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Das Carbonat ist ein weiBes Pulver, welches bei 1249 sich zu zersetzen beginnt,
die o-Nitro-benzoyl-Verbindung schmilzt bei 2409 (aus Chlorbenzol) unter
vorheriger Braunfirbung.

0.0832 g Sbst.: 0.2200g CO,, 0.0383 g H,0.

CyoHys 03 Ng (332.25). Ber, C 72,26, H 485,
Gef. » 72.14, » 5.15.

Konstitutionsbeweis fiir das Naphtho-tetrahydro-iso-
chinolin,

1g reine Base wurde mit einer Losung von 1g Kalihydrat in 20 ccm
Wasser auf dem Wasserbad mit einer konz. Kalinmpermanganat-Losung ver-
setzt, es wurden ungefihr 5¢ Kaliumpermanganat (Theorie rund 5.2 g) ver-
braucht, bis die Rotfirbung bleibend war. Vom Braunstein wurde abfiltriert,
das Filtrat angeséiuert und eingedampft. Die schwach gelb gefirbte Masse
wurde erschopfend mit absol. Alkohol ausgezogen, der Alkohol -abgedampft
und das zurfickbleibende braune 0! 24 Stdn. in der Bombe mit 3 ccm rau-
chender Salpetersiure und 2ccm Wasser auf 190—200° erhitzt, Die Oxy-
dationsfliissigkeit wurde dann zur Trockne gedampft, mit wasserfreiem
Aceton ausgezogen und der Riickstand aus konz. Salpetersiure umkry-
stallisiert, Schmp. 2389, Schmp. der Mellophansdure 2379, Miseh.-Schmp.
237—238¢. Das verwandte Priiparat von Mellophansiure war auf eindeutigem
Wege gewonnen.

Frankfurt a. M,, Februar 1923.

209. Fritz Mayeor und Carl Horst:
Uber siebengliedrige schwefel- und stickstoff-haltige Ringe.
(Eingegangen am 7. April 1923.)

Bei der Einwirkung von Chlor-essigsdure auf o-Nitro-thiophe-
nole und nachfolgender Reduktion der entstandenen [Amino-phenyl]-
thioglykolsduren werden Benzo-keto-dihydro-thiazine?) erhal-
ten. Siebengliedrige Ringe #hnlicher Art sollten entstehen, wenn man an
Stelle der Chlor-essigsiure -nun B-Chlor-propionsiure anwendet. Die
Moglichkeit, die vorliegende Arbeit durchzufiihren, war von dem Besitz
ausreichender Mengen p-Chlor-propionsiure abhingig, welche Siure jetzt
durch eine von dem einen von uns (Mayer) in Gemeinschaft mit der Firma
Réhm & Haas, A.-G., in Darnstadt, geschaifene technische Synthese in
ausgezeichneter Reinheit und beliebiger Menge zuginglich ist.

Setzt man B-Chlor-propionsiure in neutraler Losung mit o-Nitro-thio-
phenolen um, so erhiilt man die B-[(Nitro-2-phenyl)-thio]-hydr-
acrylsiure (I), welche durch Reduktion in die zugehorige B-[(Amino-
2-phenyl)-thio]-hydracrylsdure (II) iibergeht. Letztere spaltet beim
Erhitzen Uber ihren Schmelzpunkt \Wasser ab, wobei das Lactam, ein
-cyclisches Saureamid, entsteht, dem wir den Namen Benzo-keto-hydro-
[hepta-1.5-thiazin] (IH) beilegen. Die gleiche Abwandlung li8t sich
auch mit dem 4-Chlor-2-nitro-thiophenol ausfilhren, wobei das
7-Chlor-benzo-keto-hydro-[hepta-1.5-thiazin] (IV) erhalten wird.

1) M. Claasz, B. 45, 751 [1912].
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Die Zwischenverbindungen sind durch eine Anzahl von Abkémmlingen
festgelegt (vergl. Beschreibung der Versuche), von denen hier nur erwiihnt
sei, daB die Amino-sdure (II) sich durch Diazotieren und Verkochen in die
B-[{Oxy-2-phenyl)-thio]-hydracrylsiure (V), wie auch iiber das
Cyanid (VI) in die B-[Phenyl-thio]-hydracryl-carbonsiure-2
(VII) tberfiithren 1a8t. Die gleiche Siure 1dft sich auch durch Vereinigang
von Thionaphthenchinon in alkalischer Losung mit B-Chlor-pro-
pionsdure und nachfolgende Behandlung mit Wasserstoflsuperoxyd er-
halten:

~~~.C0.CO0H ~~..€0.COO0H
Cl.CH,.CHy. —» |
LJ.SN& + Cl.CH:.CH, - COOH —* | ¢ o, c,.coom

womwit ihre Konstitution einwandfrei feststeht.

Die Neigung der Amino-sidure (II) zum Ringschlufl ist grofl, so geht
ihr Chlorhydrat beim Uberhitzen fiber den Schmelzpunkt ebenfalls in das
Heptathiazin iiber, und die Destillation des Athylesters der genannten Siure
fiihrt zum- gleichen Produkt. Den Beweis fiir die angenommene Konsti-
tution des Heptathiazins glauben wir erbracht zu haben durch Analyse,
Molekulargewichts-Bestimmung und durch die Aufspaltung der Ringver-
bindung mit konz. Salzsiure in der Bombe, wobei die Amino-siure (II)}
zuriickgebildet wird.

Das Heptathiazin ist eine farblose, gut krystallisierende Substanz von.
groBer Bestindigkeit. Bei vorsichtiger Einwirkung von 30-proz. Wasser-
stoffsuperoxyd gelang dic Oxydation des Schwelelatoms, die erhaltene Ver-
bindung nennen wir. Benzo-keto-hydro-[hepta-1.5-sulfazon] (VIII).

—» VII,

- \;/SO’_(,:H’ - .—/\l $0,.CH,.CHy.COOH [~y o (b
Vit ¢B %l No, x| | cH
~~"~NH~—CO ~~~N=C.OH

Zu dieser Verbindung gelangt man auch, wenn man die Sdure (I) mit
Kaliuinpermanganat oxydiert, die erhaltene B-[(Nitro-2-phenyl)-sulfo]-
propionsdure (IX) der Reduktion unterwirft und die so  gewonnene-
Amino-siure iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Das Heptasulfazon ist
ebenfalls eine tarblose Substanz, welche schwach aniisthesierende Wirkung.
zeigt. Sie 14Bt sich wiederum im Rohr mit Salzsiure zu der Amino-siure
aufspalten.

Beide siebengliedrige Ringe sind Austausch-Reaktionen nur wenig zu-
geneigt. Das Heptathiazin ist in heifler, das Heptasulfazon in kalter
Natronlauge loslich, so dafl eine tautomere Form, z.B. X in Frage kommt.
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Mit Essigsdure-anhydrid in der Hitze entsteht aus: II wie aus I ein indenti-
sches Acetylderivat, wie auch aus den entsprechenden kernchlorierten
Verbindungen, welchen wir trotz der nicht stimmenden Kohlenstoffwerte
der Analysen die Konstitution der acetylierten Amino-siure zuweisen. Die
Erkldarung ist darin zu suchen, daB der Ring die Belastung durch die Acetyl-
gruppe nicht mehr ertrigt.

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung von K. Zahn?2) ist die
Darstellung von mono- und dihalogen-substituierten Abkémmlingen des Keto-
dihydro-benzo-thiazins vermittels Sulfurylchlorids und die -groBe Reaktions-
fihigkeit dieser Verbindungen geschildeft worden. Auch in unserem Falle
liBt sich durch Behandeln mit Sulfurylchlorid deg Eintritt von einem und
zwei Chloratomen erreichen. Umfangreiche Versuche haben jedoch iiber
die Stellung des Chloratoms keinen AufschluB geben kdonnen; doch neigen
wir zu der Ansicht, da das Chloratomd in Stellung 2 eingetreten ist.
In der Monochlorverbindung ist das Chloratom locker gebunden. Die Ver-
bindung ist ndmlich nicht bestindig gegen Hitze und Alkalien und tauscht
beim Erwdrmen mit Alkoholen das Chloratom gegen den Alkohol-Rest aus.
Ebenso lift sich auch der Rest der Thioglykolsiure einfiihren, dagegen
gelang bis jetzt nicht die Einfilhrung basischer Reste. Die von Zahn
(a.a.0.) beobachtete Ringverengerung haben wir nicht erreichen konnen.
Dic Dichlorverbindung zeigt die genannten Umsetzungen nicht, bildet aber
ein bestiindiges Natriumsalz. Fast simtliche Reaktionen sind auch mit
dem im Benzolkern chlorierten Thiazin und den Heptasulfazonen ausge-
fithrt worden.

Fir die Untersuchung sind Mittel der van’t Hoff-Stiftung der
koniglichen Akademie der Wissenschaften zu Amnsterdam zur Verwendung
gekommen, der auch an dieser Stelle herzlich gedankt sei.

Beschreibung der Versuehe?).
B-[(Nitro-2-phenyl)-thio]-hydracrylsidure.
306¢g 0,0’-Dinitro-diphenyldisulfid+) wurden fein gepulvert mit
100 cem 95-proz. Alkohol auf étwa 60° erwirmt. Hierzu gab man in kleinen
Anteilen ecine konz. wilirige Losung von 14g kryst. Natriumsulfid
und 8¢ Atznatron. Nach eingetretener Losung wurde mit 500 cem heiflem
Wasser versetzt, rasch abgekiihlt und filtriert. Das Filtrat wurde mit einer
Losung von 25g B-Chlor-propionsidure in 100cem Wasser versetzt,
die mit 15 g Natriumcarbonat eben neutralisiert war. Man erhitzte etwa eine
Viertelstunde bei 80—90° wobei Aufhellung der Farbe der Loésung eintrat.
Nach dem Erkalten wurde filtriert und mit verd. Schwefelsiure vorsichtig
bis zur kongosauren Reaktion versetzt. Der gelbe Niederschlag wurde
nochmals in verd. Sodaldsung unter Vermeidung starken Erhitzens gelost
und wieder gefiilllt. Die neue Siure lidfit sich aus Lisessig umkrystalli-
sieren und schmilzt bei 1459, Ausbeute 33 g = 719/.
01286 g Sbst.: 02235g CO, 00485g H,0. — 01325g Sbst.: 75cem N (219,
745mm). — 0.1682g Sbst.: 0.1765g BaSO,. o
CsHyO(NS (227.19). Ber. C 47.56, H 3.99, N 6,17, § 14.11,
Gef. » 47.41, » 4.22, » 6.27, » 14,41.

2y B. 36, 578 [1923].
3) Einzelheiten und Analyse der Zwischenverbindungen in der Dissertation von
€Carl Horst, Frankfurt a. M. 1923. 4y J. pr. [2] 66, 551 [1902].
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Der Methylester, aus Methylalkohol, Siure und Schwefelsiure dargestellt,
schmilzt bei 769 (hellgelbe Nadeln aus Ligroin), der Athylester, unter, Verwendung
von Athylalkohol gewonnen, bildet gringelbe Blittcher aus Alkohol vom Schmp. 699.

B-[(Amino-2-phenyl)-thio]-hydracrylsdure.

45g (1/5sMol.) Nitro-siiure wurden in der zar Losang hinreichenden
Menge 25-proz. Ammoniak geldst und zu einem Gemisch aus 9/ Mol
+10¢, Ferrosulfat und 1%/4 Mol.4-10%, Ammoniak gegeben. Sodann
wurde noch etwa 1Stde. auf dem Wasserbade erwirmt und vom Eisen-
oxyd abfiltriert. War das Filtrat durch in L&sung gehaitenes Eisenhydroxyd
noch braun gefirbt, so geniigte tropfenweiser Zusatz von Wassersteff-
superoxyd und kurzes Aufkochen, um es zu entfernen. Der Eisenoxyd-
Niederschlag wurde nochmnals mit ammoniakalischem Wasser ausgekocht
und die Filtrate notigenfalls naeh der Behandlung mit Tierkohle mit Essig-
siure gefallt.

- Die Amino-siure fiel zunichst 6lig, wurde nach kurzem Stehen in der
Kiltemischung fest und krystallisiert ans Beuzol in farblosen, derben Nadeln
vom Schmp. 849, Ausheate 2.6 g =779/,

0.1700 g Sbst.: 0.3430 g CO,, 0.0800 g H,0. — 0.1518 g Sbst.: 99 cem N (279,
762 mm). — 0.1453 g Sbst.: 0.1780 g Ba SO,.

CyH.; O3 NS (197.21). Ber. C 54.78, H 562, N 7.1, S 16.3.
Gel. » 55.04, » 527, » 7.18, » 16.3.

Das Chlorhydrat wurde durch Lésen reiner Saure in Ather und Einleiten von
trockner Salzsiure als eine aus farblosen Nadeln vom Schmp. 1890 bestehende Ver-
bindung gewonnen. Die Veresterung der Saure mit Athylalkohol und Salzsiure fahrt
zu dem Chlorhydrat des Athylesters, der sich aus mit Salzsiure gesittigtem
Alkohol umkrystallisieren 1aBt und farblose Nadeln bildet, Schmp. 1440. Er dissoziiert
mit Wasser, wobei sich der Ester als Ol abscheidet, das nicht destillierbar ist (vergl.
spiter).

B-[(Oxy-2-phenyl)-thio]-hydracrylsdure.

5g Amino-sdure wurden mit 45 ccm Wasser und 6.4 g konz. Schwe-
felsiure geldost und unter Eiskithlung mit 2g Natriumnitrit in 20 ccm
Wasser diazotiert und 48 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Sodann wurde mit Ather aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet,
der Ather abgedampit und die sich nach einiger Zeit im Vakuum abscheiden-
den Krystalle durch mehrfaches Umkrystallisieren aus thiophen-freiem Ben-
zol von Schmieren befreit. Durch weiteres mehrfaches Umkrystallisieren
aus FEisessig und spiter aus Benzol 4 Ligroin wurde 0.1g reine, schwach
gelbgefirbte Oxy-sdure erhalten. Schmp.86—889,

20.145mg Sbst.: 40.57 mg COy4, 9.51 mg H,0.

CyHyO;S (198.19). Ber. C 5452, H 5.08.
Gef. » 54.94, » 5.28.

Benzo-keto-hydro-heptathiazin.

4¢g trockne reine Amino-siure wurde im Schwefelsiurebad erhitzt.
Bei 150° (Thermometer im Bade) begann die Wasserabspaltung. Die Tem-
peratur wurde im Verlauf von 3/,Stdn. auf 190¢ gesteigert und so bis zur
Beendigung der Umsetzung belassen. Das Reaktionsgemisch erstarrte zu
einer festen, briunlichen Masse, die mit Sodaldsung gewaschen wurde. Es
sind farblose, schonschiilernde Blittchen oder Nadeln vom Schmp. 215—216°
{aus Eisessig oder Alkohol). Ausbeute fast quantitativ.
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0.1382g Shst.: 0.2946 g CO,, 0.0588 g H,0. — 0.1704 g Shst.: 12ccm N (299,
759 mm). — 0.0816 g Sbst.: 0.1076g BaSO,. — 0.1756g Sbst. erniedrigten in 32.73g
Eisessig den Gefrierpunkt um 0.1250.

C,H,ONS (179.19). Ber. C 60.3, H 506, N 7.82, S 17.8, M 179.
Gef. » 60.52, » 4.96, » 7.99, » 18.1, » 175.

Auch das Chlorhydrat der Amino-siiure spaltet bei 190—200° Salzsiure
und Wasser ab und geht in das Heptathiazin {iber, ebenso verhilt sich der
Ester, den wir (vergl. oben) iiber das Silbersalz mit Joddthyl gewannen,
beim Destillieren.

Aufspaltung des Benzo-keto-hydro-heptathiazins.

Mit starkem wie mit schwachem Alkali tritt zwar Losung, aber sofort
mercaptan-artiger Geruch ein. Beim vierstiindigen Erhitzen von 1g Hepta-
thiazin in der Bombe mit 10ccm konz. Salzsiure auf 110° wurde das
Chlorhydrat der Amino-siure in schdonen Krystallen erhalten, Schmp. 189¢
(vergl. oben).

B-[(Cyan-2-phenyl)-thio]-hydracrylsdure.

86g Amino-sdure wurden mit 10 ccm Wasser und 2t/ Mol. Schwe-
felsiure geldst und mit 8.8 ¢ Natriumnitrit in 12 com Wasser diazotiert.
Die eiskalle Diazoniumldsung wurde in eine Kupfercyaniir-Ldsung aus
18 g Kupfersulfat und 17.5¢g Cyankalium eingegossen. Nach einigem Stehen
wurde auf dem Wasserbade erwirmt und der entstandene Niederschlag
wiederholt mit Wasser ausgezogen. Die Filtrate wurden mit Chloroform
ausgezogen, nach dem Abdunsten des Ld&sungsmittels hinterblieb die neue
Siure. Sie liBt sich aus Benzol umkrystallisieren und schmilzt bei 92-—93°
unter Erweichen bei 879, Ausbeute 3g.

0.1717 g Sbst.: 10.7ccm N (199, 750 mm).

C;oHy04N'S (207.19). Ber. N 6.76, Gef. N 7.03.

B-[Phenyl-2-thio]-hydracryl-carbons&dure-2.

1g Sdure wurde mit 5ccm konz. Salzsiure 7 Stdn. in der Bombe auf
1109 erhitzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden zuerst aus verd. Al-
kohol, dann aus Eisessig und Essigsiure-anhydrid umkrystallisiert. Aus-
beute 0,75 g vom Schmp. 190°¢ (weich 1859).

Zu der gleichen Siure kommt man, wenn man 2.96g Thionaphthen-
chinon in 10-proz. Sodalsung lost und mit einer wiBrigen Losung von 2.8¢
B-Chlor-propionsidure, die mit 1g Soda neutralisiert war, versetzt und
3/, Stde. auf freier Flamme zum Sieden erhitzt. Es trat Farbenumschlag
von gelbrot nach farblos ein. Nach dem Ansiuern mit verd. Salzsiure
wurde mit Ather ausgeschiittelt und der Riickstand des Atherauszuges
aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert. Die Keto-siure bildet gelbe Blitt-
chen vom Schmp. 1389. Rohausbeute 2.3 g.

0.1973 g Sbst.: 0.3763g CO,, 0.0650 g H,O0.

C, H,0;S (254.2). Ber. C 51.95, H 3.97.
_ Gef. » 52.03, '» 3.69.

Das Oxim der Saure bildet farblose Nadeln vom Schmp. 920 (aus verd. Methyl-
alkohol).

Die Keto-siure wurde in wenig verd. Natronlauge gelost und auf 1g
Ltcem 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugegeben. Die gelb gefirbte Lo-
sung wurde sehr bald farblos., Beim Ansfiuern mit. verd. Schwefelsiure
fiel die oben beschriebene (-[Phenyl-thio]-hydracryl-carbonsiure-2 aus. Der
Schrop. lag in Ubereinstimmung bei 192—193°. Ausbeute 0.5g.
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0.1362g Sbst.: 0.2642g CO;, 0.0558 g H,O0.
CioH00,S (226.19). Ber. C 53,07, H 4.46.
Gef. » 52.92, » 4.59.

2(?)-Chlor-benzo-keto-hydro-heptathiazin.

3g Heptathiazin wurden so in heifem Benzol gelost, dafl ein kleiner
Teil noch ungeldst blieb. Dann wurden durch den RiickfluBkithler zu
der siedenden Losung 1.2 ¢ frisch destilliertes Sulfurylchlorid in kleinen
Anteilen gegeben. Dic lebhafte Reaktion wurde noch durch 5Min, langes
Erhilzen befordert. Beim Erkalten schieden sich farblose Krystalle aus,
die rasch aus Benzol umkrystallisiert wurden; sie sind dann schwach
gelblich gefarbt. Zers.-Pkt.138—43°. Ausbeute 2.5g. Beim FErhitzen der
Subslanz: Braunfirbung und Chlor-Geruch, mit verd. Natronlauge wird ein
gelbes Ol abgeschieden.

0.1972 g Shst.: 0.3536 g CO,, 0.0691 g H,0. — 0.1984g Sbst.: 0.1203g AgCl,

CoHgONSCl (213.64). Ber. C 5057, H 3.77, Cl 16.6.
Gef. » 49.75, » 3.92, » 16.2.
2(?)-Athoxy-benzo-keto-hydro-heptathiazin.

2g des Chlor-Abkdmmlings wurden !/, Stde. mit 30 ccm 96-proz. Alkohol
gekocht. Beim Erkalten schieden sich feine, farblose Nadeln aus, welche
aus Benzol umkrystallisiert wurden, Schmp.172—1739, Ausbente 2g.

0.1552 g Shst.: 0.3352g COg, 0.0791 g H,0.

C, H;; 03NS (223). Ber. C 59.16, H 5.78,
Gef. » 589, » 5.7.

Die in gleicher Weise hergestellte Methoxy-Verbindung bildet farblose
Nadeln vom Schmp.175—176° (aus Benzol).

Das ans einer Umsetzung von Chlor-heptathiazin, in Benzol und Chlor-
benzol geldst, mit Thioglykolsiure entstehende 2(?)-Thioglykolsidure-
benzo-keto-heptathiazin schmilzt bei 209—210° (aus heiBem Wasser).

2(?)-Dichlor-benzo-keto-hydro-heptathiazin.

Die Chlorierung verlief-am besten mit Chlor-benzol als Losungsmittel.
2g des Thiazins wurden in der zur Losung hinreichenden Menge Chloe-
benzol gelost und die crforderliche Menge Sulfurylchlorid zugegeben.
Dic Umsetzung wurde durch 1/,-stdg. Erhitzen zu Ende gefiihrt. Beim Ab-
kithlen schieden sich farblose Nadeln aus, die aus einer Mischung von
Benzol und Chlor-benzol wiederholt umkrystallisiert wurden. Schmp. 254
—250%.  Mit Alkohol tritt auch bei lingerem Erhitzen keine Umsetzung ein.

0.1597 g Sbst.: 0.2613 g CO,, 0.0316 g H,0. — 0.2136 g Shst.: 0.3190 g CO,, 0.0461 ¢
H,0. — 0.2418 g Sbst.: 0.2904 g AgCl. — 0.1388 g Sbst.: 0.1579 g AgCl,

CyH;ONCL, S (248.09). Ber. C 43.55, H 2.84, Cl 28.6.

Gel. » 44.64, 41,43, » 22, 242 » 297, 28.14,

Das Natriumsalz entsteht, wenn man die Dichlorverbindung in der berech-
neten Menge nicht zu verd. Natronlauge 16st und erkalten Jafit. Farblose Nadeln
vom Zers.-Pkt. 1350.

.2000 g Sbst.: 0.495 g Na, SO,

C,H;ONCI;SNa (270.09). Ber. Na 849, Gel. Na 8.02.

Verhalten des Heptathiazins gegen Essigsiure-anhydrid

1g der Verbindung wurden mit 3 cem Essigsiure-anhydrid 5 Min. auf freier
Flamme crhitzt, das uberschiissige Anhydrid zerstdort und das entstandene 0l durch
Reiben zum Erstarren gebracht. Farblose lange Nadeln aus heifem Wasser oder
Benzol vom Sehmp. 870.
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Die gleiche Verbindung eatsteht durch Behandeln der (B-[(Amino-2-phenyl)-thie}-
hydracrylsiure mit Essigsiure-anhydrid.

0.1845g Sbst.: 0.2050g CO,, 0.0760g Hy0. — 0.1673g Sbst.: 8.8ccm N (239,
757 mm). — 0.1870¢g Sbst.: 0.1836g BaSO,.

011 H;30; NS (289.2). Acetylierte S#ure. Ber. C 55.21, H 548, N 586, 8 13.4.
C1nH;; O3NS (221.16). Acetyliertes Lactam. » » 59.7, » 6.3, » 6.06, » 14.5.
Gef. »-52.1, » 5.5, » 6.04, » 13.5.

Zahlreiche Wiederholungen der Analysen ergaben kein anderes Ergebais.

B-[(Nitro-2-phenyl)-sulfo]-hydracrylsiure.
5¢ B-[(Nitro-2-phenyl)-thio]-hydracylsdure wurden in 25ccm 10-proz.
Sodalésung gelost und ‘unter Erwirmen.auf dem Wasserbade mit einer
konz. wilrigen Losung von 4.6 g Kaliumpermanganat versetzt. Da diese
theoretisch erforderliche Menge schnell verbraucht war, wurden noch 3.6 g
Kaliumpermanganat in der gleichen Weise zugefiigt, worauf die rote Farbe
bestehen blieb. Nach der Abtrennung des Braunsteins wurde das Filtrat
auf dem Wasscrbade auf die Hilfte des Volumens eingeengt und die neue
Sdure mit verd. Schwefelsiure in der Kilte gefdllt. Das Filtrat kann noch
mit Ather ausgezogen werden. Farblose Blittchen aus Benzol oder Alkohol
vom Schmp. 144°, Ausheute 4g.
0.1766 g Sbst.: 0.2691g CO,, 0.0501g H,0. — 0.i958g Sbst.: 9.0cecm N (22,
756 mm). — 0.1736 g Sbst.: 0.1582 g BaSO,.
CyHyO; NS (259.19). Ber. C 41.7, H 3.5, N 5.4. S 12.37.
Gef. » 4155, » 3.2, » 529, » 12.51.
Der Athylester (aus Siure und Alkohol mit Schwefelsiiure) bildet,
aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 43°.

Die Siure liBt sich auch durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
(2¢ in 20cem Eisessig und 80 ccm 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd, 1 Stde,
auf dem Wasserbade erwirmen) erhalten.

B-[(Amino-2-phenyl)-sulio]-propionsiure.

Diese Siure entsteht bhei der Reduktion der vorstehenden (2.6 g Nitro-
giure in Ammoniak gelost, reduziert mit 15g Ferrosulfat und 13 ccm Am-
moniak), wic oben, Eindampfen des vom Liscnoxyd befreiten Filtrates,
Kochen mit Tierkohle und Fillen mit verd. Essigsiure in Kiltemischung.
Die Siure wird so als Ol erhalten, das in Chloroforn aufgenommen wird
und beim Verdunsten des Losungsmittels zu farblosen Krystallen erstarrt.
Farblose Nadeln aus Benzol, Schmp.105° Ausbheute 1.5g.

0.1853 g Sbst.: 0.3220g CO,, 0.0836g H;0. — 0.1889g Shst.: 10.7cem N (240,
755 mm). — 0.1754 g Sbst.: 0.1835g BaSO,.

CoH, O, NS (229.20). Ber. € 47.14, 11 1.84, N 6.10, S 13.99,
Gef. » 47.4, » 5.05, » 6.28, » 14.36.

Das Chiorhydrat (aus der reinen Sdure in Ather geldst, durch Fallen mit
trocknem Salzsauregas) bildet farblose, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 184—186°
unter vorherigem Erweichen.

Benzo-keto-hydrb-heptasulfazon.

5g Amino-siure wurden unter den heim Heptathiazin angegebenen Be-
dingungen iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Die Wasserabspaltung setzte
bei 183° ein. Die Temperatur wurde bis auf 210° gesteigert. Das Re-
aktionsprodukt war stark verharzt und wurde zuniichst wiederholt mit
Xylol ausgekocht. Die erkaltete Xylol-Losung lieB Krystalle fallen, die
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mehrfach aus Nitro-benzol und zuletzt aus Wasser umkrystallisiert wurden.
Farblose Nadeln vom Schmp.246-—247¢, Ausbeute 0.1g.
Bessere Ausbeuten wurden erzielt, wenn 5g Benzo-kelo-hydro-heptathiazin in
18 cem Eisessig heiB gelost und mit 8 ccm Wasserstoffsuperoxyd in kleinen Anteilen
versetzt wurden, so daB die Temperatur 709 nicht iberschritt. Es trat ein Farben-
umschlag von braunrot nach gelbrot ein. Sodann wurde mit dem gleichen Volum
Wasser versetzt und erkalten gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden mit
wenig Aceton gewaschen und aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 3 g,
Schmp. ebenfalls 246—2470.
02128 g Sbst.: 0.4009g CO,, 0.0804g H,;0. — 01304g Sbst.: 7Z.5cem N (179,
749 mm). — 0.1493 g Shbst.: 0.1685g BaSO,.
CyHyO3 NS (211.18). Ber. C 51.16, H 4.29, N 6.63, S 15.2,
Gef. » 514, » 4.23, » 6.67, » 15.5.
Aufspaltung des Benze-keto-hydro-heptasulfazens: 1g
Heptasulfazon wurde mit 5 ccm konz. Salzsdure 4 Stdn. in der Bombe
- bei 1259 erhitzt. Der Bombeninhalt wurde zur Trockne gedampft und das
zuriickbleibende Chlorhydrat der Amino-siure mit dem vorstehend beschrie-
benen als identisch befunden.

B-[(2-Nitro-4-chlor-phenyl)-thio]-hydracrylsiure.

Die Kondensation von 13g wie oben reduzierten Dichlor-dinitro-di-
phenyldisulfids 3) mit 7 g B-Chlor-propionsiure, welche in der gleichen Weise
wie bei der [Nitro-phenyl-thio]-hydracrylsiure beschrieben durchgefithrt
wurde, ergibt die neue Siure, welche aus hellgelben Nadeln (aus Eisessig)
vom Schmp. 168—159¢ besteht, Ausbeute 10g = 64 9/,.

0.1878 g Sbst.: 0.2834 g CO,, 0.0535 g H;0. — 0.2780 g Sbst.: 13ccm N (169,
750 mm). — 0.1990 g Sbst.: 0.1760 g Ba SO,.

CoHgOyNCIS (261.64). Ber. C 413, H 3.08, N 536, S 12.25.
Gef. » 41.46, » 3.19, » 545, » 12,14,

Der Athylester bildet hellgelbe Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 77¢.

3-[(2-Amino-4-chlor-phenyl)-thioj-hydracrylsédure.

Diese Siure entsteht bei der Reduktion der vorstehenden mit Eisen-
sulfat und Ammoniak, wie oben beschrieben. Sie bildet derbe, farblose
Nadeln aus Benzol vom Schmp. 909, unter Erweichen bei 889,

01730g Sbst.: 0.2072g CO,, 00718g H,0. — 01140 g Shst.: 57ccm N (179, 749 mm).

CoHyoOsNCIS (231.66). Ber. C 46.64, H 4.35, N 6.05.
Gef. » 46.87, » 4.65, » 58.

Das Chlorhydrat, aus der in Ather gelosten Siure mit trocknem Chlorwasser-
stoff erhalten, bildet farblose Nadeln vom Schmp. 162—163¢. Es spaltel beim Erhitzen
Wasser und Salzsiure ab und geht in das Lactam iiber.

7-Chlor-benzo-keto-hydro-heptathiazin.
5g Amino-sidurc wurden nach der bereits beschriebenen Methode
iilber den Schmelzpunkt erhitzt. Die Wasserabspaltung beginnt bei 1209
und wird darch langsames Steigern der Temperatur auf 165° in 2 Stdn.
zu Ende gefiihrt. Farblose Nadeln, aus Alkohol oder Eisessig, vom Schmp.
2179, Ausbeute fast quantitativ.
0.1590 g Sbst.: 0.2060 g CO,4, 0.0581 g HzO0. — 0.1380 g Sbst.: 7.3 ccm N (140,
750 mm). — 0.1511 g Sbst.: 0.1633 g BaSO,. — 0.1886 g Sbst.: 0.1259g AgCl.
CoHgONCIS (213.64). Ber. C 50.57, H 3.78, N 6.56, S 15.01, Cl 16.6.
Gef. » 50.79, » 4.09, » 6.38, » 14.85, » 16.51.

8) Blanksma, C. 1902, 1 417.
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Durch Aufspalten in der Bombe, wie oben beschrieben, wird die Amino-
sidare zuriickerhalten.

Beim Behandeln mit Essigsiure-anhydrid wurde die gleiche Beobach-
tung gemacht wie bei dem chlorireien Heptathiazin. Sowohl ans der Amino-
siure (2g mit 5ccm Essigsiore-anhydrid) wie aus dem Chlor-thiazin (2g
mit 5cem Essigsiure-anhydrid) wurden identische farblgse Nadeln vom
Schmp. 112—113° bzw. 116° (Misch-Schmp. 112°)- erhalten,

0.2112 g Sbst.: 0.3752g CO,, 0.1212g H,0 (Analysenmaterial aus dem Lactam). —
0.1058 g Sbst.: 0,1916 g CO,, 0.0397 g H,0 (Analysenmaterial aus der Amino-siure).

C;1Hi3O3NCIS (278.69). Acetylierte Siure. Ber..C 48.25, H 4.42.
Ci1H;pO2 NCIS (255.66). Acetyliertes Lactam. » » 51.85, » 3.94.
Aus dem Lactam. Gef. » 48.46, » 6.4.

Aus der SHure. » » 494, » 4.2,
2(?).7-Dichlor-benzo-keto-hydro-heptathiazin.

3g Heptathiazin wurden in eciner Mischung von Benzol und Chler-
benzol hei gelsst und mit 0.9g Sulfurylchlorid unter RickfluB er-
hitzt. Beim Erkalten schieden sich farblose Nadeln ab, die aus Chlor-benzol
umkrystallisiert wurden, Zers.-Pkt. 207°, unter Gelbfirbung bei 170°. Die
Verbindung konnte nicht rein dargestellt werden, da ein geringer Uber-
schuB von Sulfurylchlorid daneben zweifach chlorierte Verbindung ent-
stehen 1iBt, geringere Mengen aber nicht vollig chlorieren.

0.1274 g Sbst.: 0.2067 g CO,, 0.0411 g H,0.

CoH;ONSCl, (24809). Ber. C 4335, H 2.84.
Gef. » 44.53, » 3.61.

Bei der Behandlung mit Alkohol in der Hitze entsteht das 2(?)-Ath-
oxy-7-chlor-benzo-keto-hydro-heptathiazin vom Schmp. 1809, farblose Nadeln
aus Benzol.

0.1536 g Sbst.: 0.2833¢g CO,. 0.0644 g H,0.

C Hy3 O, NSCI (257.69). Ber. C 5125, H 4.69.
Gel. » 50.67, » 4.69.

B-[(2-Nitro-4-chlor-phenyl)-sulfo]-propionséuare.

Diese Verbindung entsteht bei der Oxydation der Nitro-thiosiare in
Sodalésung mit Permanganat, wie bei der Nitro-sulfo-propionsiure oben be-
schrieben. Es sind farblose Blittchen aus Alkohol vom Schmp.183—184°9.

0.2081 g Sbst.: 0.2829g CO,, 0.0575g H,0. — 02340g Sbst.: 98cem N (179, 749mm).

CyHgOg NSCI (293.63). Ber. C 36.79, H 2.75, N 4.77.
Gef. » 37.09, » 3.09, » 4.86.

7-Chlor-benzo-keto-hydro-heptasulfazon.

1 g Chlor-thiazin wurde in 6 ccm Eisessig gelst und mit 4 ccm
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd langsam angewirmt, bis die Reaktion in Gang
kam. Nach Verlauf von 1 Stde. war die Oxydation beendet. Die Masse
wurde mit dem halben Volum Wasser verdiinnt, die ausgeschiedenen Kgy-
stalle aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 2699, unter Erweichen bei 2609,
Ausbeute nahezu quantitativ.

0.1201 g Sbst.: 0.1944 g CO,, 0.0374 g H,0. — 0.1139g Sbst.: 57cem N (130, 750 mm})

CyHgOgNCIS (245.64). Ber. C 43.99, H 3.28, N 5.7.
Gef. » 44.16, » 3.49, » 3:89.

Frankfurt a. M., Februar 1923.



