen, welche von der Allozimtsaure zur Zimt- 
saure fiihren, in dieselbe urnwandeln 1HBt. 

Nach diesem Verhalten der o-Mercapto-zimtsaure war ohne weiteres 
zu erwarten, daB auch ihr D i h y d r o - D e r i v a t  (IX), das sich glatt durch 
Einwirkung von Natriumamalgam erhalten laBt, leicht in ein i n n  e r e s  
A n h y d r i d  (X) uberfuhrbar sein wiirde; urn so mehr, als eine analoge 
gesattigte cyclische Verbindung, das  sogenannte Thiochroman (XI), 
sich nach den Angaben voo J. v. B r a u n  ') leicht aus Chlorpropyl-o- 
thiophenol erhalten 1aBt. 
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I n  dieser Hinsicht unterscheidet sich demnach die o-Mercapto- 
zimtsiiure kaum von ihrem Sauerstoffanalogon. Dagegen zeigt sie 
bei der  O x y d  a t i o n  unter bestimmten Bedingungen ein durchaus un- 
erwartetes Verhalten. WLhrend meistens hierbei iu normaler Weise 
das Disulfid gebildet wird, wirkt Ferrichlorid oder Ferrisalze in neu- 
traler Losung, besonders glatt aber Ferricyankalium bei Gegenwart 
von Alkali, vollstandig anders. Die alkalische Liisung der Sgnre 

I )  B. 48, 3225 [1910]. 



trubt sich damit schon i n  der  Kalte milchig und die Bildung vnn 
T h i  o n a p h t h e n  iut schon bei Anwendung von aul3erordentlich ge- 
iingen Mengen durch den charakteristischen Geruch zu erkennen. 
Diese sehr glatt verlaufende Reaktion kann wohl nur  SO gedeutet 
werden, dab  sich bei der Oxydation der o-Mercapto-zimtsiure zu- 
nachst eine Sulfoxyl-Verbindung (11) bildet, die spontan unter Wasser- 
und Kohlensaure-Verlust sich zu dem bestandigen Thionaphthen (111) 
zusammenschlieBt, das hierbei in grol3er Reinheit gewonnen wird: 
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I. 11. 111. 

Neuere Beobachtungen haben es jn. in nicht wenigen FHllen wahr- 
scheinlich gemacht, daB derartige Sulfoxyl-Verbindungen, als die ersten 
Oxydationsprodukte, auch bei anderen Mercaptanen intermediar en t- 
stehen. 

o -R  h o d an  - zirn t s iiure. 
16 g o-Amino-zimtsiiore, die in bckannter Weise durch Reduktion von 

synthetischer o-Nitro-zimtsgure (aus o-Nitro-benzaldehyd) erhalten wurde, 
wurden unter Zusotz von Masser und 7 ccm konzentrierter Schwefelsiure 
warm gelost und beim Erkalten das aum Teil auskrystallisierende Sulfat durch 
Zusatz einer Losung von 7 g Nitrit in die leicht losliche und ziemlich be- 
stiindige Diazoniumverbindung iibergefiihrt. Deren Losung wurde in eine ca. 
500 warme Losung von Mol. Knpferrhodaniir in iiberschiissigem Rhodan- 
kalium unter Riihren eingetragen. Nach beeodeter Stickstoff-Entwicklung 
saugt man den Niederschlag ab, entzieht ihm die gebildete Rhodsnsiure 
durch verdunnte Sodalijsung und fHllt die SIture aus dem alkalischen Filtrat 
rnit Salzs&ure als schwaeh gelben Niederschlag. Ausbeute 15 g. Zur Reini- 
gong wurde die Verbindung aus heiBer Essigshre unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert. 

0.1528 g Sbst.: 8.8 ccui N (14O, 732 mm). 
CloH~OnSN. Ber. N 6.8. Gef. N 6.5. 

o - R h o d a n - z i m t s l u r e  ist in Alkohol und Eisessig leicht Ids- 
lich, schwerer in Benzol und Xylol, aus welchem sie in zu Biischeln 
Fereinigten Nadeln vom Schmp. 175O krystallisiert, schwer l6slich in 
beiBem Wasser, fast unloslich in Ligroin. Zur Uberfuhrung in die 

o - M e r c a p t o - z i m t s a u r e  
wurde die Rhodanverbindung mit etwas Natronlauge und der doppelten 
Menge Schwefelnatrium gel6st und die Liisung bis zuc Trockne ver- 
dampft. Hierbei spaltet sich, wie iiblich, die Cyan-Gruppe als,Rhodan- 
aatrium ab und aus der Losuna scheiden Siiuren die 0-Mercapto- 



zimtsaure ab, welche zur  Trennung von etwas Schwefel aus kalter 
verdiinnter Sodalosung umgelost wird. Bequemer erhalt man d ie  
Saure iiber ihr D i t h i o - D e r i v a t ,  das sich beim EingieBen der 
o-Diazo-zimtsaure in  eine warme konzentrierte Liisung von uber- 
schussigem Natrium-disulfid bildet. Die Saure wird nach dem An- 
sauern durch Omlbsen in kalter Sodalosung vom Schwefel befreit und 
krystallisiert aus Alkohol in feinen, schwach gelblichen Nadelchen 
vom Schmp. 221O. In  den gebrauchlichen Losungsmitteln ist die Dithio- 
zimtsaure ziemlich leicht loslich, sehr schwer in heiBem Wasser. 

0.1275 g Sbst.: 0.1686 g BaSO4. - 0 1546 g Sbst.: 0.3410 g COs und 

CleH14&00. 

0.0675 g H 1 0 .  

Ber. C 6033, H 3.94, S 17.87. 
Gef. D 60.15, D 4.89, B 18.17. 

Ilurch Kochen der Dithio-zimtsaure mit ca. 10-prozentiger Natron- 
lauge und Zinkstaub lafit sie sich leicht i n  die M e r c a p t o - S l i u r e  
iiberfuhren, die auf diesem Wege schneller und reiner erhalten wird. 

Die Skure ist in Alkohol und  Eisessig sehr leicht lbslich, schwerer 
i n  Benzol und heiBern Wasser, aus  dem sie in feinen, fast farblosen 
Nadeln krystallisiert. Ihr Schmelzpunkt liegt nicht ganz scharf bei 
ca. 165O uod variiert je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, da  sich 
die Sgure hierbei teils in ihr  Anhydrid verwandelt, teils durch Oxy- 
dation in die Dithio-Saure bezw. Thio-naphthen iibergeht. I n  der  
wHBrigen Losung erzeugt Bleiacetat einen unloslichen gelhlichen 
Niederschlag : 

0.2420 g Sbst.: 03195 g BaSO,. - 0.1466 g Sbst.: 0.3216 g COZ und 
0.0604 g H,O. 

CgHsOtS. Ber. C 60.0, 13 4.48, S 17.8. 
Gef. )) 59.83, D 4.61, D 18.1. 

Der M e t h y l e s t e r  der o-Mercapto-zimtsiiure (mittels Methyla lkohol  
und Salzslure dargestellt) bildet kleine Tafelchen vom Schmp. 1140. Wesent- 
lich bestindiger als die o -  Mercapto-zimtsiurc ist ihr  Met  h y 1 -D  e r i  va t 
(VlIl), das sich leicht durch Schiitteln der alkalischen Lirsiing m i t  D i m e t h y l -  
s u l f a t  erhalten liiBt. Die Siure ist schr schwer lijslich in kaltem Wasser, 
etwas leichter in  heillem, leicht in Alkohol uod Eisessig. Ans Benzol und 
verdenntem Alkohol krystallisiert sie in gliinzenden Bliittchen, welch8 bei 176@ 
schmelzen. Die alkalische Lirsung gibt mit Ferricyankalium keine Thio- 
naphthen-Reak tion. 

0.2350 g Subst.: 0.?806 g BaS04. 
C ~ O H I O O ~ S .  Ber. S 16.5. Gef. S 16.4. 

T h i o - c u m a r i n .  
o-Mercapto-zimtsaure verliert unter verschiedenen Bedinguogeo. 

verhaltnismafiig leicht Wasser und geht dabei in eine neutrale Ver- 
bindung iiber, welcher zweifellos die Forniel VI zukommt. 
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Geringe Mengen davon bilden sich bereits beim Erhitzen der Sinre fiber 
ihren Schmelzpunkt. Kocht man sie mit Schwefelshre 1 : 1, SO entweicht 
die Verbindung mit Wasserdiimpfen, doch findet hierbei eine betriichtliche 
Verharzung statt. Sehr vie1 glatter erhielten wir sie durch Kochen der 
o-Mercapto-zimtsiiure mit Essipszureanhydrid und Destillation im Vakuum, 
wobci sie als schwach gelbliches, echnell erstarrendes 01 tbergeht. 

Zur Reinigung krystallisiert man sie aus Ligroin urn und erhiilt 
farblose Nadeln, die mit Wasserdampfen ziemlich leicht fluchtig sind 
und bei 80-80.5O schmelzen und einen dem Cumarin auflerordentlich 
ahnlichen Geruch besitzen. Die Verbindung ist in Wasser ziemlich 
schwer, in gebrauchlichen Losungsrnitteln leicht, in Soda fast un- 
loslich. In  verdunnter Natronlauge wird sie durch Erwirmen glatt 
aufgenommen, scheidet sich aber beim Ansauern als soda-unloslicher 
Niederschlag fast unverandert aus. Bei langerem ErwHrmen mit 
Natronlauge tritt anscheinend leichter als beim Cumarin eine Um- 
wandlung der in Liisung befindlichen Tho-cumarinsaure in Mercapto- 
zimtsiiure ein. 

Schilttelt man die frisch hergestellte alkalische LBsung mit D i m e t h y l -  
s u l f a t ,  so fillt beim Anshnern eine S h r e  aus, die einen ca. 400 niedrigeren 
Schmelzpunkt als die Methylmercapto-zimtsiiure besitzt, aber nicht in 
reinem Zustande dargestellt wurde. 

0.2028 g Sbst.: 0.2925 g BaSO'. 
CsHeOS. Ber. S 19.78. Get S 19.81. 

T h i o - n a p h t h e n .  
Versetzt man die alkalische Losung der Mercapto-zimtsiiure mit 

Ferricyankalium, so trubt sie sich in der Kalte fast momentan, und die 
Bildung von Thio-naphthen ist schon bei sehr kleipen Mengen durch 
deu charakteristischen Geruch zu erkenneo. Seine Isolierung geliogt 
leicht und in  guter Ausbeute durch Destillation mit Wasserdampf, wo- 
bei das Thio-naphthen i n  sehr reinem Zustande als schon im Kuhler 
erstarrendes 0 1  iibergeht. Die Identitat wurde durch den Schmp. 320 
uod die charakteristische Pikrinsaure-Verbindung festgestellt. 

0 -  M e r  c a p  t o  - li y d r o  z i m  t siiu r e. 
Durch Puatriumamalgam in schwach alkalischer Lijsung wird die 

Mercapto-zimtslure leicht reduziert. Sie bildet dann , aus Wasser 
krystallisiert, in  dem sie in  der Hitze ziemlich leicht loslich ist, farb- 
lose Nadeln, die bei 118" schmelzen und in gebrauchlichen Lijsungs- 
niitteln leicht lijslich sind. Beim Erhiteen iiber ihren Schmelzpunkt 
oder beim Kochen rnit Schwelelsaure 1 : 1 geht aie in ein rnit Wasser- 
dampfen leicht fluchtiges, angenehm aromatisch riechendes Hydro- 

Berichte d. D. Chem. GesellRchatt. Jahrg. XXXXVI. 123 
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curnarin iiber. Es konnte nicht fest erhalten werden, ist in Soda- 
losung udl6slich und wird durch ErwBrmen rnit Natronlauge zu 
Mercapto-hydrozirntsiiure nufgespalten. 

0.1671 g Sbst.: 0.8620 g COZ, 0.0875 g €130. 
CJIl~OzS. Bzr. C 59.3, H 5.53. 

Gef. )) 59.1, 5.86. 

244. 0. GerngroO: 
fher die Bensoylierung von Imidazol-Derivaten. 

(Eingegangen am 28. April 1913.) 

Es ist bekannt, daS Acidylgruppen nur schwierig in den Imid- 
azolrinp einzufuhren sirid ') und so ist das Imidazol selber und, wie es 
scheint, nicht ein eiiieiges seiner zahlreichee IIomologen bisher aci- 
dyliert worden. 

Bei der im Folpenden mitgeteilten Arbeit henatigte ich daa 
l - I 3 e n z o y l - b e n z i m i d a z o l  als Ausgangsmaterial. Bei der Dar- 
stellung dieser Verbindung nach dem von E. B a m b e r g e r  und H. 
B e r l 6  angegebenen Verfahreda) zeigte es sich nun, daS dieses nur sebr 
geringe Ausbeuten und kein reines Material ') lielert. D a  die Benzoy- 
lierung des Benzimidazols mittels Pyridin und Benzoylchlorid, die 
G. H e l l e r  und H. K u h n  4, anwendeten, bei den Imidazol-Derivaten 
selber, wie schon diese Forscher feststellten, versagt, suchte ich nach 
einer allgemeiner Anwendung fahigen Benzoylierungsmethode. 

Ich fand sie in einem Verfahren, das z. B. L. K n o r r 5 )  bei der 
Benzoylierung des Pyrazols und F. R. J s p p  und J. Moir6)  bei der des 
Amarins verwendet haben. Sie bestebt darin, daB man 2 M o l e k i i l e  d e s  
Imidazol -Der iva tes  in  iitherischer oder benzolischer Suspension oder 
Losung mit e i n e m  M o l e k u l  B e n z o y l c h l o r i d  schuttelt. Dabei 
wird die bei der Benzoylieruug frei werdende Salzsaure von der iiber- 
schiissigen Iniidazolbase aufgenommen und i r i  ein iol Liisungsmittel 

. 
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