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Uber 2,l-Thio-indigoide der Anthrachinonreihe 
( 5 .  Mitteilung uber Anthr,zcenderivate I )  

von P a u l  Ruggli und W a l t e r  Heitz. 
(12. I. 31.) 

Als die vorliegende Untersuchung begonnen wnrde, wi- ren von 
81itlirachinon-thio-indigoiden nnr die 3,3-Verbindnngen aus 2-Chlor- 
3-carbonsaure und Thio-glycolsiiure (lurch die Patente der GeseZZ- 
xchttjt $ 2 ~  Chemisehe fnclicstrie in Basel bekannt. Unsere Versuche 
in tler 3,l -R e ihe  verfolgten ursprdnglich andere Ziele, namlich die 
Darstellung von Thiazolen, uber die in der nachstfolgenden Arbeit 
lwrivhtet wircl. Da unser Xaterial zu weiteren Rin~schluss~-ersucheI~ 
geeignet erschien, wandten wir uns weiter der Synthese von , ,Oq-- 
thionaphtenen" und Indigoiden der 8,l-Reihe mi, die den Gegen- 
stand der vorliegenden Nitteilung bilden. 

A l s  Ausgangsmaterial diente ein o-Amino-thio-phenol, das 
1-Amino-2-mercapto-anthrachinon der Formel I, das durch Iangeres 
Erhitzen von 1-Amino-anthrachinon mit Natriumsulfid in Form 
seines gut krystallisierenden Natriumsalzes erhalten viird2). Die 
violette alkalische Losung dieser Substanz lasst sich leicht rnit 
Dimethylsulfat methylieren und gibt den roten JIethyl-thio-zither 11. 

CO NH2 C'O XH2 

I lmsKa co 
I1 oxSCH3 CO 

Eei Umsetziingen cles Amino-niercapt am (Sntriumsalz) mit 
€In1 ogender iva t en  reagiert die Nercaptangruppe infolge ihrer 
grossen AktivitSt sehr leicht. Die Aminogruppe verhalt sich wesent- 
lich trager und wird von Halogenverbindungen unter milden Be- 
ciixqungen nicht mgegriffen ; sie ist aber zu Ringschliissen befiihigt 
iind kann auch uber die Diazoreaktion durch andere Gruppen nus- 
getauscht werden. 

So geht das Amino-mercaptan (I) beim Schntteln mit o-Brom- 
acetophenon unter gelindem Erwiirmen in das entsprechende 
~1-Amino-nnthrachinon-2-thiomethyl)-phenyl-keton (111) uber. In  
tliesem Iasst sich das Carbonyl leicht mit der orthostandigen Amino- 
gruppe kondensieren; beim Erhitzen auf 130° oder beim Erwjrmen 
mit Eisessig oder Nitrobenzol spaltet sich eine Molekel Wnsser ab, 

1) 4. Mitteilung Helv. 13, 409 (1930). 
2, D. R. P. 290 OSO der Chemiscken Fabrik Gries~~ei,n-EleEtron (1916); Frdl. 12, 439. 
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und man erhzilt eine b l a u e  Substanz tler Formel IV bzw. V, (lie 
tlen Charakter eines Ketimids hat und eirien Thiazinring an den 
dnthrachinonring angegliedert enthiilt. Dieselbe Yubstanz wird auch 
erhalten, wenn man das offene &ton in konz. Schn-efelstinre loht 
und mit Wasser wiecler ausfiillt. Beim Yerkupen peht das Ketiniitl 
in Losung, wird sher dahei leicht linter Riickhilclunp \-on Sceto- 
phenon gcspalten. 

C,H; (‘h H , 

/ \  ’< 
( ’  

N CH, S H  C‘H 

Fur unsere Zwecke war die Kondensation niit JI o n o c h lo r - 
ess igs8ure  von Interesse; sie verlief sehr glatt uncl ergab (tie 
1 -Amino -ant hraehinon-2 - thiogly colsaure (VI) , welc he nls Na triuni- 
salz zinnoberrote Nadelchen bildet. Um nun in die benachbarte 
1-Stellung eine Carbosylgruppe einzufiihren, musste die Amino- 
gmppe zunachst durch den Cyanrest ersetzt werden. Da die Diazo- 
tierung der Amino-anthrachinone aber ihre Losung in konz. Schwefel- 
siiure erfordert, trat schon hierbei wieder der naheliegende Ring- 
schluss zu einem Thiazin ein, .und man erhielt das orangegelbe Lac- 
tam der Formel VII, das auch auf anderem Wege, zum Beispiel clurch 
Kochen mit Essigsaure-anhydrid oder Eisessig erhiiltlich ist. Es ist 
hestiindig gegen kalte Natronlauge, wiril aber beim Erwjrmen niit 
roter Farbe gelost, indem l ieder  Aufspnlturic zu  Amino-anthrn- 
chinon-thioglyeolsiiure eintritt. 

co 
S H  CH, 
/’ \ 

I 
CO NH, co I $ 

S .  CH, . COOH AA?/ 
&\) co 

VI 3J? co VII 

Da der leichte Ringschluss der freien Siiiure storend im Wege 
stand, haben wir das Amino-mereaptan (I) mit den1 E s t e r  der 
Broniessigsaure umgesetzt. Der entstehende 1-Amino-nnthrachinon- 
2-thioglycolsiiure-iithylester (VIII)  zeigte lreine so grosse Xeigung 
zum Ringschlussl) und liess sich daher mit Sitrosylschwefelsiiure 
glatt cliazotieren. Die Diazoverbindung ist jn diesem Fall wasser- 
__-- 

l) Derselbe tritt erst beim E r w a r m e n  mit konz. Schn-efelsaure ein und fnlirt 
gleichfalls zu dem Lnctam VII. 
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liislich, l i e s  sich aber gut in Form des prachtig krystallisierenden 
Diazo-perchlorats (IX) isolieren. Letzteres ist harmlos und liitsst 
sich gut in grosseren Xengen verarbeiten. 

CO NH, CO S,--ClO, 
m , ( ) S .  CH, - COOC,H, cJ(lz . CH, . C'OOC,H, 

VI I I  j/j/AJ CO I S  L O  

Beim Eintragen iles Diazo-perchlorat,s in rrnrme Kalinm-cupro- 
cyanidlosung entwickelt sich Cgangas, und es erfolgt ein glatter 
Ersatz der Diazogruppe durch Cyan. Der l-C;reii-anthrac,hinon- 
2-thioglycolsiiure-iithylester (Formel 5) krystallisicrt in braunen 
Xacleln. 

co CK CO cs  
< \ , q ' > S .  CH, COOC,H, w p \ i S .  CH, . COOH 

b'& 
X CO XI CO 

Wahrend nun in der Benzolreihe die o-Cyan-phenyl-thioglycol- 
same (allerdings die f r e i e  Saure) schon durch Erwarmen rnit sehr 
verdiinnten Alkalien den Thionaphtenring schliesstl), ergab unser 
Ester (X) hierbei nur unerfreuliche schwarze Substanzen, die nicht 
krystallisiert erhalten werden konnten. Es schien Verseifung ein- 
zutreten, doch verlief die Reaktion nicht glat,t. Wir gingen daher 
zur s a n r  e n  Verseifung iiber. Durch la'ngeres Hochen mit Sslzsiiure 
und Eisessig wurde die freie 1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsiiure 
(XI)  erhalten". Sie war in wgssriger Natronlauge allerdings nicht 
inerklich loslich, bildet,e aber ein Pyridinsalz. Da die analytischen 
Unterwhiede bei diesen grossen Slolekeln ziemlich klein sind, haben 
wir zur Bestiitigung den g?nzen bisherigen praparativen Weg mit 
den1 Me thylester (st,att Athylester) susgefiihrt, nnd erhielten so 
eine zweite Reihe von Produkten, die vom vorliegenden Praparat (XI) 
an mit der ersten Reihe identisch wurden. Fiir die - Darst'ellung 
konnen wir iiberhmpt den Weg iiber die Xethrlester mehr emp- 
fehlen, da die Prodnkt~e schneller rein zu erhalten sind. 

Durch Erwiirmen iriit konz. Schwefelsiiure liesv sich die Cyan- 
gruppe in I-Stellung bis ziir Siiuresmidstufe (XII) verseifen. Diese 
Anthrzlchinon-l-ctrbonsiii~resmid-~-thio~lycolsa.ure ging weiterhin 
beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge in die Dicurbonsiiure XI11 
iiber, die bei der gewohnlichen Thioindigosynthese der Phenylthio- 
glycol-o-carbonsiiure entspricht. 

~ 

I )  P. Priedlunder, A. 351, 416 (1907). 
2 ,  Einc isomere Ringforinel (Amino-t,hiophen-carbonsiiure) ist mit Riicksicht auf 

die f olgenden Praparate unwahrscheinlich. 
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CO C').SH, CO C'OOH 
q m S .  CH2. COOH ? y S .  CH,. COOH 

v\ v 
XI11 CO 

XI1 dVU co 

Der Ringschlass zu einem Armlogon des Osythiophens liesh 
sicli leicht durch Bochen mit Essigsaure-snhvdrid und Ir'ntriuin- 
acetat bewrcrkstelligen, wobei tlas Ac. e t yl  - clerii-at SIT' cles Anthra- 
chinon-?, 1-( /I-ox)-)-thiophens entstand. 

Es ist ein relativ leicht loslicher Korper, der sicli gu t  sus Anql-  
alkohol in hellbreunen Nsdeln erhalten liisst, die den verhaltnis- 
massig niederen Smp. 154O zeigen. Durch Kochen init verdunnter 
Xatronlauge wurde es zum ,,Iiido~yl", den1 Anthrachinon-2,l- 
(/I-ouy)-thiophen XV verseift, dss riolettschwarze Krystalle biltlet. 

OCOCH, 
I 

C -CH C'O-CH, 
I I fiy v\ 

XIV @D XV CO 

Was die A u s b e u t e n  betrifft, so erhielten wir aus 40 g 1-Amino- 
anthrachinon : 

38 g 1 -Amino-2-mercapto-anthrachinon (I), 
36,i g l-Amino-anthrachinon-2-thioglycolsaure-atl~~lester (VIII) .  
34,3 g 1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsaure-athylester (X), 
25,i  g 1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsaure (XI), 
22, i  g Anthrachinon-1-carbonsaureamid-2-thioglycolsaure (XI).  
20,s g Anthrachinon-1-carbonsaure-2-thioglycolaure (XIII), 
19,3 g Acetyl-derivat des Anthrachinon-2,l -(B-osp)-thiophens (SIV), 
17,l g Anthrachinon-2,1-(p-oxy)-thiophen ( S V ) .  

Die ,,Indosylnatur" der letztgensnnten Verbindung geht aus 
ihren Eigenschaften hervor. Sie lasst sich leicht wieder z u m  Acetyl- 
derivat reacetylieren ; auch ein p-Brom-benzoyl-deri~-at XVI wurde 
in gelben Nadeln erhalten. Die Nethylengruppe ist, \vie zu erwarten, 
leicht bromierbar. 14%- haben das Monobromderint SVII in langen 
violettblauen Nodeln erhalten. Es zeichnet sich durch besonders 
gute Krystallisationsfahigkeit sus. 

OCO . C,H,Br 

C- -CH CO-CHBr 
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Xeiter l h t  sicli die Xlethylengruppe niit ('srbonyvlgruppen 
konclensieren. Durch Kochen init Benzaldehxd in Gegenwart von 
wenig Essieskure-anhytlrid erhalt main clas B enz 01- d e r i v s t  XT-I11 
in poldbraunen Xsdelchen. In ahnlicher Weise konnten (lurch 
Kondensation mit ringformigen Dicarbonylverbindungen ocler ihren 
Derivaten gemischte indigoide Farbstoffe erhalten werden. Die 
Kondensation mit I s a t i n -  x - s n i l  gelang am besten heim Kochen 
niit EssigsKure-anhydrid. Der Anthrachinon-?,l-thiophen-'7'-indol- 
intligo X I S  wurde in violettbraunen Krystallchen erhalten. 

co A 
I 

CO c' CH.(',Hj 
I 

c'o ' s CO S NH 
A/yV AAA,' 
\4:,;v c 0 

XIS VA c L> SVIII 

Analog verlief die Kondensaition mit A c e n  a p h t en  c h in  o n , die 
zu den] Anthrachinon-2,l-thiophen-acenaphten-indigo XX fuhrte. 
Auch mit T hio n ap  h t en  - ch i  no  n wurde eine Kondensation durch- 
gefuhrt; sie ergab den sehr hoch schmelzenden (Zersp. ca. 360O) 
Anthrschinon-2,l-thiophen-thionaphten-indig.o1) der Pormel XSI, 
cler in hraunvioletten Krystallehen erhalten ~ircl .  

ss 
Alle Farbstoffe \wren aus Xitrobenzol ocler Trichlorbenzol um- 

krystsllisierbar und wurden anslysiert j sie zeigen 4 s  charakte- 
ristische Renktion die griine Losungsfurbe in konz. Schwefelsiiure, 
(lie den meisten Anthrwhinon-thiointligoiden zukommt2). Techniscli 
sind nnsere Produkte nicht brauchbar, da sie keine geniigende Affini- 
tat  zur Baumwolle hsben nnrl, keine schonen Sunncen besit,zen. Am 
hesten zog das Konclensationsprodulit mit Thionaphten-chinon auf ; 
es fiirbte .B:iumwolle braun. 

Die Oxydit t i o n  unseres ilnthracliinon-orry-thiophens SV, die Zuni Ris-2,l-nnthra- 
chinon-thio-indigo S X I I  fiihren muss, haben wir in Pyridinlosung rnit Persulfuten oder 
(lurch Eingiessen in kochende alkalische Kitliumferric~inidIosung ausgefiihrt. Doch 

l) Die Iiondensationen des Thionaphten-chinons .i.erlaufen bekannt!ich in der. 

2, Vergleiche die Thioindigoide der 2,3-Reihe; D. R. P. 425 352 der Gesellschnft 
Kegel in r*-Stellung, doch ist dies nur in wenigen Fallen exakt bewiesen. 

j i i r  Chemische lndnstrie (B .  Xcryer und J .  Wiirqler), Frdl. 15, 709. 
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wurde das Produkt noch nicht rein erhalten, da es bisher nicht umkrystallisiert werden 
Bonnte. Als relativ bestes Produkt betrachten wir ein Praparat, das aus dem broniierten 
,.Oxythionaphten" XVII durch Kochen in Pyridinlosung mit etwas Piperidin oder Kalium. 
hydroxyd unter Abspaltung uon Bromivassentoff erhalten wurde. Die Praparate zeigten 
ihre Zugehorigkeit zur Anthrachinon-thioindigo-Reihe durch die griine Liisungsfarbe 
in konz. Schwefehaure; sie liessen sich mit alkalischem Hydrosulfit zu kirschroten Kiipen 
recluzieren, die Baumwolle schwach griin anfarbten. 

FVir haben diese Versuche nicht weiter fortgesetzt, da dieser Indigo, sowie weitere 
Indigoide dieser Reihe inzwischen von der Gesellschaft fiir Chemi.sche Industlie in Basel 
auf anderem. Wege dargestellt und in Patenten publiziert \\-orden sind'). 

Der CJesellschujt fiir Chernisclze Industrir und der Firnis J .  R. Geiyy A.  G. in Basel 
sagen wir fur die freundliche t;'berlassung von ;5us,aangsmaterialien unsern verbindlichsten 
Dank. 

E x p e r i m e 11 t e 1 1 e r T e i 1. 

I -8nz ino-Z-rne l .cnplo- f~~l7~, l . f~ehi~o~,  (Formel I). 
Das Praparat wurde nach dem D. R. P. 290 084 der Chemischen Fabrik Griesheim- 

Elektronz) mit geringfiigigen Abanderungen folgendermassen hergestellt : 
In einem grossen Porzellanbecher werden 800 g technisches kryst. Natriumsulfid 

im Paraffinbad geschmolzen. Bei etwa 70° tragt man 40 g 1-Amino-anthrachinon unter 
gutem Umriihren ziemlich rasch ein. Unter mechanischem Riihren lasst man die Tem- 
peratur innerhalb vier Stunden auf 140° steigen und halt sie weitere fiinf Stunden auf 
dieser Hohe. Die Oxydation des Natriumsulfids, melche in der Technik durch Aufsetzen 
eines absteigenden Kiihlers vermieden Tvird. kann durch Auflegen eines durchbohrten 
Uhrglases geniigend eingeschrankt merden; letzteres wird von Zeit zu Zeit durch d b -  
wischen von Wasser befreit. Die Schmelze wird allmahlich dickfliissig ; alsdann kann 
das mechanische Riihren durch zeitweises Uniriihren von Hand ersetzt werden. 

Nach beendigter Reaktion wird die violett,blaue Schnielze noch heiss schnell in 
eine grosse Porzellanschale ausgegossen und mit 2 1 kochendem Rasser ausgelaugt . 
Nan saugt sie durch Baumwollstoff ab, uni 5 bis 10 g unverandertes Amino-anthrachinon 
und etwas Katriumsulfat zu entfernen, und danipft sie auf etwa die Halfte ein. Reitn 
Stehen iiber Sacht  scheidet sich das Satriurnsalz des 1 -Xmino-2-niercapto-aithrachinon~ 
in feinen Nsdeln ab, die abgesaugt und auf dem Kasserbad getrocknet eine rotlich-schn-arz- 
braune Farbe zeigen. Die Ausbeute betragt 36-41 g. 

1-dmin0-2-(methl~Z-thio)-cc~nthl.nchinon (Formel 11). 
3 g I-Amino-9-merciipto-nnt'hraehinon werden in 150 em3 Wasser 

heiss gelost. Die Losung lSsst mail bis anf etwa 40° abkuhlen untl 
setzt 1 2  cm3 30-prOZ. Natronlaiige zii. Dam liisst man bei 40° unter 
fleissigem Umschiitteln 9 ~1113 Diinethylsulfizt langsam zufliessen. 
Es scheidet sich ein rotes Produkt sb. Nachclem alles Dimethyl- 
sulfat zugegeben worden ist, lBsst man das Gemisch noch y4 Stiinderi 
an€ dem Wssserbad bei etm, T O o  stehen, giesst, es hierauf in eiiie 
Porzellanschale, verdiinnt mitt et'ws der gleiehen llenge Wasser uncl 

D. R. P. 461 503 vom 16. ITI. 1926 init Prioritat voni 1s. TIT, 1925 ( B .  dfnypr 
und J .  Wiirgler). 

2, Frdl. 12, 439 (1916). 
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t nochmals 13 Minuten auf dem Wasserbad stehen. D:mn wirtl 
(lie Substanz abgesaugt, mit Wasser und AIkohol ausgewaschen und 
a u f  tlem Wasserbad getrocknet. So erhBlt man eine Rohausheute 
T on 2,s g oder 7 6 %  der Theorie. 

Die Substanz ist in heissem Alkohol, Eisessig, Nitrobenzol untl 
dn i~~la l l~ohol  gut lcjslieh. Am besten krgstsllisiert sie aus Toluol. 
Znr  Snalyse wurden 1,l g zweimal aus .50 ern3 Toluol unikr;vstalli- 
hiert. Sie krystallisiert in granatroten Xacleln Tom Smp. 1%". 

3,685 mg Subst. gaben 8,980 rng C 0 2  und 1.440 rng H,O 
3.980 mg Subst. gnben 0,1985 cniJ S, (71". 726 mm) 
C,,H,,O,NS Ber. C 6&56 H 4.,09 S 3,21°, 

Gef. ,, 6646 ,, 4,37 ,. 5,53",, 
Der Farbstoff zieht mit orengeroter Farbe auf Acetatseitle nuf .  

Jij ,)denmtion con 1-d~~72ino-Z-mercapto-anth),achinon mit Brom-rrraeto- 
p henon : (1  -A mino-ant hrnchinon -2-thiometh !jZ) - p  hen yl- ketoii 

(Formel 111). 
.3 g l-Amino-2-mercapto-anthrachinon werden in 30 em3 warmeni 

Kasser gelost und tropfenweise mit einer Losung von 2 g Brom- 
acetophenon in 10 em3 Alkohol versetzt. Man schiittelt die Losung 
wahrend der Reektion in einem ErZenmeyer-Holben gut durch, 
woranf sich nach kurzer Zeit ein roter Wiederschlag ausscheidet. 
Dieser mird abgesaugt, mit heissem Wasser gut ausgewaschen und 
anf tlem Wasserbad getroeknet, bis der anfanglich noch vorhandene 
(ieruch nach Brom-acetophenon verschwunclen ist. Die Susbeutr 
betragt 3,6 g oder 90yo der Theorie. 

Die Substmz ist gut loslich in heissem Eisessig, Pyridin oder 
Sitrobenzol, doch werden diese Losungen in der Hitze blau, da die 
S u h t n n z  hierbei unter Ringschluss in das folgencle Praparat uber- 
geht. 33s fallen claher blaue Krystalle aus. Ebenso gibt die tief- 
braune Losong in konz. Schmefelsanre heim Fallen mit Wasser clas 
hlaue Ringschlussprodukt. 

Die Substanz wurde daher zur  Anal:-se 11-iederholt aus sehr 
1-iel Alkohol umkrystullisiert, da diese Lijsung sich nioht vernnilert. 
1 g Substanz lost sich mit roter Farbe in etwa 300 em3 Alkohol. 
Ileiin Erkalten krystallisieren feine rote Xadeln. Beim Erhitzeri 
iin Xchmelzpunktsrohrchen geht die Substanz bei ca. 130 0, ohnr 
ZII w hnielzen, unter Blaufarbung in das Ringschlussprodukt uber. 

4,3Y ing Subst. gaben 11,076 rng C'O, und 1,62 mg H,O 
0.05S0 g Subst. gnben 1,96 em3 h-, (13O, 540 mrn) 
C,,H,,O,SS Ber. C 'lo,% H 4,02 S 3.7600 

Gef. ., 'i0,57 ,. 424 ,, 3.85", 

IZingfijrmigCs h'etimid uus ( l - d r t ~ i ~ i o - a ~ z t ~ ~ ~ ~ c i c h i n o ~ ~ - 2 - t h i ~ ~ ~ e t ~ i ~ ~ l ) -  
phenyZ-kefon (Formel IT). 

Das (l-Aniino-antlirachinon-2-thiomet~~l)-plienyI-keton (1-origes 
Yraparat) erleidet Ringschluss unter Abspaltung von 1 3101 Wasser : 
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1. beim Erhitzen mit Esbigshure otler Xtrobenzol, 2 .  heini Liisen i n  
konz. Schwefelsaure untl Ausfiillen mit Wasser, 3 .  heim troclienen 
Erhitzen iiber 130" 

3 g (l-amino-anthrachinon-l'-thionieth~l-phen~-l-keton (Rohpro- 
clukt) werden mit 1.5 cni3 Eisessig in einer Porzellanschale etl\-it 

1% Stuntlen auf rlem Wasserbad stehen gelassen. Die rote Furhe 
iler Eisessiglosung 1-erhntlert sich nach blau, und clas Reaktions- 
produkt fallt allmiihlich aus. Es wird nach den1 Erkalten aid tler 
Nutsche abgesaugt, mit heissem Wasser a,usgewaschen uncl aui dem 
Wasserbad getrocknet. So erhalt man 2,6 g blaues Rohprotlnlit. 

Bur Analyse wvurde es zweimal aus Xitrohenzol umkrystalli- 
siert. Das hlausch.lvarze krystalline Proclukt zeigt den Snip. 

3,860 ing Subst. gaben 10,410 m g  C 0 2  und 1,393 iiig H,O 
+ , N O  mg Subst. gaben 12,150 n1g CO, und 1,4.50 nirr H,O 
0,1532 g Subst. gaben 6.6 cniJ X, (12,Sn, 535 nim) 
0,1654 g Subst. gaben 6,3 cni' S, (W, 735 nirn) 
0,1512 g Subst. gaben 0,09Y2 g BaSO, 

C,,H,,O,NS Ber. C i4,38 H 3,66 s 3 3 5  s 9,03(~, 

Das Produkt lasst sich gut verkiipen, doch wird der Farbstoff 
von Hydrosulfit und Xatronlauge bald aufgespalten. Acetophenon 
kann durch seinen charakteristischen Geruch erkannt werden. 

Cef. ,, 73,55; '73,47 ,, t,04; 3,60 ,, 4,35; 4,36 ,, 8,92"" 

f - ~ m i n o - u n t h r u c h i n o n - ~ - t h i o g ~ ~ ~ c o ~ s u u r e  (Formel VI). 
10  g l-Aniino-3-mercapto-anthrachinon (Xatriumsalz) werden in 

1% em3 heissem Wasser gelost. Bei etwa 80° set,zt man eine mit 
nngefahr 4 g Soda neutralisierte Losung %-on 12  g ~~0nochloresui~siaul.e 
in 10 cm3 Wasser nnter L?mschiitteln zu. Die violette Losungsf:irl)e 
veriindert sich auf diesen Zusatz hin nach tiefrot. >Ian lllsst 1 y2 Stun- 
den auf dem Wasserbad stehen und filtriert heiss rlurch ein Falten- 
filter. Durch Aussalzen mit konz. Kochsnlzlosung kann das Natrinni- 
salz in einer Ansbeute von 10,5 g, ilurch Ansauern die freie Siinue 
gewonnen werden. 

Das Natriumsalz ist in heissem T;S'asser oder in wassrigem AJll~ohol 
gut, in reinem Alliohol schn-erer 1Bslich. Es wiirde zweinial aus  
d0-proz. Alkohol unikrystallisiert und auf dem Wnsserbad getrocknet. 
Es bildet zinnoberrote Niidelchen. Zur Analyse wiirde es hei 130'' 
getrocknet, wobei es etwas dunkler rot wirile. 

0,1670 g Subst. gaben 0,1144 p BaSO, 
C',,H,,O,NSSa Xer. S 9,5i Gef. S O.4lo0 

Lctctnrn der 1-Arn ino-ti izthriich i n O n - 2 - t h i o y l ~ c o l s ~ i ~ i ~ ~  ( Formel 1-11). 
I. Die freie L4mino-carbons'd;ure (voriges Pr5parat) gelit in ilir 

Lactam itber 3 .  durch Losen in konz. Schwefelsbure (bei Zinimer- 
temperatur in einer Viertelstunde, in cler Wiirme sofort) unc l  Ein- 
giessen in Wasser, 2. durch Kochen nlit Essigsllure-anhgdricl, 3 .  durch 
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Kochen mit Eisessig. Der Ringschluss verliiuft also sehr leicht untl 
ist kenntlich an der Veranderung der Farbe von rot nach gelb hzw 
orangegelh. Znr  praparativen Darstellung des Lactams ist die Yer- 
wendung von Essigsaure-anhydrid geeignet. 

4 g l-Aniino-anthraehinon-2-thioglycolsiiure werden mit 30 ~ 1 1 1 ~  
Essigsainre-anhyclricl aufgekocht, wobei nur teilweise Losung ein- 
tritt,. Xach Erkalten wird die Substanz scharf abgessugt, mit wenig 
Eisessig und dann rnit Wasser gut ausgewaschen. Die Rohausbeute 
bet,ragt 3,d g. Das gelbe Produkt wircl auf den1 Wasserbnd getrocknet 
und aus Xitrobenzol umkrystallisiert. 

11. Dieselbe Substanz wird aus dem E s t e r  der l-Amino-anthra.- 
chinon-3-thioglycolsliure (folgendes Priiparat) erhnlten, indem man 
4 g Ester in 10  em3 konz. Schwefelsaure eintragt und fiinf Xinuten 
auf dem Wasserbad erwarmt. Die tiefrot'e Losung wird auf Eis 
gegossen und das ausfallende Rohproclukt (3,9 g) wie oben umkry- 
stallisiert. 

Zur Analyse. wurden 5 g noch zweimal aus je 100 em3 Nitro- 
benzol umkrystallisiert ; sie ergaben 4,6 g gliinzende orangegelbe 
Blattchen vom Zersetzungspunkt ca. 250 O l). 

(Prap. I) 4,24 mg Subst. gaben 10,100 mg CO, und 1,23 m s  H,O 
(Prap. 11) 3,76 mg Subst. gaben 8,910 mg CO,  und 1,02 mg H,O 

C1,H,,O,NS Ber. C 65,07 H 3,05 
Gef. ,, 64,Sl; 64,133 ,, 3,24; 3,OJq; 

Die Substanz ist in heissem Eisessig, Amylalkohol und Nitro- 
benzol loslich. Sie ist gegen kalte wiissrige Natronlauge bestiindig ; 
beim Kochen mit verdiinnter Natronlange geht sie rnit roter Farbe 
in Losung, indeni offenbar wieder Aufspalt'ung zum Natriumsalz 
der Amino-anthrachinon-thioglycolsaure eintritt. 

1-il~m.ir~o-ant?~rachinor~-2-thioglycolsc~~ii~~e-utkylester ( Formel VIII) .  
30 g l-Amino-3-mercapto-anthrachinon (Natrinmsalz) werden 

in 300 cm3 heisses Wasser eingetragen, worin sie sich teilweise losen. 
Man setzt 2 em3 10-proz. Natronlauge zu und lasst erkal'ten. Darauf 
gibt man innerhalb 1 0  Xinuten unter SchiiCteln lt5 cm3 Bromessig- 
saure-athylest,er tropfenweise hinzu, wohei geringe Selbsterwarmung 
eintrjtt nnd sich allmahlich der rote Amino-anthrachinon-thiogly- 
colsaure-ester abscheidet, der nach halbstiindigem Stehen abgesaugt. 
und auf dem Wasserbad getrocknet wird. Die Ausbeute betriigt 
28 g oder 7.5% der Theorie. 

Die Substanz ist, in heissem 50-proz. Slkohol ziemlich schwer 
loslich, krystallisiert aber gut aus. Besser loslich ist sie in heisseni 
dmylalkohol, Nitrobenzol und Eisessig. Am schonsten krystallisiert, 
sie aus Aniylalkohol. 
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Fiir priiparat'ive Terwentlunp ist das Rohprodukt genugen(1 
rein. Zur Analyse wurden 3 g rlreimal sus  je 100 cm3 Amylalkohol 
unikrystallisiert und in feinen roten Nacleln voin Smp. 116,;5 O erhalten. 

3,8i0 mg Subst. gaben 8,950 nig CO, und 1.390 nip H,O 
0,1706 g Subst. gaben 6 ern:$ ?i, ( l F ,  750 mm) 
0,1376 g Subst. gaben 0,0928 g BaYO, 
C,,H,,O,NS Ber. C 63.33 H 4,39 S 4.11 S 9.40", 

Gef. ,, 63,28 ,, 4.02 ,, 4.10 ., 9.-36O,, 

1 -dw&o-unthmch ino.rz -2-thiogl?lcr~lsccio.e-nieth~~es~~i' 
(analog Formel VIII, Xetthyl statt l thy l ) .  

Bei der Darstellung des M e t h y l e s t e r s  wurde die Arbeitsweise ein wenig abge- 
andert, indeni 30 g Amino-mercaptan, 100 cm3 heisses Wasser und nur 8 cm3 Bromessig- 
saure-methylester verwendet wurden. Rohausbeute 26 g oder 73,4"0 der Theorie. 

Die Substanz zeigt nach dreimaligem Urnkrystallisieren aus Aniplalkohol den 
Smp. 135". Sie ist auch in 50-proz. oder reinem Alkohol, Toluol und -hnylalkohol loslich. 

l-Cya.r~-n.nthmchin.o7b-8-thioglycolsi~z~~~e-~ith~~7e~te~~ (Formel S). 
20 g l-Amino-anthrachinon-2-thioglycolsaure-a,thylester werden 

unter dauerndem Ruhren mit cier Turbine l a n g s a m  in 300 em3 
eisgekuhlte konz. Schwefelsiiure eingetragen. Nach erfolgter Losung 
lasst man innert 15-30 3finuten eine fertige Losung von 6 g Natrium- 
nitrit in 40 em3 konz. Sehwefelsaure, die nicht gekiihlt zu merden 
braucht, zutropfen. Naeh einer weiteren Stunde entfernt man die 
Eiskiihlung und ruhrt bei Zimmertemperatur weiter. Xach total 
1 y2-2 Stunden ist (lie Diazotfierungl) beenclet. Eine Probe der 
Losung sol1 beim Eingiessen in Eisu-asser keinen rot en Siederse,hlag 
niehr geben. Die schwefelsaure Losung wird in etwa y2-l Liter 
Eiswssser gegossen und moglichst rasch durch ein Filt'er gesmgt. 
wodurch eine kleine JIenge eines smorphen, gelbhrannen Proc1ukt.w 
entfernt wird. 

Die gelbe Diazolosunp wird mit kalter, gesiittigter Kaliuni- 
perchloratlosung mrsetzt, wobei das Diazonium-perchlor~t in gelhen. 
gut filtrierbaren Krystallen susfiiiilt. Nan ssugt scharf ab unil 
wsscht zur Entfernung der Schw-efelsiinre mit' Perchloratlosung am. 
Hierauf wird das Salz mit x-enig Wasser mgeteipt und in eine Schnle 
mit YOo warmer Iialium-cuprocyanidlos~~n~~) eingetragen, die %us 
21,5 g Kupfersulfst in 200 cm3 Wasser und 27 g Kalinnicysnid in 
100 em3 Wasser bereitet mu. Bur Sicherheit, liisst, nisn das Gemisch 
etwa zwei Stunden auf den1 Wasserbad bis zur Beendigung cler 
R,eaktion stehen. Der schokolsdebrsnne l-Cynn-2-t,hiogl~-cols~jinre- 
iithylester wird noch heiss schsrf abgesaugt,, mit. kochendem TTTassev 
gut nachgespiilt, clam zur Entfernung von Kupfersalzen mit 1-er- 

l) Ober die Diazotiernnrr ron Anino-anthrachinonen vet. L. Gdntterrnaiin, A. 393, 

2, cber die Snndrneyer-Renktion in der Aiitlir,tcliinonrcilie vgt. A .  8chnctrschmidt. 
132 (1912). 

A. 405, 95 bzw. 115 (1914). 
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tliinnt,er Salpetersaure und endlich mit, kochenrlem Wasser gewaschen 
nnrl auf den1 Wasserbad getrocknet. So erhalt. man 16,4-18,6 p 
hraunes Rohprodukt, d. i iiber SOo/, der Theorie. 

Die Substanz ist in Toluol oder Amylnlkohol schwer, in Eis- 
essig und Nitrobenzol gut liislich. I n  konz. Schn-efelsa,ure lost sit. 
Rich mit tiefbrauner Farbe. Zur Analyse wurde die Suhsfanz drei- 
ma1 aus Eisessig umkrystallisiert. Braune Kryst.allnacleln n n i  

4,070 mg Subst. gaben 9,69 nig COP und 1.42 m g  H,O 
0,1509 g Subst. gaben 5,25 ern:$ N2 (llo. 54-1 mm) 
0,1898 g Subst. gaben 0,1300 g BaSO, 
CI9Hl30JS Ber. C 64,93 H 3,50 S 3,99 S 9,13()6 

Gef. ,, 64,93 >, 3,90 ,, 4,CG ,, 9,41", 

1 - ( . ' ! / c ~ n - u n t h l . n c h i n o n - 2 - t h ' ~ ~ ~ ~ ~ c ~ l ~ ~ ~ , ~ ~ ~ , e - ~ a e t h  ylester (Formel analog S). 
Die Diazotierung des l-~4mino-anthrdchinon-2-thioglycoIsaure-meth~l~esters 

asn-je die Reaktion nach Sand,meyer verliefen analog, gaben aber eine bessere Ausbeute 
an l-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsaure-niethylester, nimlich 19 g oder 92qb der 
Theorie. Das Produkt gab nach dem Umkrystallisieren aus Eisessip gelbbraune Blattchen 
roiii Smp. 217O. Die Substanz ist mit roter Farbe in konz. Schnefelsaure liislich. 

0,2478 g Subst. gaben 0,1702 g BaSO, 
C,,H,,O,NS Ber. S 9,51 Gef. S 9,430; 

1-Cyun-unthrachiraon-2-thioglycolsaure (Forinel XI). 
30 g l-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsaure-ester (Athyl- oder 

Xethylester) werden in einem Rundkolben niit 400 em3 reiner konz. 
Salzsaure und 30 cm3 Eisessig wahrend sieben Stunden am Riick- 
flusskiihler gekocht', wobei nur eine kleiner Teil in Losung geht. 
Snch Erkaken wird abgesaugt und das erhaltene graugriine Pro- 
tliikt getrockent. Die Ausbeute ist fast quantitiitiv; man erhiilt 
2 i g  Rohyrodukt vom Smp. 258-260O. 

Die Substanz ist in heissem Eisessig, besser iu Xtrobenzol 108- 
lich. In  Nstronlauge lost sie sich nicht. Bur Analyse wurden 174 y 
zvi-eimal aus 30 cm3 Nitrobenzol UnikrystalIisiert. Sie ergaben 0,s ,g 
praabraunes, krystallines Produkt, das mit Alkohol ausgekocht untl 
auf dem Wasserbad getroclrnet wurde. Die Substmz beginnt sich: 
langsani erw&rnit, bei 360° zu zersetzen; bei schnellem Era-armen 
liegt tler Zersetzungspunkt bei etwa W O O .  Dabei zeigen Priiiparate, 
die aus Mcthyl- oder kthylester dargestellt wurden, sowie ihre 
JIischprobe das gleiche Verhalten. 

Die ersten tlrei Bestimmungen wurden niit einer ails deni St,hyl- 
ester erhslt,enen Siiure ausgefuhrt, die letzte Sch\~-efelbestinimnrip 
mib einem aus dem Methylester dargestellten PrBparah. 

K n q .  222". 

4,34 mg Subst. gaben 10,095 nig Cog und 1.215 nig H,O 
0,1402 g Subst. gaben 5,22 miR K2 (lloI 744 nini) 
0,1604 g Subst,. gaben 0,1114 g BaSO,, 
0,2232 g Subst. gaben 0,1566 g BaSO, 

C,,H,,O,NS Ber. C 63.14 H 2,79 S 4.34 S 91930; 
,, 83,44 ), 3.13 ., 4.33 .. 9.34: D..Sri''; 
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Pyridinsalz: 5 g Substanz wurden in 150 ern3 kochendem Pj-ridin gelost; claa nncli 
tleni Erkalten abgesauyte Proclukt wurde zweimal aus -~iiiylalkoliol-Pyridin (1 : 1) 11111- 

krystallisiert. Xach vierstiindigem Trocknen auf dem Wasserbad und Isngrrem S t e h ~ n  
im Vakuum iiber Scliwefelsaure gab es mit Satronlauge Pj-rirlingerurh. 

A nth rctchinon -1-cwbonsiiuwam icl-2-thiogl?Ico7sciiiI.e ( Formel XI I). 
23 p 1-Cyan-anthrachinon-3-thioglycolsaure werclen in 7 5 - 1 ) ~ ~ .  

Schwefelsiiure (184 cm3 konz. Schwefelsaure pIus 1 1 2  mi3 Wawthr) 
einget.r:%gen untl a11f tlem 'CVdsserbacl erwBrnit. TViihrentl tles 331.- 
u-a'rmenx, znm erstenmal etwa % Stunde nach Beginn, iwrden linter 
Cniriihren u-eitere Portionen konz. Schwefelsaure zugegehrn, ins- 
gesamt noch 200 cm3. Es ist zweckmassig, ungeloste Anteile \-on 
Zeit zu Zeit z u  verreiben; nach etwa einer Stuncle ist die ganz@ 
Substanz mit tiefbrauner Farbe in Losung gegangen. Xach im- 
gesamt drei his T-ier St,unden giesst man in Eiswasser. Es fiillt c4ri 
schmutziggriines Produkt aus. Zur besseren Filtration erwarmt mmi 
eine halbe Stunde m f  dem Wasserbad, filt,riert ab, waseht griintl- 
lich mit Wasser nach und trocknet dss Produkt auf dem Wasser- 
bad, wobei es mehr gelbbraun wird. 

So erhalt man 1 4 , l g  Rohsubstanz vom vorlaufigen Smp. 250° 
bis 255O oder 94:0/, der Theorie. Die Substanz ist loslich in verdiinnter 
warmer Natronlauge; in der Kalte lost sie sich besser nach 2-01'- 
herigem Befeuchten mit Alkohol. Durch Zusatz yon Saure wird 
sie wieder ausgefiillt ; beim Erwiirmen des ausgefallenen Rohpro- 
duktes neigt dieses aber zur Verharzung. *Nit iiberschiissiger 30-yroz. 
Xatronlauge geht es in ein voluminoses, schmutziggriines Prodnli t , 
anscheinend ein Natriumsa,lz, iiber. Die Substanz ist schwer loslich 
in Nitrobenzol. In  Pyridin ist sie, namentlich in der Wiirme? 16s- 
lich ; beim Erkalten krystallisiert sie als Pyridinsalz n-ieder gut ails. 

Sicht nur zur  Analgse, sondern auch zur priiparativen T-er- 
wenclung ist folgende Reinigung unbedingt notwenclig : 23 g i~erclt~n 
in 2.50 em3 Pyridin am Riickflusskiihler gekocht, wobei sie nur teil- 
weise in Losung gehen. Nacli dem Erkalten ssugt man &as Pyriilin- 
salz (1.3 g) ab und wiischt es mit Alkohol. 

Die Pyridinniutterlauge gibt beim Abdestillieren irn Vakuum noch einige Grminl 
Substanz, wird aber besser nicht aufgearbeitet, sondern ein zweites und eventuell cbittea 
Ma1 fiir die gleiche Reakt,ion beniitzt. Die angegebenen Mengenverhaltnisse sind zur 
Erzielung einer guten Ausbeute giinstig; will man das Pyridinsalz ganz rein in gelborangcii 
Krystallen isolieren, so niuss iuan mehr Pyridin (bis zur vollstandigen Losung) verxvencleii. 
filtrieren nnd a.uskrystallisieren lassen. 

Da,s gelbbraune Pyridinsalz mird niit 5-proz. Salzsiiure in eiiier 
Schde gut verrieben nncl 1% Ninuten auf dem Wasqerbad er\yiirnit, 
wobei es in die gelbgriine, freie Losung iibergeht. Diese wird sc1i;ii.f 
abgesaugt, mit wenig Wasser ausgewaschen unct snf dem Wusser- 
bad getrocknet. I n  dieser Form ist sie zur priiparativen Vermenilniig 
geeignet . 



- 269 - 

Zur Analyse wurclen 2,3 g ;LUS 480 em3 Sitrobenzol untkrystslli- 
4ert .  Xan erhielt 1,s g feine, olivgriine Xaclelchen \-om Zersetznngs- 
piinkt 276O. 

I n  konz. Schwefelskure ist das Produkt niit oranperoter Farbe 
lo\lich. 

4,440 mg Subst. gaben 9.653 inp C"0, und 1.333 mi' HZO 
0,208.5 g Subst. gaben 7.5 cm? S, (loo, 539 inin) 
0,1512 g Subst. gaben 0,0994 c BaSO, 
0,1300 g Siibst. gaben 0,0574 g BaSO, 

C,,H,,O,SS Ber. C: 59,N H 3,23 S 1,11 S 9 . 4 1 1 " ~  
Gef. ,, 59,31 , 3 35 ,, 436  ., 9.03; 9,4300 

,~nthrnchiiaon-l-curbonsn11.pe-Z-thio!llycoIstc tire ( Pormel XIII). 
3 1  ,S g Antlirachinon-1 -carbon~~nreamid-S -t hioglycolsaure mer- 

tlen mit einem Liter 2-proz. Nntronlauge etxm 1 Stunden gekocht, 
bi\ kein Geruch nach L4mmonisk mehr zu bemerken ist. Die Sub- 
st:inz geht bis auf geringe Verunreinigungen \-ollstandig in Losung. 
Die tiefbraune Losung wird erkslten gelassen oder mit Eiswasser 
gekiihlt und mit Salzsaure beliebiger Konzentration bis zur sztnren 
Reaktion versetzt. Hierbei fLllt das neue gelbbraune Produkt in 
zuniichst amorpher Form am. Dsmit es gut abgesaugt xerden kann, 
iyircj die Mischung nochmals aufgekocht und mieder abgekuhlt. Das 
abgesaugte Produkt bildet nach dem Auswaschen und Trocknen auf 
clem Wasserbsd ein gelboranges Pulver. So erhalt man 29 g oder 
W0/, der Theorie. 

Die rohe Substanz ist in reinem ocler xmrigem Alkohol schn-er 
ldblich, gut hingegen in heissem Eisessig, Pyridin und Nitrobenzol. 
Xuch von verdunnter Natronleuge wird sie gelost. 

Zur Analyse w-urden 3,3 g zweimal aus je 100 em3 Nitrobenzol 
runkrgstallisiert. Ds die reine Substanz in Alkohol loslich ist, n-urde 
h i e  zweimal mit Chloroform ausgekocht und auf dem Wasserbad 
petrocknet. Verwschsene, griinstichig gelbe Sadelchen vom Smp. 
243-244O (lsngsam erhitzt). Bei schnellem Erhitzen liept der 
Schmelzpunkt bei ca. 250O. 

4,44 mg Subst. gsben 9,79 ing CO, unil 1.265 nig HzO 
0,1468 g Subst. gaben 0,1016 g BnSO, 

C,,H,,O,S Ber. C 59,64 H 2,92 S 9.38", 
Gef. ,. 60J4 ,, 3,19 ., 0,5lo, 

Das Produkt ist in konz. SchrwfelsRure mit ziegelroter Farbe 
ioslieh. 

A wt@erivnt des A nthrcrchinon- 2, I - (#?-oxy) -tkioph e m  ( Formel XI\-). 
Die Abspaltung von Wasser und Kohlendiovyd aus dem vorigen 

Praperat unter Ringschluss und gleichzeitiger Acetylierung wurde 
im Anschluss an ein fiir die 3,3-Reihe geltendes Patent1) der Gesetl- 
schaft fiir Chemische Indqrstvie in Basel folgendermassen vorgenonimen . 

_- 
I )  D. R. P. 435 352; Frdl. 15, 707, Beispiel 2. 
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42 p Anthrachinon - 1 - carbonsaure - 3 - thioglycolsiiure (Rohpro- 
tlukt) merclen mit 9 g wasserfreiem Xatriumacetat und 150 cni" 
Essigshre-anhydrid 15 Xinuten lang am Steigrohr gekocht. Zuer3t 
geht die Suhstanz rnit rotbrauner Farbe in Losung. Sach beendigter 
Entwicklung von Kohlendioxyd, dns mit Barytwasser nachgewiesen 
wurde, dnttert sich die Losungsfarbe nach gelbbraun. Die erkaltete 
Ltisung wird mit etwa 1.30 em3 Eisessig gut vermischt nnd in Ei-- 
w\';mser gcgossen, wobei ein Niederschlsg uusfallt. 

Dah Gemisch wird eine hslbe Stunde auf dem Wasserbad stehrri 
sgelassrn, der Niederschlag sbgesaugt, niit marmem Wssser gut am-  
gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. So erhalt man 39 ? 
grrinstichig gelbe bis hellbrsunel) Substsnz oder 94 ?& der Theorie. 

Die Suhstsnz ist leieht loslich in heissem Sitrobenzol o d t ~  
Pgridin, aber auch in kaltem Chloroform. E twas schwerer loslic.11 
ist sie in A4mylalkohol, Toluol und Eisessig. In  konz. Schwefelsaure 
zeigt sie eine hraunrote Losungsfarbe. 

Zur Analyse wurden 5 g zweimal aus 135 bzw. 130 cm3 Amyl- 
slkohol umkrystsllisiert. Die reine Substanz bildet dann hellbraune 
Xadeln und zeigt den Smp. 154O. 

435 mg Subst. gaben 10,715 mg CO, und 1,38 mg H,O 
0,1746 g Subst. gaben 0,1290 g BaSO, 

C,H,,O,S Ber. C 67,07 H 3,11 S 9,96Ob 
Gef. ,, 67,18 ,, 3,55 ,, 10,lBoo 

A mthmchinon-2, I -  (/I-oxgI)-thiophen (Formel XV). 
30 g Acetylderivat (voriges Priiparat) merden mit 150 em3 

.?-proz. Natronlauge eine halbe Stunde am Ruckflusskiihler gekocht. 
Schon nach kurzem Kochen geht die braungelbe Substanz in das 
rotriolette freie ,,Indoxyl" uber. Die Natroiilauge farbt sich, wohl 
infolge teilmeiser Losung des ,,IndoxylsLL, dunkelrot. (Aus der alkali- 
when Losung l&st sich rnit Saure nur sehr wenig unreine Substanz 
fallen; die Hauptmenge bleibt ungelost.) Nach dem Erkalten wirtl 
dss gebildete Anthrachinon-2,1-( ,B-oxy)-thiophen abgesaugt und rnit 
wenig Wasser und stark verdiinnter Salzs5ure ansgewaschen. Nach 
tiem Trocknen suf Clem Wasserbad erhalt man 26,Z g Tiolettschwarzes 
Eohprodukt. 

Die Substanz ist in Eisessig nur sehr schwer, in heissem Pyridin 
oder Nitrobenzol besser loslich. Zur Analyse wurden 4,s g mit 
160 em3 Nitrobenzol, die zur Losung nicht ganz ausreichten, gekocht. 
Aus dem Filtrat erhielt man 2,s g Substanz, die nochnials aus 120 cm3 
Xitrobenzol umkrystallisiert wurden. I n  reiner Form bildet clas 
Anthrachinon-2,1-( /I-oxy)-thiophen violettschmarze Hrystalle vom 
Snip. 330-340° unter Zersetzung. 

1 )  Das Produkt wird in der helleren Form erhalten, wenn man, wie im theoretischen 
Teil empfohlen, die frilheren Prsparate in Form des Methylesters dargestellt hst.  
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In konz. Schwefelsaure ist es mit gelbbrauner Farhe Ioslich. 
Die Kohlenstoffwerte der schwer verbrennbaren Substanz wur- 

den etwas zu niedrig gefunden. 
4.50 
4.315 mg Subst. gaben 10,7 mg CO, und 1.24 mp H20 
0,1630 g Subst. gaben 0,1300 g BaSO, 
0.1585 g Subst. gaben 0,1334 g BaSO, 

rng Subst. gaben 11,188 nig CO, und 1.32 iw H,O 

C,,H,O,S Ber. C 68,53 H 2,86 s 11.-15",, 
Gef. ,, 6T, i9;  67,63 ., 3.28; 3.22 ., 11..51: lODri",, 

Dns Anthrachinon-2,l-(p-oxy)-thiophen lasst sich mit Hydro- 
h n l f j  t und Xatronlauge bei 60-80 O orange verkupen. 

Durch Burzes Kochen mit Essigsaure-anh~-clri~l und Satriuni- 
acetat geht es wieder in das vorher beschriebene Acetylderivat uber. 

p -  Bromben,-o~l-c7erivat tles Anthmcliinon-2, I - (p-oxey)-th iophens 
(Forniel S V I ) .  

4 g -4nthrachinoii-2,1-( B-oxy)-thiophen wurrlen in 40 em3 kochen- 
dem reinem Pyridin beinahe vollst$ndig gelost. Xach Erkalten auf 
etwa 60° gab man unter Umschutteln 4 g p-Brombe~zoylchlorid 
zu. Nach kurzer Zeit ging die violette Farbe der Pyridinlosung in 
gelbbraun iiber. Danach wurde noch eine Stunde auf dem Wasser- 
bad auf etwa SOo erwarmt und nach Kuhlen in Eismasser das gelb- 
braune, krystalline Gemisch von p-Brombenzoesaure und dem Reak- 
tionsprodukt abgesaugt. Die Brombenzoesaure wurde mit heissem 
Wasser und verdxinntem Ammoniak moglichst weggelost und der 
ungeloste Rdckstmd auf dem Wasserbad getrocknet. So erhielt 
man 9,3 g gelbes Rohprodukt, das immer noch wesentliehe Xengen 
Brombenzoesaure enthielt. 

Durch Auskochen niit Alkohol, Umkrystallisieren aus Eisessig 
und Wiederholung beider Operationen m n d e  ein Produkt erhalten, 
das zur Sieherheit nochnisls mit konz. Ammoniak behandelt und 
ein drittes XaI BUS Eisessig umkrystnllisiert wurde. 

So wurde das p-Brombenzoylclerivat in feinen gelben Nadeln 
vom Smp. 2%') erhalten. 

0,1464 g Subst. gaben 0,0730 g BaSO, 
0,1590 g Subst. gaben 0,0658 g AgBr 

CL,H,,O,SBr Ber. Br 15,26 8 6,93", 
Gef. ,, 15,61 ,, 6.S5OO 

d n t h r n c h i r i o r i - 2 , 1 - ( ~ - : - b ~ ~ o r n - ~ - o x ~ ) - t h i o p h e n  1) (Formel XVII). 
4 g Anthrachinon-2,1-( B-oxy)-thiophen T-i-erden in 160 em3 

kochendem Nitrobenzol vollstandig gelost. Die 3-iolette Liisung 
wird Iangsam auf Zimmertemperatur abgekithlt. Hierauf lasst man 
nnter Umschiitteln 20-25 Tropfen Brom zutropfen. Das Nono- 

~ 

1) VgL analoge Keaktion beim gewohnlichen Oxythionaphten, A. Bezdrik, P. Fried- 
lander und P .  Koeniger, B. 41, 233 (1908). 



- 272 - 

brom-derivat fd l t  dahei groxstenteils in Sacleln aus. Es Tl-ircl scliarf 
abgesaugt, mit wenig w-armem Alkohol ausgewaschen untl auf dem 
Wasserbacl getrocknet. Die Ansbeute an violettblauem Rohproclukt 
hetragt 4 g. 

Zur Analyse wurtle die Substsnz zuerst aub Sitrobenzol und 
nachher aus Eisessig umkrystallisiert. Aus Eise-sig krptallisiert 
das Monobrom-derivat in langen violettblauen Sacleln, die Ton 320u 
an Linter Zersetzung schmelzen. 

Die Substanz ist in Eisessig, Chloroform und Sitrobenzol lcislich. 
0,1574 g Subst. gaben 0,0814 g AgBr 
0,1476 g Subst. qaben 0.0754 g ApBr 

C',,H,O,SBr Ber. Br 22,26 Gef. 22.01; ?1.74",, 

B e n d - c l w i r c i t  cles d ) I  thruch inoii - 2 , l -  ( 8 - 0 ~ ~ )  -thiophens 
(Formel XYIII). 

3 g Anthrachinon-3,1-( /?-oxy)-thiophen, 6 cm3 Benzaldehyd und 
6 Tropfen Essigsiiure-anhydrid werden in einem Bolbchen vier Stun- 
den lang im olbad am Steigrohr auf 130° erx-armt. Das Reaktions- 
produkt scheidet sich als harte, krystalline, braunschwarze Masse 
ab, so dass der Gefassinhalt zum Schluss fast vollig erstarrt. Nach 
dem Erkalten wird die Substanz mit 70 em3 Alkohol versetzt und 
auf dem Wasserbad 10  Minuten erwarmt, wobei Benzoesaure in 
Losung geht. Das feinkrystalline Produkt wird ahgesaugt und noch- 
mals mit 100 cm3 Alkohol auf dem Wasserbad digeriert. Das abge- 
saugte Produkt wird endlich mit verdunntem Ammoniak und Wasser 
ausgewaschen. Auf dem Wasserbad getrocknet, bildet es ein fein- 
krystallines braunes Pulver. Die Ausbeute betriigt 2 g. 

Die Substanz ist in warmem Eisessig. Amylakohol nnd Toluol 
schwer, in Pyridin und Xitrobenzol gut loslich. I n  lronz. Schwefel- 
sjure lost sie sich mit orangeroter Farbe. 

Bur Analyse wurde die Substanz clreimal aus kochendem Nitro- 
benzol umlrrystallisiert. Sie bestand aus golcibraunen Krystallchen 
\-om Smp. 257--'761°. 

0,1596 g Subst. gaben 0,0996 g BaSO, 
4,395 mg Subst. gaben 11,960 mg CO, und 1.440 nip H,O 

C,,H,,O,S Ber. C 74,99 H 3,26 S S.7lo0 
Gef. ,, 74,22 ,, 3.67 ., 8 , 5 7 O 0  

I ti cligoider. Ii'zipe?? f arbstof f iius Anthrachino i t -2 , l -  (8-oxy ) -thiophen 2, 

9 w . i  isat in-r-a nil (An thrachinon- 2, l - t7~iophen -Z'-itidoZ-indigo) 
(Formel XIX). 

2 g Anthr:whinon-?,l-( /?-oxy)-thiophen vierden mit 2 g Isatin- 
a-mil unc1.7 em3 Essigsiiure-anhydrid in einem Kolbchen mahrend acht 

l) Vergleiche hierzu auch die Sngaben von P .  Frtedlnuder uber das Benzsl-derivat 

z )  uber die analoge Kondensation in der 2,3-Reihe vgl. GeselZschaft fur Chemische 
der gewohnlichen Oxythionnphtens, 31. 30, 347-349 (1909). 

Industrie, Basel, D. R. P. 125 352 (1926), Beispiel 5. Frdl. 15, 709. 
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Stunclen im Olbad am Steigrohr auf 130O erwarmt. Das Gemisch 
lasst man erkalten und saugt den schwarzen R,iickst'and scharf sb. 
Er wird zweimal mit Alkohol auf tlem Wasserbad digeriert unil 
alsdann auf dem Wasserbad getrocknet. R,ohausbeute 1,s g oder 
51% der Theorie. 

Die Substanz ist in heissem Eisessig schwer, in Pyridin und 
Nitrobenzol besser liislich. In  konz. Schwefelsaure lost sie sich mit 
griinerf) Farbe. Das Produkt lasst sich verkiipen, zieht jedoch auf 
Baumwolle nur sehr schwach mit schmutzig 7-ioletter Farbe auf. 
Die Kiipe ist rot.. 

Zur AnaJyse wurden 2,1 g zweimal aus 5 5  cni3 bzw. 4.5 em3 
Nitrobenzol umkrystallisiert ; man erhielt 0,9 g reines, krystallines, 
violettbraunes Produkt, das von 290O an linter Zersetzung schmilzt. 

4,095 mg Subst. gaben 10,500 mg CO, und 1,14 mg H,O 
0,1842 g Subst. gaben 5,2 cma S, (14O. 737 mm) 
0,1488 g Subst. gaben 0,0794 g BaSO, 
C,,HI1O,NS Ber. C 70,40 H 2,69 S 3.43 S 7,S4qb 

Gef. ,, 69,93 ,, 3,11 ,, 3,20 ,, 7,33% 

Indigoider Kiipenfarbstoff aus Anthruchinon- 2 , l -  (p-oxy ) -thiophen und 
Acenaphtenchinon (Anthruchinon- 2 , l  -thiophen-ncennphten-indigo) 

(Formel XX). 
2 g Anthrachinon-2,1-(B-oxy)-thiophen, 1,s g Acenaphtenchinon, 20 om3 Nitro- 

benzol und 2 om3 Essigsaure-anhydrid werden in einem Kolbchen etwa 2'/, Stunden 
lang im dlbad am Steigrohr auf 130° erwarmt. Die Substanzen losen sich in dieser Menge 
Nitrobenzol nur unvollstandig. Die Farbe der Losung ist oranserot. Beim Erkalten 
fallt ein krystallines Produkt aus, das auf der Nutsche scharf abgesaugt und zuerst mit 
Alkohol und dann mit Wasser auf dem Wasserbad digeriert n-ird. Die Rohausbeute 
an rotbrauner Substanz betragt 1,4 g. 

Das Produkt ist in heissem Nitrobenzol und Pyridin loslirh. In konz. Schwefel- 
saure lost es sich mit griiner Farbe. Es lasst sich mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge 
verkupen, zieht jedoch nur minimal auf Baumwolle auf. Die Hupe ist dunkelrot. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus Xtrobenzol umkrystallisiert. So 
erhalt man das Produkt als violettstichig braunes Pulver. Es schmilzt von 320O an unter 
Zersetzung. 

4,185 nig Subst. gaben 11,490 nig CO, nnd 1,22 mg H,O 
0,1570 g Subst. gaben 0,0822 g BaSO, 

C,H1,O,S Ber. C 75,67 H 2,70 S 7,2-7O; 
Gef. ,, 74,88 ,, 3,26 ,, ?,ISo, 

Indigoider. Ir'iipenfarbstoff aus Anthmchinon-2,l- (p-oxy) -thiophen u n d  
Thionaphten-chinon (Anthrachinon-2,l-thiophen-th ionaphten-indigo) 

(Formel XXI). 
2 g Anthrachinon-2,1-( p-oxy)-thiophen, 1,5 ,g Thionaphten-chi- 

non, 2 em3 Essigsaure-anhydrid und 20 em3 Sitrobenzol werden 
1) Die grune Losungsfarbe in Schwefelsaure scheint fiir riele Thioindigoide der 

Anthrachinonreihe charakteristisch zu sein, auch in der 2,3-Reihe; vgl. D. R. P. 425352 
(1926), Frdl. 15, 709. 

1s 
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in einem Kolbchen mit Steigrohr wahrend drei Stunden im Olbad 
auf 130-140° erwarmt. Das Gemisch lasst man erkalten und saugt 
das ausgeschiedene Produkt ah, digeriert es zi%-eimal mit Alkohol 
auf dem Wasserbad und trocknet es im Trockenschrank bei etwa 
130°. Die Rohausheute an rotbrauner Substanz betrug 1 g. 

Die Substsnz ist mit gruner Farbe in konz. Ychn-efelsiiure 16s- 
lich. I n  heissem Xitrobenzol und Pyridin lost sie hich gut, cloch 
fiillt sie heim Erkalten in amorpher Form aus. Zur Analyse wurde 
die Snbstanz aus Trichlorbenzol umkrystallisiert. DRS brztunviolette 
Produkt beginnt bei 360° sich zu zersetzen. 

0,1580 Subst. gaben 0,16$2 g BaSO, 
C,,H,,O,S, Ber. S 15,02 Gef. 11,7ioo 

Die Kiipe ist hraunrot ; Bztiimwolle wird schn-ach braun gefarht. 

Versiiche ziir Dnrstellzmg c m  Bis-(unthrcichinow-2,l-thiophen)-indigo 
(Formel XXII) .  

a )  Durch Oxydation des entsprechenden ,,Oxythiophens" l). 
1. 0,5 g Anthrachinon-2,1-(,9-oxy)-thiophen wurden in 15 cm3 Pyridin gelost und 

3 om3 5-proz. Natronlauge zugegeben, wobei nur teilweise JIischung eintrat. Bei etwa 
100° fiigte man tropfenweise und unter Umschiitteln eine Losung von 1,5 g Kalium- oder 
Ammoniumpersulfat in ca. 10 om3 Wasser zu. Dabei trat eine intensive Sauerstoff- 
entwicklung auf, und nach und nach fie1 ein amorphes, rotbraunes Produkt aus. Das 
Gemisch wurde noch eine Stunde auf dem Wasserbad stehen gelassen, d a m  filtriert 
und mit Wasser und st'ark verdiinnter Salzsaure gut ausgewaschen. Das braunrote, 
gut getrocknete Produkt zeigte einen Smp. iiber 300O. 

Es war praktisch unloslich in Pyridin, Trichlorbenzol, Sitrobenzol oder Chinolin ; 
das Xitrobenzol farbte sich etwas an, doch konnte keine nennenswerte 3lenge Substanz 
daraus erhalten werden. Auch Phtalsaure-anhydrid oder Phenol waren nicht brauchbar. 
Zur Entfernung von eventuell unverandertem Anthrachinon-2,1-( $-oxy)-thiophen als 
Acetyl-derivat wurde das Rohprodukt nochmals mit Essigsaure-anhj-drid und Natrium- 
acetat erhitzt. Krystallin wurde der Indigo nach dieser JIethode nicht erhalten. In 
konz. Schwefelsiiure ist das Rohprodukt niit griiner Farbe loslich. Die Kiipe war kirsch- 
rot, die Kiipenhaut griin. Einzelne Produkte farbten Baumnolle g u n .  

2. 2 g -4nthrachinon-2,1-(@-oxy)-thiophen wurden in 50 Pyridin gelost. Die 
heisse Losung goss man in eine kochende Losung von 15 g Ikliuniferricyanid in 25 cm3 
Wasser und 10 cm3 30-prOz. Natronlauge. Dabei kochte die Losung ziemlich heftig auf 
und ein rotbraunes Produkt schied sich allmiihlich ab. Sachdeni die Reaktion nach- 
gelassen hatte. liess man das Geniisch unter ofterem Umschiitteln nocli eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad stehen. Nach dem Erkalten saugte man das schwer filtrierbare 
aniorphe Produkt langsam a b  und digerierte es init Alkohol auf den1 Wasserbad. Es 
wurde durch ein Stoffilter oder ein gehartetes Papierfilter abgesaugt. Auf dem Wasserbad 
getrocknet bildete es ein dunkelbraunrotes Pulver, das sich mit griiner Farbe in konz. 
Schwefelsaure loste. duch dieses Produkt zeigte die gleiche Sch~~-erlosliclikeit und 
konnte ebenfalls nicht umkrystallisiert werden. 

b) Durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus Anthrachinon-2,l- 
(a-brom-8-osy )-thiophen. 

l) Vgl. hierzu das D. R. P. 461 503 der GeseZZschnft fiir Cheniische Industrie. 



1. @,9 g Anthrachinon-2,1-(a-broIn-8-oxy)-thiophen wurcien in 50 em3 kochendem 
Eisessig gelost. Der heissen Losung setzte man 0,Fi g Silberacetat zu und kochte 11/2 Stun- 
den am Ruckflusskiihler. Ein schwach rotbraun gefarbtes Produkt fiel aus. Xach dem 
Erkalten wurde das Produkt abgesaugt, zweimal rnit Ammoniak auf dem Wasserbad 
digeriert, wiederum abgesaugt und auf dem Wasserbad getrocknet.. Die Rohausbeute 
betrug 1 g schwarze Substanz. Um eventuell noch vorhandenes Ausgangsprodukt zu 
entfernen, wurde die Substanz mi t  Eisessig ausgekocht. Sie bildetegetrocknetein schwarzes 
Pulver. Es loste sich mit olivgruner Farbe in konz. Schwefelsaure. Die Kupe war rot 
und zog nur sehr schrvach auf Baumwolle auf. Beim Verkupen blieb ein silbergliinzender 
Ruckstand zuriick, der in Salpetersaure loslich war. Versetzte man die salpetersaure 
Losung mit Salzsaure, so fiel Silberchlorid in kasigen Flocken Bus. 

Beim Kochen von A4nthrachinon-2,1-(cc-brom-B-oxy)-thiophen niit Piperidin 
erhalt man ebenfalls unter Bromwasserstoffabspaltung ein Produkt. das sich mit griiner 
Farbe in konz. Schwefelsiure lost. Doch konnte dieses Produkt nicht in reinerer Form 
als die vorherigen Praparate gewonnen werden. 

3. 2 g hthrachinon-2,l-(a-brom-B-oxy)-thiophen werden in 30 cm3 kochendem 
Pyridin gelost. Der kochenden Losung gibt man 4 cm3 Piperidin zu, und kocht am Ruck- 
flusskiihler eine Stunde. Nach 2-5 Minuten verfarbt sich die kirschrote Losung zunachst 
schmutzigbraun, dann wird sie gelbbraun, um schliesslich in eine dunkel olivgrune Farbe 
uberzugehen. Zugleich fallt ein dunkles Produkt in sehr feiner Form aus. Xach dem 
Erkalten wird das ausgefallene Produkt abgesaugt und mit Xlkohol ausgewaschen. 
(Sauert man die Pyridinlosung mit SalpetersAiure an und filtriert und versetzt dieselbe 
rnit Silbernitrat, so frillt reichlich Silberbromid aus.) Nach dem Trocknen im Trocken- 
schrank auf ca. 130" bildet der Farbstoff ein braungraues, nicht krystallines Produkt. 
Nach Losen in heissem Diphenylamin, Erkalten und Wegwaschen des Diphenylamins 
rnit kochendem Alkohol erhielt man ein Produkt, das unter dem Mikroskop kleine Kadel- 
chen erkennen liess. Bei 440" ist die Substanz noch nicht geschmolzen, doch ist oberhalb 
400" eine schwache Zersetzung zu beobachten. Die Substanz ist rnit giiner Farbe in 
konz. Schwefelsaure loslich. 

Eine Probe des (nicht umkrystallisierten) Produktes enthielt 9,s:; Schwefel (be- 
rechnet ll$?&); qualitativ liess sich in der Substanz nur eine Spur Halogen nachmeisen. 

2. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 

Derivate des Anthraehinon-2,I-thiazols und andere Produkte aus 
I-Amino-2-mereapto-anthrachinon und Halogenverbindungen 

(6. Mitteilung uber Anthracenderivate l)) 
von Paul Ruggli und Walter Heitz. 

(12. I. 31.) 

Das Dehydro-thiotoluidin (I) und das Primulin sowie die aus 
ihnen dargestellten Azofarbstoffe haSen eine getvisse technische 
Bedeutung dadurch erlangt, dass hier relativ einfach gebaute Molekeln 
die Eigenschaften brauchbarer Baumwollfarbstoffe zeigen2). Es 

l )  Vgl. die vorangehende Mitteilung. 
2, Vgl. die Studie von P .  Ruggli und S. Pestalozzi, Helr. 9, 364 (1926). 




