1374, 1760, 1912 [1889]. — 28, 197, 213, 215, 291, 876, 885, 1124, 1139,
1561 [1890). — 23, 1645, 2049, 2055, 2077, 2463, 2469, 2472, 2481, 2641,
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Ziirich, Mai 1913.

243, Ch. Chmelewsky und P. Friedldnder:
Uber o-Mercapto-zimtsiure.

[Mitteilung aus dem organ.-chem. Institut der Techn, Hochschule zu Darmstadt.}
(Eingegangen am 24. Mai 1913.)

Die bisherigen Erfahrungen scheinen den SchluB zu rechtfertigen,
dal} sich sechsgliedrige ungesittigte Ringsysteme mit doppelter Bindung
aus 5 Kohlenstoff-Atomen und 1 Schwefel-Atom, sogenannte Pen-
thiopben-Derivate, schwieriger bilden und unbestindiger sind, als die
entsprechenden 5-gliedrigen Thiophen-Verbindungen. Es war deshalb
von vornherein nicht sicher, ob sich aus o-Mercapto-zimtsiure Wasser
wiirde abspalten lassen uuter Bildung eines dem Cumarin entsprechen-
den Penthiophen-Derivates, uud es schien uns von Interesse, die bisher
noch nicht beschriebene o-Mercapto-zimtsiure (V) daraufhin zu
untersuchen.

Wir erbielten dieselbe leicht durch Uberfiihren der o-Amino-
zimtsdure (I) tiber die Diazo-Verbindung in Rhodan-zimtsédure
(II) und Abspalten der Cyan-Gruppe. Ferner durch Verseifung des
aus der Diazo-Verbindung erhiltlichen Xanthogenesters (III); end-
lich durch Reduktion des Disulfids (IV), das sich in glatter Reak-
tion beim EingieBen der o-Diazo-zimtsiure in NasS;-Lésung bildet.
Die Untersuchung der Siure ergab, dall sie mindestens ebenso leicht
in ibr inneres Anhydrid (VI) iibergeht wie die o-Cumarsiure, und
zwar erfolgt die Wasserabspaltung schon beim Erhitzen auf héhere
Temperatur, glatter allerdings beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
und nachheriger Destillation. Die entstehende Verbindung zeigt auch
im Geruch eine iiberraschende Ahnlichkeit mit Cumarin; sie ist in
kalten Alkalien unlGslich, geht aber beim Erwirmen mit verdiinnter
Natronlauge allmihlich in Losung, in welcher sich jedoch nicht das
Natriumsalz der urspriinglichen Mercaptosiaure befindet, sondern eine
stereoisomere Modifikation, die sich zweifellos von der ersteren in
derselben Weise unterscheidet wie die ¢-Cumarinsiure von der o-Cu-
marsiure (cis-trans-Isomerie). Auch hier gelang es nicht, die Thio-
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cumarinsiure als solche zu isolieren, denn beim Ansiduern ihrer alka-
lischen Losung scheidet sich auch in der Kélte wieder das Anhydrid
aus; dagegen konnte durch Einwirkung von Alkali und Dimethyl-
sulfat die [Methyl-mercapto]-zimtsdure (VI) isoliert werden, die
sich von der auf demselben Wege erhiltlichen trans-Verbindung (VIII)
durch Schmelzpunkt und Krystallform scharf unterscheidet und sich
durch dieselben Reaktionen, welche von der Allozimtsiure zur Zimt-
sdure flihren, in dieselbe umwandeln laft.

Nach diesem Verhalten der o-Mercapto-zimtsiure war ohne weiteres
zu erwarten, daf auch ihr Dihydro-Derivat (IX), das sich glatt durch
Einwirkung von Natriumamalgam erhalten 1aBt, leicht in ein inneres
Anhydrid (X) iiberfiihrbar sein wiirde; um so mehr, als eine analoge
gesittigte cyclische Verbindung, das sogenannte Thiochroman (XI),
sich nach den Angaben von J.v. Braun') leicht aus Chlorpropyl-o-
thiophenol erhalten 1aBt.

-~ .CH:CH.COOH

\\'/‘.NHq
| T T
Y Y Y
H.OOQ
1?.0[] :CH.COOH : “~.CH:CH.COOH [ I/IV\' .CH:CH]
«_-.S.CN «._-.S.C8.0C; H; A8 -4
| |
Y Y Y
/CH CH CH CH
o) e P P
VIl C.COOH <~— | V| {C COOH — VI | H_, V1| CH
S~ o~ H t~~CO “..~~ COOH
S.CH; SH N S.CH;
|
Y
PR CH /Cl{ﬂ /\/Ci{2
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In dieser Hinsicht unterscheidet sich demnach die o-Mercapto-
zimtsiiure kaum von ihrem Sauerstoffanalogon. Dagegen zeigt sie
bei der Oxydation unter bestimmten Bedingungen ein durchaus un-
erwartetes Verhalten. Wiahrend meistens hierbei in normaler Weise
das Disulfid gebildet wird, wirkt Ferrichlorid oder Ferrisalze in neu-
traler Losung, besonders glatt aber Ferricyankalium bei Gegenwart
von Alkali, vollstindig anders. Die alkalische L&sung der Saure

1) B. 48, 3225 [1910].
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triibt sich damit schon in der Kilte milchig und die Bildung von
Thionaphthen ist schon bei Anwendung von auBerordentlich ge-
ringen 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-
néchst eine Sulfoxyl-Verbindung (II} bildet, die spontan unter Wasser-
und Kohlensiure-Verlust sich zu dem bestindigen Thionapbthen (III)
zusammenschlieBt, das hierbei in grofer Reinheit gewonnen wird:

CH CH CH
(\‘/\CH.COOH _ r\/\CH.COOH - \/\5/\CH
L ~~ ~~

SH S.0OH S

I. . III.

~ Neuere Beobachtungen haben es ja in nicht wenigen Fillen wahr-
scheinlich gemacht, dafl derartige Sulfoxyl-Verbindungen, als die ersten
‘Oxydationsprodukte, auch bei anderen Mercaptanen intermediir ent-
steheo.

o-Rhodan-zimtsidure.

16 g o-Amino-zimtsiure, die in bekannter Weise durch Reduktion von
.synthetischer o-Nitro-zimtsiure (aus o-Nitro-benzaldebyd) erbalten wurde,
wurden unter Zusatz von Wasser und 7 ccm konzentrierter Schwefelsiure
warm gelost und beim Erkalten das zum Teil auskrystallisierende Sulfat durch
Zusatz einer Ldsung von 7 g Nitrit in die leicht 1dsliche und ziemlich be-
stindige Diazoniumverbindung fibergefithrt. Deren Losung wurde in eine ca.
500 warme Losung von Yio Mol. Kupferrhodaniir in iiberschiissigem Rhodan-
kalium unter Rihren eingetragen. Nach beendeter Stickstoff-Entwicklung
saugt man den Niederschlag ab, entzieht ihm die gebildete Rhodansiure
durch verdiinnte Sodalésung und fillt die Saure aus dem alkalischen Filtrat
mit Salzsiure als schwach gelben Niederschlag. Ausbeute 15 g. Zur Reini-
gung wurde die Verbindung aus heiBer Essigsiure unter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert.

0.1528 g Sbst.: 8.8 cem N (149 732 mm).
CioH;0;SN. Ber. N 6.8. Gef. N 6.5.
o-Rhodap-zimtsdure ist in Alkohol und Eisessig leicht los-
dich, schwerer in Benzol und Xylol, aus welchem sie in zu Biischeln
vereinigten Nadeln vom Schmp. 175° krystallisiert, schwer I6slich in
heiBem Wasser, fast unloslich in Ligroin. Zur Uberfiihrung in die

o-Mercapto-zimtsdure
wurde die Rhodanverbindung mit etwas Natronlauge und der doppelten
Menge Schwefelnatrium geldst und die Losung bis zur Trockne ver-
dampit. Hierbei spaltet sich, wie iiblich, die Cyan-Gruppe als Rhodan-
patrium ab und aus der Lésung scheiden Sauren die o-Mercapto-
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zimtsiure ab, welche zur Trennung von etwas Schwefel aus kalter
verdiinnter Sodaldosung umgeldst wird, Bequemer erhilt man die
Siure iiber ihr Dithio-Derivat, das sich beim Eingiefen der
o-Diazo-zimtsiure in eine warme konzentrierte Ldsung von iiber-
schiissigem Natrium-disulfid bildet. Die Sdure wird nach dem An-
siuern durch Umldsen in kalter Sodalésung vom Schwefel befreit und
krystallisiert aus Alkohol in feinen, schwach gelblichen Nideichen
vom Schmp. 221°. In den gebrauchlichen Losungsmitteln ist die Dithio-
zimtsiure ziemlich leicht loslich, sehr schwer in bheilem Wasser.

0.1275 g Sbst.: 0.1686 g BaS0,. — 01546 g Sbst.: 0.3410 g CO; und
0.0675 g H;0.

CisH148:0,. Ber. C 6033, H 8.94, S 17.87.
Gel. » 60.15, » 4.89, » 18.17.

Durch Kochen der Ditbio-zimtsiure mit ca. 10-prozentiger Natron-
lauge und Zinkstaub laft sie sich leicht in die Mercapto-Saure
iiberfuhren, die auf diesemn Wege schneller und reiner erhalten wird.

Die Séure ist in Alkohol und Eisessig sehr leicht 18slich, schwerer
in Benzol und heillem Wasser, aus dem sie in feinen, fast farblosen
Nadeln krystallisiert. Ihr Schmelzpuokt liegt nicht ganz scharf bei
ca. 165° und variiert je nach der Schrelligkeit des Erhitzens, da sich
die Saure hierbei teils in ihr Anhydrid verwandelt, teils durch Oxy-
dation in die Dithio-Siure bezw. Thio-naphthen iibergebt. In der
willrigen Losung erzeugt Bleiacetat einen unléslichen gelblichen
Niederschlag:

0.2420 g Sbst.: 03195 g BaSO,. — 0.1466 g Shst.: 0.3216 g CO; und
0.0604 g H,O0.

CoHg03S. Ber. C 60.0, H 4.48, S 17.8.
Gef. » 59.83, » 4.61, » 18.1,

Der Methylester der o-Mercapto-zimtsure (mittels Methylalkohol
und Salzsdure dargestellt) bildet kleine Tifelchen vom Schmp. 114°. Wesent-
lich bestindiger als die o-Mercapto-zimtsiure ist ihr Methyl-Derivat
(VIII), das sich leicht durch Schiitteln der alkalischen Lésung mit Dimethyl-
sulfat erhalten liBit. Die Siure ist sehr schwer 1dslich in kaltem Wasser,
etwas leiehter in heilem, leicht in Alkohol und Eisessig. Aus Benzol und
verdiinntem Alkohol krystallisiert sie in glinzenden Blittchen, welche bei 176%
schmelzen. Die alkalische Ldsung gibt mit Ferricyankalium keine Thio-
naphthen-Reaktion.

0.2350 g Subst.: 0.2806 g BaSO,.

C]QH]QOgS. Ber. S 16.5. Gef. S 16.4.

Thio-cumarin.
o-Mercapto-zimtsidure verliert unter verschiedenen Bedingungen:
verhiltnismiBig leicht Wasser und geht dabei in eine neutrale Ver-
bindung iiber, welcher zweifellos die Formel VI zukommt.
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Geringe Mengen davon bilden sich bereits beim Erhitzen der Saure iiber
ihren Schmelzpunkt. Kocht man sie mit Schwefelsiure 1:1, so entweicht
die Verbindung mit Wasserdampfen, doch findet hierbei eine betrichtliche
Verharzung statt. Sehr viel glatter erhielten wir sie durch Kochen der
o-Mercapto-zimtsiure mit Essigsiureanhydrid und Destillation im Vakuum,
wobei sie als schwach gelbliches, schnell erstarrendes Ol @bergeht.

Zur Reinigung krystallisiert man sie aus Ligroin um und erbilt
farblose Nadeln, die mit Wasserdimpfen ziemlich leicbt fliichtig sind .
und bei 80—80.5° schmelzen und einen dem Cumarin auflerordentlich
ihnlichen Geruch besitzen. Die Verbindung ist in Wasser ziemlich
schwer, in gebriuchlichen Losungsmitteln leicht, in Soda fast un-
léslich. In verdiinnter Natronlauge wird sie durch Erwirmen glatt
aufgenommen, scheidet sich aber beim Ansiduern als soda-unloslicher
Niederschlag fast unverindert aus. Bei lingerem Erwirmen mit
Natronlauge tritt anscheinend leichter als beim Cumarin eine Um-
wandlung der in Ldsung befindlichen Thio-cumarinsiure in Mercapto-
zimtsiure ein.

Schiittelt man die frisch hergestellte alkalische Losung mit Dimethyl-
sulfat, so fillt beim Ansiuern eine Saure aus, die einen ca. 40° niedrigeren
Schmelzpunkt als die Methylmercapto-zimtsiure besitzt, aber nicht in
reinem Zustande dargestellt wurde.

0.2028 g Sbst.: 0.2925 g BaSO,.
CyHs0S. Ber. S 19.78. - Gel. S 19.81.

Thio-naphthen.

Versetzt man die alkalische Losung der Mercapto-zimtsdure mit
Ferricyankalium, so triibt sie sich in der Kilte fast momentan, und die
Bildung von Thio-naphthen ist schon bei sebr kleinen Mengen durch
den charakteristischen Geruch zu erkennen. Seine Isolierung gelingt
leicht und in guter Ausbeute durch Destillation mit Wasserdampf, wo-
bei das Thio-naphthen in sehr reinem Zustande als schon im Kiibler
erstarrendes Ol Gbergeht. Die Identitit wurde durch den Schmp. 32°
und die charakteristische Pikrinsiure-Verbindung festgestellt.

o-Mercapto-liydrozimtsdure,

Durch Natriumamalgam in schwach alkalischer Losung wird die
Mercapto-zimtsiure leicht reduziert. Sie bildet dann, aus Wasser
krystallisiert, in dem sie in der Hitze ziemlich leicht l4slich ist, farb-
lose Nadeln, die bei 118° schmelzen und in gebriuchlichen Lésungs-
mitteln leicht 1dslich sind. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt
oder beim Xochen mit Schwefelsiure 1:1 geht sie in ein mit Wasser-
dimpfen leicht fliichtiges, angenehm aromatisch riechendes Hydro-
" Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVI. 123
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cumarin- iiber. Es konnte picht fest erhalten werden, ist in Soda-
16sung udléslich und wird durch Erwdrmen mit Natronlauge zu
Mercapto-hydrozimtsiure aufgespalten.

0.1671 g Sbst.: 0.3620 g CO,, 0.0875 g HsO.

Cg}lloOQS. Ber. C 59.3, H 5.53.
Gef. » 59.1, » 5.86.

244, O. Gerngrof:
Uber die Benzoylierung von Imidazol-Derivaten.

(Eingegangen am 28. April 1913.)

Es ist bekannt, daBB Acidylgruppen nur schwierig in deon Imid-
azolring einzufiihren sind?!) und so ist das Imidazol selber und, wie es
scheint, nicht ein einziges seiner zahlreichen Homologen bisher aci-
dyliert worden.

Bei der im Folgenden mitgeteilten Arbeit benétigte ich das
1-Benzoyl-benzimidazol als Ausgangsmaterial. Bei der Dar-
stellung dieser Verbindung nach dem von E. Bamberger und B.
Berlé angegebenen Verfahren?) zeigte es sich nun, dal dieses nur sehr
geringe Ausbeuten und kein reines Material?) liefert. Da die Benzoy-
lierung des Benzimidazols mittels Pyridin und Benzoylchlorid, die
G. Heller und H. Kiihn*) anwendeten, bei den Imidazol-Derivaten
selber, wie schon diese Forscher feststellten, versagt, suchte ich nach
einer allgemeiner Anwendung fihigen Benzoylierungsmethode.

Ich fand sie in einem Verfahren, das z. B. L. Knorr?®) bei der
Benzoylierung des Pyrazols und F. R. Japp und J. Moir®) bei der des
Amarins verwendet haben. Sie besteht darin, daBl man 2 Molekiile des
Imidazol-Derivates in #therischer oder benzolischer Suspension oder
Losung mit einem Molekiil Benzoylchlorid schiittelt. Dabei
wird die bei der Benzoylierung frei werdende Salzsiure von der uiber-
schiissigen Imidazolbase aufgenommen und in ein im Ldsungsmittel

1) v. Richter, Organische Chemie, II. Band, S. 794 [1913]; E. Bam-
berger, A. 278,288 [1892]). Naphthimidazol 1iBt sich sowobl nach Schotten-
Baumann als auch nach der Deningerschen Reaktion benzoylieren. O.
Fischer, B. 84, 930 [1901]; G. Heller, B. 37, 3112 [1904].

9 A. 273, 360 [1892]. %) Vergl. diese Arbeit S. 1913.

4 B. 37, 3116 [1904], %) B. 28, 716 [1893]. ) Soc. 77, 636 [1900].





