
Das C a r b o n  a t  ist ein weiDes Pulver, welches bei 1240 sich zu zersetzen b e e t ,  
die o-Nitro-benzoyl-Verbindung schmilzt bei 2400 (am Chlohenzol) unter 
vorheriger Braunfirbung. 

0.0832 Sbst.: 0.2200 g COP, 0.0383 g H,O. 
C,,HI6O5NP (332.25). Ber. C 72.26, H 4.85. 

Gef. )) 72.14, )) 5.15. 

I< o n s  t i t u t i o  n s b e w e i  s f u r  d a  s Nap  h t h o  - t'e t r a  h y d r  o - i s  o - 
ch ino l in .  

1 g reine Base wurde rnit einer Losung von l g  Ralihydrat in 20ccm 
Wasser auf dem Wasserbad rnit einer konz. Kaliumpermanganat-L6sung ver- 
setzt, es wurden ungefahr 5 g Kaliuinpermanganat (Theorie rund 5.2 g) ver- 
braucht,, bis die Rotfarbung bleibend war. Vom Braunstein wurde abfiltriert, 
das Filtrat angesauert und eingedampft. Die schwach gelb gefarbte Masse 
wnrde erschopfend rnit absol. Alkohol ausgezogen, der Alkohol .abgedampft 
untl das zuriickbleibende braune 61 24 Stdn. in der B o m b  rnit 3ccm rau- 
chender Salpetersiiure und 2 ccm Wasser auf 190-200° erhitzt. Die Oxy- 
dationsfliissigkeit wurde dann zur Trockne gedampft, rnit wasserfreiem 
Aceton ausgezogen und der Ruckstand aus konz. Salpetersaure umkry- 
stallisiert, Schmp. 2580, Schmp. der Mellop h a n s a u r e  237O, Miscb'.-Schmp. 
237-2380. Das rerwandte Priiparat \-on Nellophansaure war auf eindeutigem 
Wege gewonnen. 

F r a n k f u r t  a. M,, Februar 1923. 

209. Prits  Maper and Uarl Horst: 
dber siebengliedrige mhwefel- und rtiokstoff-hdtige Binge. 

(Eingegangen am 7. April 1923.) 
Bei der Einwirkung von C h l o r - e s s i g s a u r e  auf o - N i t r o - t h i o p h e -  

n n l e  und nachfolgender R e d u k t i o n  der entstandenen [Amino-pheny l ]  - 
t h i og 1 y ko I s a u r e n  werden B e n  z o - k e t o - d i h y d r o  - t h i a  z i n e  1) erhal- 
,ten. Siebengliedrige Ringe ahnlicher Art sollten entgtehen, wenn man an 
Stelle der Chlor-essigsaure -nun j3 - C h l o r - p r o p i o n s a u r e  anwendet. Die 
Moglichkeit, die vorliegende Arbeit durchzufuhren, war von dem Besitz 
ausreichender Mengen P-Chlor-propionsaure abhangig, welche Saure jetzt 
durch eine von dem einen von uns (Mayer) in Gemeinschaft rnit der Firma 
Ri ihm & H a a s ,  A.-G., in Darmstadt, geschaffene technische Synthese in 
ausgezeichneter Reinheit und beliebiger illenge zuganglich ist. 

Setzt man P-Chlor-propionslure in neutraler Losung rnit o-Nitro-thio- 
phenolen um, so erhalt man die P-[(Nitro-2-phenyl)-thio]-hydr- 
a c r y 1 s j: u r e (L), welche durch Reduktion in die zugehorige P - [(A m i  n o - 
2 ~ p h e n  y 1) - t h i 03 - h y d r a  c r y 1 s a u r e (11) ubergeht. Letztere spaltet beim 
Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt Wasser ab, wobei das L a c t a m ,  ein 
.cyclisches Saureamid, entsteht, den1 wir den Nainen B e n z  o - k e  t o - h y d r o  - 
&[h e p t a - 1.5 - t h i az i 111 (111) beilegen. Die gleiche Abwandlung la& sich 
a u c h  init dem 4 - C h lo  r - 2 - n i t r o  - t h i o p  hen01 ausfuhren, wobei das 
3 - C h 1 o r  - b en z o - k e t o  - h pdr'o - [h e p t a- 1.5- t h i a  z i 111 (IV) erhaiten wird. 

1) M. C l a a s z ,  B. 45, 761 [1912]. 
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".S. CHs . CHo. COOH " 6. CHs. CHa . COOH 
I. [, !NO2 11* 1,): NHI 

(1.) ,-. A-CHa 
111. 1 1 CHd3) IV. I 1 CHz 

(9) (8)/ \ /S-CHPO 
I I 

I I (7) ' (6<~N~--C0 c1* \,' '.NH -CO 
(5) (4) 

' .S. CHa .CHa .COOH ' l . S  .CHa. CHa. COOH ''k. S.CHs .CHg. COOH 
I [).OH (JCN \,I. COOH 

v. VE. VII. 
Die Zwischenverbindungen sind durch eine Anzahl von Abkomtnlingen 

festgelegt (vergl. Beschreibung der Versuchej, von denen hier nur erwiihnt 
sei, daD die Amino-saure (11) sich durch Diazoticren und V,erkochen in die 
P-[(Oxy-2-phenyl)-thio]-hydracrylsaure (V), wie m c h  iiber das 
C y a n  i d (VI) in die 0 - [ LJ h e n  y 1 - t h i o ]  - h y d r  a c  r y 1 - c * a r b o n s  2 u r e -  2 
(1711) iiberfuhren lafit. Die gleiche Siiure 1al3t sich auch durch Vereinigclng 
von T h i o n  a p  h t h e n c h i n o  n in alkalischer Losung mit j3 - C h l  o r  - p  r o ~ 

p i  on  s Zu r e  und nachfolgendc Behandlung niit Wasserstoffsuperoxyd er- 
halten : 

"- . Cc? . COO H + C1.CH2 .CHz. COOH --f ! I --f VII, 
"-. CO. COOH 

i/. S. C H s .  CHI .  COOH 
woiiiit ihre Konstitution einwandfrei feststeht. 

Uie n'eigung der ilinino-s%ure (11) Zuni RingschluO ist  POD, so geht 
ihr t'hlorhydrat beim Oberhitzen iiber den Schmelzpunkt ebenfalls in d a s  
Hcptathiazin iiber, und die Destillation des Athylesters der genannten Saure 
fiihrt zum gleichen Produkt. Den Reweis fur die angenommene Konsti- 
totion des Heptathiazins glauben wir erbracht zu  haben durch Analyse, 
EYlolekulargewichts-1Jestimtii~1ng und (lurch die dufspaltung der Ringver- 
bindung mit konz. Salzsaure in der Bombe, wobei die Amino-saure (11) 
zuruckgebildet wird. 

Uas Hqptathiazirr ist eine farblose, gut krystallisierende Substanz von 
grcil3rr Bestindigkeit. Bei vorsichtiger Einwirkung von 30-proz. Wasser- 
stoffsuperouyd gelang die Oxydation des Schwefeiatoms, die erhaltene Ver- 
binilung nennen wir B e q z  o-ke  t o  - h y d r  o - [ h e p  t a -  1.5-s u 1 f a z  on ]  (VII1)- 

/\,/SOa-CHa /\/S-CH:, 
I 

I 

lx. I,'', . SO1 . CHa . C& . CO OH I 

I 
I CHZ ,/. NO2 VIII. ' ' CH2 

"'N=C. OH 
, i  
"'NH - CO 

Z u  dieser Verbindung gelangf man auch, wenn man die Yzure (I) rnit 
Kitliurripermanganat oxydiert, die erhaltene j3 - [ ( N i t r o  - 2 - p h e  r i  y l )  - s  u 1 f 03 - 
p r o p  i o n s  a u r e (IX) der Reduktion unterwirft und div so geivonnene . 
A m i  11 o - s ii u r e  iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Das Heptasulfazon ist 
eljenfalls eine farblose Substanz, welche schwach anlsthesierende Wirkung 
zeigt. Sie laat sich wiederum im Rohr niit Salzsiiure zu der Amino-siiure 
au Ispal ten. 

Rcide siebengliedrige Ringe sind Austausch-Reaktionen nur wenig ZU-  
geneigt. Das Beptathiazin ist in heiOer, das Heptasulfazon in kalter 
Natronlauge loslich, so dal3 eine tautomere Form, f. l3. X in Frage kommt. 
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MSt Essigsaure-anhydrid in der Hitze entsteht aust 11 wie aus I ein indenti- 
sches A c e t y l  d e r i v a t , wie arich BUS den entsprechenden $etndforierten 
Verbindungen, welchen wir trotz der nicht stimmenden Kohlenstoffwerte 
der Analysen die Konstitution der acetylierten Amino-saure zuweisen. Die 
Erklarung ist darin zu suchen, daD der Ring die Belastung durch die Acetyl- 
gruppe nicht mehr ertragt. 

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung von K. Z a h n 2 )  ist die 
Darstellung von mono- und dihalogen-substituicrten Abkommlihgen des Keto- 
dihydro-benzo-thiazins vermittels Sulfurylchlorids und die grol3e Reaktions- 
fahigkeit dieser Verbindungen geschildeft worden. Auch in unserem Falle 
IlSt sich durch Behandeln rnit Sulfurylchlorid d q  Eintritt von einem und 
zwei Chloratomen erreichen. Umfangreiche Versuche haben jedoch iiber 
die Stellung des Chloratoms keinen AufschIuB gehen konnen; doch neigen 
wir zu der Ansicht, da13 das Chloratorri in Stellung 2 eingetreteii ist. 
In tier Jloriochlorverbindung ist das Chloratom locker gebunden. Die Ver- 
binclung ist narnlich nicht bestlndig gegen Hitze und Alkalien und tauscht 
beim Erwarmen rnit Alkoholen das Chloratom gegen den Alkohol-Rest aus. 
Ebenso lPBt sich auch der Rest der Thioglykolsaure einfiihren, dagegen 
gelang bis jetzt nicht die Einfuhrung basischer Reste. Die von Z a h n  
(a. a. 0.) beobachtete Ringverengerung haben wir nicht erreichen konnen. 
Die Dichlorverbindung zeigt die genannten Umsetzungen nicht, bildet aber 
ein bestiindiges Natriumsalz. Fast samtliche Reaktionen sind auch rnit 
dem im Benzolkern chlorierten Thiazin und den Heptasulfazonen ausge- 
fiihrt worden. 

Fur die Untersuchung sind Mittel der v a n ’ t  H o f f - S t i f t u n g  der 
koniglichen Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam zur Verwendung 
gekommen, der auch an dieser Stelle herzlich gedankt sei. 

Besehreibung der Versuehe 3). 

‘p - [ ( N i t  r o - 2 - p 11 en  y 1) - t h i  o] - h y d r a c r i1 s a u re.  
30.6 g 0, 0’ - L) i n  i t ro - d i p h e n y 1 d i  s u l  f i d4) wurden fcin gepulvert mit 

100 ccni 95-proz. Alkohol auf 6twa 600 erwiirint. Hierzii gab man in kleinen 
Anteilen cine konz. waBrige Losung von 14 g kryst. N a t  r i u m s u 1 f i d 
und 8 g  Atznatroe. Nach eingetretener Losung wurde rnit 500ccm heiBem 
Wasser versetzt, rasch ahgekuhlt und filtriert. Das. Fiitrat ivurde rnit einer 
Losung von 25 g - C h l o  r - p r o p  i.0 n s a u r e  in 100 ccm Wasser versetzt, 
die rnit 15 g Natriumcarbonat eberi rieutralisiert war. Man erhitzte etwa eine 
Viertelstunde bei 80-900, wobei Aufhe!lung der Farbe der Losung eintrat. 
Kach dem Erkalten wurde filtriert und mit verd. Schwefelsaure vorsichti’g 
bis zur kongosauren Reaktlon versetzt. Der gelbe Niederschlag wurde 
nocIimals in verd. Sodalosung unter Vermeidung starken Erhitzens gelost 
und wieder gefgllt. Die neue Saure 1aBt sich aus Eisessig umkrystalli- 
sieren und schmilzt bei 1450, Ausbeute 33 g = 710/,. 

743mm). - 0.1682g Sbst.: 0.1765g BaSO,. 
0.1286g Sbst.: 0.2235g CO,, 0.0483 g H,O. - 0.1325 g Sbst.: 7.5 ccin N (210, 

C,HgO,NS (227.19). Ber. C 47.56, H 3.99, N 6.17, S -14.1.1. 
GeP. )) 47.41, )) 4.22, )) 6.27, )) 14.41. 

2 )  B. 56, 578 [1923]. 
3 )  Einzefheiteii und Analyse der Zwisckenverbiiidungen in der Dissertation voh 

C a r l  H o r s t ,  Frankfurt a.  M.  1923. 4 )  J .  pr. [2]  66, 551 [1902]. 
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Der Me t h y  1 e s t e r , aus Methylalkohol, SBure und Schwefeldure dnrgestellt, 
schmilzt bei 760 (hellgelbe Nodeln aus Ligroin), der A t h y  I e s t e r , unter, Verwendung 
von Athylalkohol gewonnen, bildet @ingelbe BlPttcheo aus Alkohol vom Schmp. 690. 

- [ (A m i n o - 2 - p  h e n  y l )  - t h io]  - h y d r a  c ry.1 s a u re. 
Mol.) X i t r o - s 5 u r e wurden in der zur Losung hinreichenden 

Menge 25-proz. Ammoniak gelost und zu einem Gemisch aus 6/soMol. + 10% Fer r'o s u 1 fa t  und Sodann 
wurde noch etwa 1Stde. auf dem Wasserbade erwarmt und vom Eisen- 
oxyd abfiltriert. War das Filtrat durch in Losung gehaltenes Eisenhydrovyd 
noch braun gefarbt, so geniigte tropfenweiser Zusatz von Wassersteff- 
superoxyd und kurzes Aufkochen, uni es zu entfernen. Der Eisenoxyd- 
R'iederschlag wurde nochrnals mit anlmoniakalischem Wasser ausgekocht 
und die Filtrate notigenfalls nsch der Behandlung mit Tierkohle mit Essig- 
siiure gefallt. 

Die Amino-saure fie1 zunachst olig, wurde nach kurzem Stehen in der 
Baltemischung fest und krystallisiert aus Berizol in farblosen, derben Nadeln 
avoin Schmp. 8 4 0 ,  Ausbeute 2.6 g = 770/0. 

0.1700 g Sbst.: 0.3430 g C02, 0.0800 g H,O. - 0.1518 g Sbst.: 9.9 ccm N (270, 
762 mm). - 0.1453 g Sbst.: 0.1780 g BaSO,. 

4.5 g 

Mol. + 10% Ammoniak gegeben. 

C,H,,08NS (197.21). Ber. C 54.78, H 5.62, N 7.1, S 16.3. 
Gef. )) 55.04, )) 5.27, )) 7.18, )) 16.8. 

Das C h l o r h y d r a t  wurde durch Ldsen reiner SBure in Ather und Einleiteii von 
trockner SakzsPure als eine &us farblosen Nadeln vom Schmp. 1890 bestehende Ver- 
bindung gewonnen. Die Veresterung der SPure mit Athylalkohol und Salzdure f ~ h r t  
zu dem C h l o r h y d r a t  d e s  K t h y l e s t e r s ,  der sich aus mit Salzsiure gessttigtem 
Alkohol umkrystallisiereh lPOt und farblose Nadeln bildet, Schmp. 1440. Er dissoziiert 
mit Wasser. wobei sich der Ester ds 01 abwheidet, das nicht destillierbar ist (vergl. 
spiiter). 

f3 - [ ( 0 x y - 2 - p h e n y 1 ) - t h i 01 - h y d r a c r y 1 s a u r e. 
5 g  A m i n o - s a u r e  wurden mit 45ccm Wasser und 6.4g konz. Schwe- 

'felsaure gelost wid unter Eiskuhlung mit 2 g  Natriumnitrit in %ccm 
Wasser d i a z o t i e r  t und 48 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Sodann wurde rnit Ather aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet, 
der Ather abgedampft 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 Eisessig und spater aus  Benzol + Ligroin wurde 0.1 g reine, schwach 
gelbgefarbte Oxy-saure erhalten. Schmp. 86-880. 

20.145mg Sbst.: 40.57mg Cog, 9 51 mg HtO. 
C,HIoO3S (198.19). Ber. C 54.52, H 5.08. 

Gel. )) 54.94, )) 5.28. 

B e n  z o - k e  t o - h y d r o  - h e p  t a t h i  a z  i n. 
4 g t r o c h e  reine A m  i n  o - s a u r e  wurde im Schwefelsaurebad erhitzt. 

Bei 1 5 0 0  (Thermometer im Bade) begann die Wasserabspaltung. Die Tem- 
peratur wurde im Verlauf von 3/,Stdn. auf 1900 gesteigert und so bis zur 
Eeendigung der Umsetzung belassen. Das Reaktionsgeniisch erstarrte zu 
einer festen, braunlichen Masse, die mit Sodalosung gewaschen wurde. Es 
sind farblose, schorischillernde Blattchen oder Nadeln vom Schmp. 215-2160 
(aus Eisessig oder Alkohol). Ausbeute fast quantitativ. 
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0.1382 g Sbst.: 0.2946 g COI, 0.0588 8 H2O. - 0.1704 g Sbst.: iP C C ~  N (290, 
759mm). - 0.0816s Sbst.: 0.1076g BaSO,. - 0.1756g Sbst. erniedrigtan in 3 2 . 7 3 ~  
Eisessig den Gefrierpunkt urn 0.1250. 

C,H,ONS (179.19). Ber. C 60.3, H 5.06, N 7.82, S 17.8, M 179. 
Cef. )) 60.52, )) 4.96, )) 7.99, )) 18.1, )) 175. 

Auch das Chlorhydrat der Amino-saure spaltet bei 190--200~ Salzdure 
und Wasser ab und geht in das Heptathiazin fiber, ebenso verhllt sich der 
Ester, den wir (vergl. oben) iiher dss Silbersalz mit Sodathyl gewanncn, 
beim Destillieren. 

A uf s p a l  t u n g d e  s B e n  z o - k e t o - h y d r o  - h e p  t a t h i  a z  i n  s. 
Mit starkem wie rnit schwachem Alkali tritt zwar Losung, aber solort 

mercaptan-artiger Geruch ein. Beim vierstundigen Erhitzen von 1 g Hepta- 
thiazin in der Bomhe mit 10ccm konz. Salzsaufe auf 1100 wurde das 
Chlorhydrat der Amino-slure in schonen Krystallen erhalten, Schmp. 189O 
(vergl. ohen). 

- [ ( C y a n - 2 - p h e n y 1 ) - t h i 01 - h y d r a c r y 1 s a u r e. 
8.6g A m i n o - s a u r e  wurden mit 10ccm Wasser und 21/1Mol. Schwe- 

felsaure gelost und rnit 3.8 g Natriumnitrit in 12 ccm Wasser d i a z o  t i e r  t. 
Die eiskalle Diazoniumlasung wurde in eine K u p f e r  c y a n ii r - Losung aus 
18 g Kupfersulfat und 17.5 g Cyankalium eingegossen. Nach einigem Stehen 
wurdc auf dem Wasserbade erwarmt und der entstandene Niederschlag 
wiedcrholt rnit Wasser ausgezogen. Die Filtrate wurden rnit Chloroform 
ausgezogen, nach dem Abdunsten des Losungsmittels hinterblieb die neue 
Saure. Sie laOt sich aus Benzol umkrystallisieren und schmilzt bei 92-93O 
unter Erweichen bei 870, Ausbeute 3 g. 

0.1717g Sbst.: 10.7ccm N (190, 750mm). 
C,,H902KS (207.19). Ber. N 6.76. Gef. N .7.03. 

- [ P h e n y 1 - 2 - t h i o ]  - h y d r a c r  y l  - c a r b o n s  a u r e  - 2. 
1 g Saure wurde rnit 5 ccm konz. Salzsaure 7 Stdn. in der Bombe auf 

1100 erhitzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden zuerst aus verd. Al- 
kohol, dann aus Eisessig und Essigsaure-anhydrid umkrystallisiert. Aus- 
beute 0.75 g vom Schmp. 1900 (weich 185 O). 

Zu der gleichen Saure kommt man, wenn man 2.96g Thionaphthen- 
chirion in 10-proz. Sodalosung lost und rnit einer wafirigen LiSsung von 2.8g 
P-Cblor-propionsiiure, die mit 1 g Soda neutralisiert war, versetzt und 
*/tStde. auf freier Flamme zum Sieden erhitzt. Es trat Farbenumschlag 
von gelbrot nach farblos ein. Nach dem Ansauern mit verd. Salzsliure 
wurde rnit Bther ausgeschuttelt und der Ruckstand des Btherauszuges 
aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert. Die Keto-saure bildet gelbe Blltt- 
chen vom Schmp. 1380. Rohausbeute 2.3 g. 

0.1973 g Sbst.: 0.3763 g Cot, 0.0650 g HZO. 
C,,Hl0O5S (254.2). Ber. C 51.95, H 3.97. 

Gef. )) 52.03, ‘D 3.69. 
Das Oxim der Shire bildet firblose Nadeln vOm Schmp. 920 (aus verd. Methyl- 

alkoliol ). 
Die Keto-saure wurde in wenig verd. Natronlauge gelost und auf 1 g 

1 ccni 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugegeben. Die gelb gefarbte Lo- 
sung wurde sehr bald farblos. Beim Ansluern rnit , verd. Schwefelsaure 
fie1 die oben beschriebene @-[ Phenyl-thio]-hydracryl-carbons5ure-2 aus. Der 
Schmp. lag in Obereinstimmung bei 192-1930. Ausbeute 0.5 g. 
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0.1362 g Sbst. : a2642 g COX, 0.0558 g HgO. 
CloH,oO,S (226.19). Ber. C 53.07, H 4.46. 

Gef. D 52.92, )) 4.59. 

2 (?) - C h 1 o r - b e n  z o - k  e to - h y d r  o - h e p  t a t  h i a z i n .  
3 g H e p t a t  h i a z i n wurden so in heiSem Benzol gelost, daD eiu kleiner 

Teil noch ungelost blieb. Dann wurden durch den RuckfluDkiihkr zu 
der siedenden Losung 1.2 g frisch destilliertes S u 1 f u r y 1 c h 1 o r  i d in kleinen 
Anteilen gegeben. Die lebhafte Reaktion wurde noch durch 5Min. langes 
Erhilzen befordert. Beirn Erkalten schieden sich farblose Krystalle aus, 
die rasch aus  Benzol umkrystallisiert wurden; sie sind dann schwach 
gelblich gefarbt. Zers.-Pkt. 138-430. Ausbeute 2.5 g. Beim Erhitzen der 
Subslanz : Braunfzrbung und Chloi-Geruch, rnit verd. Natronlauge wird ein 
gelbcs 01 abgeschieden. 

0.1972 Sbst.: 0.3536:: GO,, 0.0691 6 H 2 0 .  - 0.1084 Sbst.: 0.1295:: AgC1. 
C9H,0NSC1 (213.64). Ber. C 50.57, €1 3.77, C1 16.6. 

Gef. )) 49.75, )) 3.92, N 16.2. 

2 ( 1 )  - A t  h ox y - b e 11 z o - k e  t o - h y d r o  - h e p t a t h i a z  in. 
Stde. rnit 30 ccm 96-proz. Alkohol 

gekocht. Beim Erkalten schieden sich feine, farblose Nadeln aus, welche 
aus Benzol umkrystallisiert wurden, Schmp. 172-1730, Ausbeute 2 g. 

2 g des Chlor-Abkommlings wurden 

0.1552 g Sbst.: 0.3352 g CO,, O.Oi91 g H,O. 
CllH130zNS (223). Her. C 59.16, €1 5.58. 

Gef. :) 58.9, )) 5.7. 

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

Das aua einer Umsetzung von Chlor-heptathiazin, in Benzol und Chlor- 
beniol gelost, rnit Thioglykolsiiure entstehende 2 (?) - T h i  o g 1 y k o 1 s ii u r e  - 
b e n z o - k e t o - h e p t a t h i a z i n  schmilzt bei 209-2100 (aus heiBemWasser). 

2 ( ? ) - D i c h l o r  -benzo-keto-hydro-heptathiazin. 
Die Chlorierung verlief am besten mit Chlor-benzol als Losungsmittel. 

2 g  des T h i a z i n s  wurden in der zur Losung hinreichenden Menge ChloP- 
berizol gelost und die erforderliche Menge S ulf  u r y 1 c h 1 o r i d  zugegeben. 
Die Umsetzung wurde durch '/&dg. Erhitzen z u  Ende gefuhrt. Beim Ab- 
kuhlen schieden sich farblose Nadeln aus, die aus  einer Mischung von 
Benzol und Chlor-benzol wiederhoIt umkrystallisiert wurden. Schmp. 254 
---255". Mit Alkohol tritt auch bei langerem Erhitzen keine Umsetzung eid. 

0.1597 Sbst.: 0.2613 6 CO,, 0.0316 HZO. - 0.2136 6 Sbst.: 0.3490 CO,, 0.0161 
H20. - 0.2118:: Sbst.: 0.2904 AgC1. - 0.13SSg Sbst.: 0.1579g AgCI. 

C, H 7  0 N C12 S (,31S.O9). Ber. C 43.55, H 3.84, C1 28.6. 
Gel. 1) 4f.G.4, 41.43. ;) 2.2, 2.42, )) 29.7, 28.14. 

Ilas N a  t r i  II i n  s a l z  entslclit, wenn mail die Dichlorverbindung in der berech- 
nrtcii Menge nicht zu vcrd. Xatronlauge IBst und erkalten 1iiDt. Farblose Nadcln 
vum Zers.-Pkt. 1350. 

0.2000 g Sbst.: 0.495 g iVa, SO,. 
C,~1,O~CCI,SIVa (270.09). Ber. Ka 839.  Get. Na 8.02. 

V e r h a l  t e n  d e s  H e p t a t h i a z i n s  g e g e n  E s s i g s l u r c - a n h y d r i d .  
1 g der Verbindung wurden mit 3 ccm Essigsiure-anhydrid 5 Min. auf freier 

Flamme rrhitzt, das tiberschtissige Anhydrid zerst6rt und das entstandene 01 durch 
Reiben zuin Erstarren gebracht. Farblose lange Nadeln aus heil3em Wasser oder 
Benzol vom Schmp. 870. 
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Die gkiche Verbindung entsteht durcli Beliaiideln der (3-[(Amim-2-phenyl.)-thio]- 

0.1845g Sbst.: 0.2950g COs, 0.07GOg H,O. - 0.1673g Sbst.: 8.8ccm N (23#, 
hydracrylsiure mit Essigsiure-anhydrid. 

157mm). - 0.1870g Sbst.: 0.1836g BaSO,. 
011Hls08NS ($89.2). Acatylierte Bliure. Ber. C 55.21, H 5.48, N 686, S 13.4. 
C11H11&N8 (821.16). Acetykwtes Lactam. s 69.7, 6.3, * 6.06, 14.5. 

Gef. *.-52.1, 6.6, *. 6.04, 13.6. 
Zahlmiche Wiederliolungen der Analysen ergaben kein anderes Ergebnis. 

p - [ (11’ i t  r o - 2 - p  h e n  y 1) - s u l f  01 - h y  d r  a c r y l  s B u re.  
5 g p-[ (Nitro-2-pheny1)-thiol-hydracylsaure wurden in 25 ccm 10-proz. 

Sodalosung gelost und unter Ermarmen . auf dem Wasserbade rnit einer 
konz. wabrigen 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 zugefugt, worauf die rote Farbe 
bestehen blieb. Nach der Abtrennung des Braunsteins wurde das Filtrat 
auf dem Wasscrbade auf die Halfte des Volumcns eingeengt und die neue 
S u r e  rnit verd. Schwefelslure in der KSlt,ea gefallt. Das Filtrat kann noch 
rnit Ather ausgezogen werden. Farblose Bllttchen aus lhnzol ocler Alkohol 
vom Schmp. 1440, Ausbeute 4 g. 

0 . 1 7 6 ~ g  Sbst.: 0.2691 g co,, 0.0501 g H,O. - o . i m  g sbst . :  9.occrn N (220, 
756mm). - 0.173G g Sbst.: 0.1582 g BaSO,. 

C 9 H , 0 , N S  (259.19). Ber. C 41.7, H 3.5, N 5.4. S 12.37. 
Gef. )) 41.55, )) 3.2, 1) 5.29, Q 12.51. 

Der At h y l  e s  t e r (aus SBure und Alkohol n i t  SchwefelsSure) bildet, 
aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln rom Schmp. 45O. 

Die SBure liifit sich auch durch Oxplation mit Wasserstoffsuperoxyd 
(2 g in 20 ccm Eisessig und 80 ccm 3-proz. \Vasserstoffsuperoxyd, 1 Stde. 
auf dem \Vasserbade erwiirinen) erhalten. 

p - [(A m i  n o - 2 - p  11 e n y 1) - s u 1 f 01 - p r o p  i o  n s Bur  e. 
Diese SBure entsteht kei der Rertriktioii der vvrstehenden (2.6 g Nitro- 

sliure i n  Ammoniak geliist, reduziert mit 1 5 g  Ferrosulfat und 13ccm Am- 
moniak), \vie oben, Eindampfen des vom Lisenoxyd befreiten Filtrates, 
Kochen rnit Tierkohle und Fallen rnit verd. Essigsiiure in KHltemischung. 
Die Sgure wird so als 01 erhalten, dns in  Chloroforrri aufgenommen wird 
und heim Verdunsten des Losungsinittels z (1 farhlosen Krystallen erstarrt. 
Farblose Nadeln aus Benzol, Schmp. 1050, Ausbeute 1.5 g. 

0.1853 g Sbst.: 0.3220g CO,, 0.0836 g H,O. - 0,1889 g Sbst.: 10.7ccrn N ’  (240, 
immm) .  - 0.1754 g Sbst.: 0.1535 g BaSO,. --- 

C g H , I O p ~ S  (229.20). Uer. C 4i .14 ,  II  ,i.S.l, S G.lO,  S 13.99. 
Gef. )) 47.4. )) 5.05, B 6.28, )) 14.36. 

Das C l i l o r h y d r a t  (aus der reinen Sdure in l t t ier  gelijsl, durch F&llen init 
tmknem SalzsBuregas) bildet farblcvsc, seidengkinzende Kadeln vom Schmp. 184-1860 
unter vorherigem Erweicheii. 

B e n z o - k e t o - h y d r ‘0 - h e p t a s u 1 f a z o n. 
5 g &nino-s%ure wurden unter den beim Heptathiazin angegebenen Be- 

dingungen uber den Schmelzpunkt erhitzt. Die Wasserabspaltung setzte 
bei 1830 ein. Die Temperatur wurde bis auf 2100 gesteigert. Das Re- 
aktionsprodukt war stark verharzt ynd wurde zuniichst wiedecholt mit 
Xylol ausgekocht. Die erkaltete Xylol-Losung lie13 Krystalle fallen, die 



mehrfach aus Nitro-benzol und zuletzt aus Wasser umkrystallisiert wurden. 
Farblosb Nadeln vom Schmp. 246-2470, Ausbeute 0.1 g. 

Bessere Ausbeuten wurden erzielt, wenn 5 g Benzo-kelo-hydro-heptathiazin i n  
18 ccm Eisessig heiB gel6st und mit 8 ccm Wasserstoffsuperoxyd in kleinen Anteilen 
versetzt wurden, so daQ die Temperatur 700 nicht iiberschritt. Es trat cin Farben- 
umschlag von ibraunmt nach gelbiwt ein. Sodana 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. 

0.2128g Sbst.: 0.4009g C02, O.OSO1 g H,O. - 0.1304g Sbst.: 7.5ccin ?i (170, 
749 mm). - 0.1493g Sbst.: 0.1685g BaSO1. 

CgHgOsNS (211.18). Ber. C 51.16, H 4.29, N 6.63, S 15.2. 
Gef. )) 51.4, )) 4.23, )) 6.67, N 15.5. 

A u f s p a l t u n g  d e s  B e n z o - k e t o  - h y d r o - h e p t a s u l f a z o n s :  1 g 
Heptasulfazon wurde mit 5 ccm konz. Salzsaure 4 Stdn. in der binbe 

. bei 1250 erhitzt. Der Bombeninhalt wurde zur Troche  gedampft und das 
zuriiekbleibende Chlorhydrat der Amino-saure mit dem vorstehend beachrie- 
benen als identisch befunden. 

P - [ (3  - N i t r o  - 4 - c h 1 or-  p h e n  y 1) - t h i 01 - h y d r  a c r y 1 s 2 u r e. 
Die liondensation von 13 g wie oben reduzierten Dichlor-dinitro-di- 

phenpldisulfids 5) mit 7 g j3-Chlor-propionsaureJ welche in der gleichen Weise 
wie bei der [Nitro - phenyl - thio] - hydracrylsiiure beschrieben durchgefiilirt. 
wurde, ergibt die neue Saure, welche Bus hellgelben Nadeln (aus Eisessig) 
Tom Schmp. 158-1590 besteht, Ausbeute 10 g = 64 O/o. 

0.1878g Sbst.: 0.2854 g C02, 0.0535 g HzO. - 0.2780 g Sbst.: 13 ccm N (160, 
XOmm). - 0.109Og Sbst.: 0.17608 BaSO,. 

C,H,O,NCIS (261.64). Ber. C 41.3. H 3.08, N 5.36, S 12.25. 
Gef. n 41.46, )) 3.19, )) 5.45, )) 12.14. 

Der A t h y  1 e s t e r  bildet hellgelhe Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. i 7 u .  

- [(2 -Am i n  o - 4 - c h  1 o r  - p  h e n  y 1) - t h io] - h y d r a  c r y  I s  a u re .  
Diese Siiure entsteht bei der Reduktion der vorstehenden mit Eisen- 

sulfiit und Ammoniak, wie oben beschrieben. Sic bildet derbe, farblose 
Kadeln aus Benzol vom Schmp.900, unter Erweichen bei 550. 

0173Og Sbsl.: 0.2972g CO,, 0.0718g H,O. - 0.1140g Sbst.: 5.7cem N (170, 749min). 
C,H,,09NClS (231.66). Ber. C 46.64, H 4.35, If 6.05. 

Gef. D 46.S7, )) 4.65, )) 5.8. 
Das C h 1 o rh y d r a t , aus der in  dther gelbsten S u r e  mit tmcknem Chlorwasser- 

stoff erhalten, bildet farblose Xadeln vom Schmp. 162-1630. Es spaltet beim Erhilzen 
\Vassrr und Salzsiure ab und geht in das Laclam t&r. 

7 - C h l o r  - b e n z o - k e t o  - h y d r o -  h e p t a t h i a z i n .  
5 g A m i  n o - s a u  r e wurden nach der bereits beschriebenen Methode 

iil~er den Schmelzpunkt erhitzt. Die Wasserabspaltung beginnt bei 1200 
und wird durch langsames Steigern der Temperatur auf 165O in 2 Stdn. 
zu Ende gefiihrt. Farblose Nadeln, aus Alkohol oder Eisessig, vom Schmp. 
2270. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1590 g Sbst.: 0.2960 g COI, 0.0581 g H,O. - 0.1380 g Sbst.: 7.3 ccm N (140, 
750mm). - 0.1511 g Sbst.: 0.1633g BaSO,. - 0.1886g Sbst.: 0.1259g AgCI. 

C,HgONCIS (213.64). Ber. C 50.57, H 3.78, N 6.56, S 15.01, C1 16.6. 
Gef. )) 50.79, x 4.09, )) 6.38, )) 14.85, 1) 16.51. 

6)  B l a n k s m a ,  C. 1908, 1,417. 
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in der Bombe, wie oben beschrieben, wird die dmino- 

rnit Essigsliure-anhydrid w urde die gleiche Beobach- 
dem chlorfreien Heptathiazin. Sowohl aus der Amino- 
Essigslure-anhydrid) wie aus dem Chlor-thiazin (2 g 

mil 5 ccm Essigsaure-anhydrid) wurden identische farblase Nadeln vom 
Schmp. 112-1130 bzw. 1160 (Misch-Schmp. 112O) erhalten. 

0.2112 g Sbst.: 0.3752 g COs, 0.1212 g H20 (Analgsenmaterial aus dem Lactam). - 
0.1058 g Sbst.: 0.1916 g COP, 0.0397 g H20 (Analysenmatcrial aus der Ambio-sBure:. 

C1,HI4O~NClS (273.69). Acetylierte Sllure. Ber.. G 48.26, H 4.43. 
C,IHlo02NGlS (255.66). Aeetyliertes Lactam. * 51.65, = 3.94. 

Bus dem Lactam. Gef. 48.46, 6.4. 
Aus der 88ure. D n 49.4, 4.2. 

2 (?). 7 - D i c h 1 o r  - b e n  z o - k e t o - h y d r o  - h e p  t a t  h i a z  in. 
3g H e p t n t h i a z i n  wurden in einer Mischung von BenzoI und Chlor- 

benzol hei8 gelost und rnit 0.9 g S u l f u r y l c h l o r i d  unter RiickfluD er- 
hitzt. Beim Erkalten schieden sich farblose Nadeln ab, die aus Chlor-benzol 
umkrystallisiert wurden, Zers.-Pkt. 2070, unter G e l b ~ b u n g  bei 1700. Die 
Verbindung konnte nicht rein dargestellt werden, da ein geringer Uber- 
schuI3 von Sulfurylchlorid daneben zweifach chlorierte Verbindung ent- 
stehen la& geringere hIengen aber nicht vollig chlorieren. 

0.1274 g Sbst.: 0.2067 COS, 0.0411 g HpO. 
C 9 H , 0 N S C 1 ,  (248.09). Ber. C 43.55, H 2.84. 

Get )) 44.53, )) 3.61. 

Bei der Behandlung mit Alkohol in der Hitze entsteht das 2 (?) -Ath- 
oxp-7-chlor-benzo-keto-hydro-heptathiazi vom Schmp. 1800, farblose Nadeln 
aus Benzol. 

0.1536 6 Sbst.: 0:2853 6 COZ. 0.0644 6 HzO. 
C,1H120,NSC1 (257.6!)). Ber. C 51.25, H 4.69. 

GeI. ;) 50.67, )) 4.69. 

- [ (2 - N i t r o - 4 - c h 1 o r - p h e n y I) - s u 1 f 01 - p r o p i o n s a u r e. 
Diese Verbindung entsteht bei der Oxydation der Nitro-thioslure in 

Sodalosung rnit Permanganat, wie bei der Nitro-sulfo-propionsaure oben be- 
schrieben. Es sind farblose Blattchen aus Alkohol vom Schmp. 183-1840. 

0.2081 g Sbst.: 0.2829 g CO,, 0.0575 g H,O. - 0.2340g Sbsi.: 9.8 ccm N (170, 749mm). 
C ,HgOBXSC1 (293.63). Ber. C 3G.i9, H 2.75, N 4.77. 

Ge.f.. )) 37.09, )) 3.09, ;> 4.86. 

7 - C h 1 o r  - b En z o - k e t o - h y d r o  - h e p  t a s  ulf  a z  on. 
1 g C h l o r - t h i a z i n  wnrde in 6 ccrn Eisessig gelijst und rnit 4 CCM 

30-proz. Wasserstoffsuperosyd langsam angewarmt, bis die Reaktion in Gang 
kam. Nach Verlauf von 1 Stde. war die Oxydation beendet. Die Masse 
wurde rnit dem halben Volum Wasser verdunnt, die ausgeschiedenen KVJ- 
stalle aus  Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 2690, unter Erweichen bei 260°, 
Ausbeute nahezu quantitativ. 

0.1201 g Sbst.: 0.1944 g CO,, 0.0374 g H,O. - 0.1139 g Sbst.: 5.7 ccm N (130, 750 mm). 
C,H803NC1S (245.64). Ber. C 43.99, H 3.28, N 5.7. 

G e f .  1) 44.16, )) 3.49, )) 5.89. 
F r a n  B fur t a. M., Februar 1923. 


