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Jahren N e u b e r g ' )  mit Hilfe erst des Menthylhpdrazins, dann des 
recht schwer zuganglichen d-Amylphenylbydrazins in Angriff ge- 
nommen , spater aber - wohl infolge experimenteller Schwierig- 
keiten - nicht weiter verfolgt hat. 

73. H. Simonis  und Alfred El ias:  ober Dithio-cumarin. 
(Eingegangen am 26. Februar 1916.) 

Geschwefelte Analoge des C u m  a r  i n s  sind in  dreierlei Formen 
denkbar, je nachdem, ob nur eines der beiden Sauerstoffatome im 
Molekul CgHsOa durch Schwefel ersetzt ist (Formel I. und 11.) oder 
heide (111.) 

CH : CH CH:  CH I. CcHd-.. CH:CH 11. C g & (  111. c,H4< ' - 0-cs s--co s -- cs 
Formel I ist diejenige des langst bekannten .? 'h io-cumarinsa.  

Dem Ersatz des Carbonyl-Sauerstoffs im Pyronring des Cumarins durch 
Schwefel steht praktisch nichts im Wege. Man bedient sich nach 
T i e m a n n  z, am besten des Phosphorpentasulfids als substituierenden 
Agenses. Verbindungen dieser Art  sind gelb geflrbt, und es haftet 
ihnen - falls sie nicht durch besondere diesbeziigliche Methoden ge- 
reinigt sind - ein unangenehmer, fgkalartiger Geruch an. 

Im Gegensatz zit dem CS-Thiocumarin (Thioncumarin) steht das  
1 - T h i o - c u m a r i n  3, (Thiolcumarin), in welchem der Schwefel als Ring- 
glied im Pyrongerust fungiert. Diese Verbindung war lange Zeit un- 
bekannt und ist erst vor wenigen Jahren (1913) von C h m e l e w s k y  
und F r i e d l a n d e r  ') aus der o-MercaI-,to-zimts~tir~ durcli iotramole- 
kulare Wasserentziehnng hergestellt norden : 

Das 1 -Thio-cumariu zeigt nicht den hli8liclien Geructi des Isomeren 
(s. oben); sein Duft ist sogar angenehnr nnd erinriert stark an denjeni- 
gen des Cumarins, rnit welchem e5 aucli i n  den ubrigen Kigenschafteu 
_ _ _ ~  

') C. 36, 1192 [1903]; 38, 868 [lSU>J. 
B. 19, 1661 [1666]. 

6 . '''2 
' 8 ,  I,>:CC, 

3, fiezifterung des Curiianns 

0 
4, B. 46, 1906 [1913]. . 

49 * 
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Ubereinstimmungen mancher Art aufweist. Der direkte Aufbau der 
Verbindung mit Hilfe des Thiopbenols, beispielsweise durch Paarung 
des letzteren mit Apfelszure im Sinne der Cumarinsynthese v.  P e c h -  
m a n  n s ist bisher noch nicht gegliickt. Wenn schon das ungeschwefelte 
Phenol der Kondensation mit Apfelsaure widerstrebt u n d  eine n u r  
unbedeutende Ausbeute an Cumarin liefert I), so tritt diese Reaktions- 
tragheit, wie zahlreiche Versuche des einen von uns ergabeo, bei dem 
Thiophenol noch starker zutage, besonders auf Grund des Umstandes, 
daB die Schwefelsaure das Thiophenol leicht zurn Phenyldisulfid oxy- 
diert und es dadurch der Reaktionsmoglichkeit entzieht. 

Giinstigere Ergebnisse erzielten wir bei Verwendung anderer 
wasserentziehender Mittel, insbesondere des Phosphorpen!oxyds. Aller- 
dings gehoreu die so entstehenden Produkte nicht der Cumarinreihe, 
sondern der Chrornonreihe an, in Ubereinstimmung mit dem Befunde 
von P e t s c h e k  und S i m o n i s ,  welche Autoren zuerst Phenol mit 
$-Ketonsaureestern zu Alkylchromonen zu vereinigen wul3ten '). 

Als wir nach letzterem Vorgange das Thiophenol mit Methylacet- 
essigster der  wasserentziehenden und kondensierenden Wirkung des 
Phosphorpentoxydes aussetzten, erhielten wir ein geschwefeltes Chro- 
rnon, das 

,co . c . CB3 D i m e  t h  J 1 - t h i o l  c h r o m  o n , CS Hd, .. 
S----C. CHs ' 

vom Schmp. 108-109°, iiber welches wir in einer weiteren Abhand- 
lung berichten werden. 

Es lag nun  nahe, zu untersuchen, ob in den schwcfelhaltigen 
Thiobenzopyronen die noch intakte Carbonylgruppe niittels Phosphor- 
pentasulfids den. Ersatz des Sauerstoffs durch Schwefel erlaubte, in 
welchem Falle man z u  zweifach geschwefelten Dithiobenzopyronen 
gelangen mufite. 

Dieser Vorgang ist u n s  sowohl bei dem obigen Thiolcumarin, als 
auch bei dem zuletzt erwahnten Diniethylthiolchromon reatlos ge- 
gliickt. 

Im Vorliegenden berichten wir zunachst iiber das 1 . 2 - D i t h i o -  
c u  m a  r i  n. 

Das als Ausgangsrnaterial erforderliche 1-Thiocumarin stellten 
wir uns nach den Angaben ron  C h m e l e w s k y  nod F r i e d l a n d e r " )  
aus der (kauflichen) o-Amino-zimtsaure durch Diazotieren derselben 

') &fan rergleiche H. S imonis ,  B. 48, 1553 [1915]. 
a) B. 46, 2014 [1913]; ferner S imonis  uiid Lehmann,  B. 47, 69.2 

J, B. 46, 1903,[1913]. 
[1914]; Sirnonis  und R e m m e r t ,  B. 47, 2229 [1914]. 
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und Uberfuhrung (uber die Disulfidverbindung) in die Mercaptozimt- 
saure her. 

Zur  Lactonisierung der letzteren SSure, die nur miiglich ist nach 
vorangehender Umlagerung der Thiocumarsaure zur' Thiocumarinshre:  

~ € 1 :  = =C.EI 
-+ c,H4< CH : C. COOII 

c,11,< ' SH H s,lr OH~.CO ~- 3 

eignet sich neben den von C h m e l e w s k y  und F r i e d l a n d e r  an- 
gegebenen Methoden - namlich Erhitzen auf hohere Temperatur 
oder Kochen rnit Acetarihydrid und nachfolgender Destillation - nach 
unseren Beobachtungen vorziiglich das Schmelzen der Mercaptozimt- 
saure rnit der anderthalbfachen Xlenge Phosphorpentoxyd im Vakuum. 
Wir benutzten ein Fraktionierkijlbchen rnit wurstformigem Ansatzrohr 
(nach A u s c b i i t z )  und erhitzten im Luftbade. Ein Teil des Thio- 
cumarins destillierte als hellgelbes, bald zu  Krystallen erstarreudes 
c)l i n  die Vorlage hinein, wahrend der Rest dern Ruckstand durch 
Behandeln niit Wasser und Ather entzogen wurde. Die Ausbeute ist 
infolge teilweiser Verkohlung uoch unbefriedigend und wechselnd. 

i'bereinstimmend rnit den -4ngaben von C h m e l e w s k y  und 
F r i e d l a n d e r  zeigt das so erhaltene 1-Thiocuniarin den Scbmp. 80 
-80.5' und bildet nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin Nadeln 
von cumarinahnlichem Geruch. 

Der Eintritt des Schwefels i n  das Ringsystern beriihrt demnach 
die Eigenschaften des Cumarins nicht entfernt i n  dem MaBe, wie dies 
bei der 'Umwandlung der Carbonylgruppe i n  die CS-Gruppe der Fall 
ist und wie es auch bei anschlieflender gleichartiger Behandlung des 
Thiolcumarins, d. h. Uberfuhrung desselben in das Dithiucumarin, sich 
bestatigte. 

F u r  die Darstellung des letztere'n kiinnen wir folgende Vorschrift 
geben. 

/ \ / = = = =  

Einige Gramm 1-Thiocumarin werden fein gepulrert und rnit dem 
gleichen Gewichte Phosphorpeutasulfid irn Morser verrieben, dann in  
einem hohen Porzellantiegel im Paraffinbade unter stetem Umruhren 
erhitzt. Man stellt das Bad vorher auf genau 120' ein und erhitzt 
n u r  solange, his eine homogene Scbmelze entsteht (einige hlinuteo). 
Weiteres Erhitzen der schwarzroten Schmelze bewirkt Verharzung, 
also Verringerung der Ausbeute. Die beim Erkalten festwerdende 
Masse wird zwecks Isolierung des Dithiocumarins bis zur Erschopfung 
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mit Renzol ausgekocht; letzteres wird verdampft und der braunrote 
Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. 

Das so erhaltene 1.2-Dithiocumarin zeigt schBne, weinrote, zuge- 
spitzte Prismen udd verastelte Nadeln (aus verdiinnten absolut-alko- 
holischen LBsuogen). Schmp. 104O. 

Es gleicht im Geruche dern 2-Thiocumarin. Die Losungen in 
organischen Solvenzien sind tief gelb gefarbt und kleine Proben hin- 
terlassen beim Verdunsten das Dithiocumarin in Form gelber, unter 
dem hlikroskop kornabrenf6rmiger Gehilde. Die Analyse ergab 
Folgendes: 

BaSO,. 
0.1710 g Sbst.: 0.3790 g CO1, 0.0590 g 1320.  - 0.1683 g Sbst.: 0.4450 g 

Cs&Ss. Ber. C 60.61, H 3.39, S 36.00. 
Gef. n 60.44, n 3.85, )) 36.30. 

In den Eigenschaften steht das Dithiocumarin naturgemaI3 dern 
2-Thiocumarin naher als dem I-Thiocumarin. Es zeigt sowohl Far- 
bung wie Geruch. Letzterer la& sich durch Kochen mit Kupferpulver i n  
RenzollBsung zwar abschwachen, aber nicht ganz zum Verschwinden 
bringen. Die Farbe dickerer Prismen ist braunrot bis carmoisinrot, ihr 
Geruch unangenehni und dem CS-Thiocumarin noch iiberlegen. Gegen- 
iiber den typischeu additionsfahigen Salzen, wie Q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  
G o l d c h l o r i d  u .  a .  zeigt das Dithiocumarin die gleiche Kombinations- 
fahigkeit wie das Cumarin und CS-Thiocuniarin. Desgleicben weist 
das Schwefelatom der Carbothiogruppe die gleiche Beweglichkeit 
gegenuber P h e n y l h y d r a z i u  auf, wie dies von T i e m a n n  in Bezng 
a u f  das C'~Y-Thiociirnario zuerst gezeigt wurde. Es entsteht dabei das 
Phenylhydrazon des Thiolcumarins (s. u.). indem das Brucken-schwefel- 
atom sich dem Phenylhydrazio gegeniiber indifferent verhalt. 

D i t h i 0- c u ni a r i n - Q u e c k s i I b e r c  h 1 o r  i d , C9 116s >%Ic1 Hg CI ' 
Beirn Yereinigen iitherischer niolekulnrer L6sungen von Dithiocurnarin und 

Qaecksilberchlorid fiillt ein orangebrauner Niederschlag aus. Die Fillung ist 
eiue vollltornmene, denn weiterer Zusatz von Sublimatliisung ist wirkungslos. 
Der Niederschlag Iallt sich nus siedendern absolutern Alkohol z u  rnikrosko- 
pischeii, orangen Stiibchcn urnkrystallisieren. Diesc hithen den Schrnp. 237- 
239O (unter Zersetzung) und stellen das QuecksilSerchlorid-Doppclsalz yon 
obiger Formel dar. 

0.1186 g Sbst.: 0.0715 g AgC1. 
CgHsS,, HgC12. Ber. CI 15.80. Gef. CI 15.54. 

CI D i t hi o c u rn a r  i n - Go I d  c h 1 o r  i d , CS 116 S > S<*" cl, . 
Dieses Doppelsalz stellt eine rotbraune F'dllung aus den vereinigten 

iitherischen Losungen von Ditliiocurnarin und Goltltrichlorid dar , bezw. nach 



den1 Umkrystallisieren aus siedendem hlkohol 
vom Schmp. 208-210° (unter Zersetzung). 

0.2070 g Sbst.: 0.0845 g Au. 

mikroskopisrhe rote Prismen 

CgHgSa, AuCIs. Ber. Au 40.95. Gef. Au 40.7. 

,CH: CH 
1 - T  h io  - c u m  a r i n  - P h e n  y 1 h y d r a z  o n ,  C6&-, 

S~-C: N .  NH. C g  Hs ' 

Wiihrend nach T i e m  a n u s  Angaben zur Herstellung von Cumarin- 
phenylhydrazonen des Thiocumarins so lange rnit Phenylhydrazin i n  
Alkohol gekocht wird, bis die Schwefelwasserstoff-Entwicklung aufge- 
hort hat, was oft mehrere Tage dauert, kann man nach einem Refunde 
von S i m o n i s  und R o s e n b e r g ' )  dem abelatande des langen Wartens 
und Kochens durch Zusatz von Iiupferpulver oder auch von Bleinitrat 
zur allioholischen Losung der  Kompnnenten abhelfen. Die Reaktion 
vollzieht sicb danu in kurzester Zeit. 

Die Modifikation bewahrte sich auch bei dem Dithiocumarin. 
Einige Zehntel Gramm des Dithiocuniarins wurden mit der mole- 

kularen Menge Phenylhydrazin in absolutern Alkohol gelost und unter 
Zusntz einer ltleioen Menge Nnturkupfer C 15 Minuten am RuckfluB- 
kuhler gekocht. Beim Abdampfen ' der vorn Schwefelkupfer (und 
uberachiissigen Iiupfer) abfiltrierten Losung hinterblieb eine dunkle 
hfasee, die nach dein Aufatreichen auf Ton fest wurde iind nach mehr- 
fachem Cmkrystallisieren aus :tbsolutern Alkohol schon goldfarbige, 
glanzende Hliittcben bildete. Iliese haben den Schmp. 140° und zei- 
gen bei etwas hoherer Temperatur Zersetzung nnter Dunkelrotfiirbung. 
P i e  Ausbeute war fast cjuantitativ. 

0.1422 g Sbst.: 0.1302 g RaS04. - 0.1637 g Sbst.: 16.1 ccm N (180, 
i 5 7  mm). 

CrsHlzNzS. Ber. S 12.71, N 11.11. 
GeF. )) 12.57, n 11;50. 

Ijas Phenylhydrazon lost sicli leicht in Benzol, Ather und Chloro- 
form. Die Liisungen sind dunkelgelb. ifit anhydridhaltiger Schwefel- 
siiure gibt die Si~bstanz eine gruue P5rbung. Das I-Thiocumarin- 
phenylhydrnzon ist vollkominen geruchlos. 

Ubcr andere Kondensationsprodukte und Abkornmlinge des Di- 
thiocumarins hoffen wir, nach Beschaffung weiteren Materials, i n  Balde 
berichten zu konnen. 

Organ. Laborat. der Kiinigl. Techn. IIochschule B e r l i n .  

1) Sigm.  Rosenberg ,  Dissert. einger. d. Univ. Berlin im J u l i  1914. - 
Man vergl. H. S imonis :  )>Die Cuniarinec( [Band VIII der Chemie in 
Eineeldarstellungen von J u l .  S c h m i d t  (Enke,  Stuttgart) 19161 S. 269. 


