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Uber 2,1-Thio-indigoide der Anthrachinonreihe
(5. Mitteilung tber Anthracenderivate!)
von Paul Ruggli und Walter Heitz.
(12. 1. 31.)

Als die vorliegende Untersuchung begonnen wurde, waren von
Anthrachinon-thic-indigeiden nur die 2,3-Verbindungen aus 2-Chlor-
3-carbonsidure und Thio-glycolsdure durch die Patente der Gesell-
schaft fir Chemische Industrie in Basel bekannt. TUnsere Versuche
in der 2,1-Reihe verfolgten urspriinglich andere Ziele, namlich die
Darstellung von Thiazolen, iiber die in der nfchstfolgenden Arbeit
berichtet wird, Da unser Material zu weiteren Ringschlussversuchen
geeignet erschien, wandten wir uns weiter der Synthese von ,,0xy-
thionaphtenen‘‘ und Indigoiden der 2,1-Reihe zu, die den Gegen-
stand der vorliegenden Mitteilung bilden.

Als Ausgangsmaterial diente ein o0-Amino-thio-phenol, das
1-Amino-2-mercapto-anthrachinon der Formel I, das durch lingeres
Erhitzen von 1-Amino-anthrachinon mit Natriumsulfid in Form
seines gut krystallisierenden Natriumsalzes erhalten wird?). Die
violette alkalische Losung dieser Substanz ldsst sich leicht mit
Dimethylsulfat methylieren und gibt den roten Methyl-thio-dther IT.
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Bel Umsetzungen des Amino-mercaptans {Natriumsalz) mit
Halogenderivaten reagiert die Mercaptangruppe infolge ihrer
grossen Aktivitit sehr leicht. Die Aminogruppe verhilt sich wesent-
lich triger und wird von Halogenverbindungen unter milden Be-
dingungen nicht angegriffen; sie ist aber zu Ringschliissen befidhigt
und kann auch iiber die Diazoreaktion durch andere Gruppen aus-
getauscht werden.

So geht das Amino-mercaptan (I) beim Schiitteln mit w-Brom-
acetophenon unter gelindem Erwirmen in das entsprechende
(1-Amino-anthrachinon-2-thiomethyl)-phenyl-keton (III) iiber. In
diesem ldsst sich das Carbonyl leicht mit der orthostéindigen Amino-
gruppe kondensieren; beim Erhitzen auf 130° oder beim Erwirmen
mit Kisessig oder Nitrobenzol spaltet sich eine Molekel Wasser ab,

1y 4. Mitteilung Helv. 13, 409 (1930).

2) D. R. P. 290 080 der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron (1916); Frdl. 12, 439.
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und man erhiilt eine blaue Substanz der Formel IV bzw. V, iie
den Charakter eines Ketimids hat und einen Thiazinring an den
Anthrachinonring angegliedert enthiilt. Dieselbe Substanz wird auch
erhalten, wenn man das offene Keton in keonz. Schwefelsdure lost
und mit Wasser wieder ausfiallt. Beim Verkiipen geht das Ketimid
in Lésung, wird aber dabei leicht unter Riickbildung von Aceto-
phenon gespalten.
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Fir unsere Zwecke war die Kondensation mit Monochlor-
essigsdure von Interesse; sie verlief sehr glatt und ergab die
1-Amino-anthrachinon-2-thioglycolsdure (VI), welche als Natrium-
salz zinnoberrote Nidelchen bildet. Um nun in die benachbarte
1-Stellung eine Carboxylgruppe einzufithren, musste die Amino-
gruppe zunichst durch den Cyanrest ersetzt werden. Da die Diazo-
tierung der Amino-anthrachinone aber ihre Lsung in konz. Schwefel-
siure 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 Beigpiel durch
Kochen mit Essigsdure-anhydrid oder Eisessig erhéltlich ist. Es ist
bestindig gegen kalte Natronlauge, wird aber beim Erwirmen mit
roter Farbe gelost, indem wieder Aufspaltung zu Amino-anthra-
chinon-thioglyeolsiure eintritt.
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Da der leichte Ringschluss der freien Siure stérend im Wege
stand, haben wir das Amino-mercaptan (1) mit dem Ester der
Bromessigsiure umgesetzt. Der entstehende 1-Amino-anthrachinon-
2-thioglycolsiure-athylester (VIII) zeigte keine so grosse Neigung
zum Ringschluss!) und liess sich daher mit Nitrosylschwefelsiure
glatt diazotieren. Die Diazoverbindung ist in diesem Fall wasser-

1y Derselbe tritt erst beim Erwirmen mit konz. Schwefelsiure ein und fithrt
gleichfalls zu dem Lactam VIL.
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Ioslich, liess sich aber gut in Form des prichtig krystallisierenden
Diazo-perchlorats (IX) isolieren. Letzteres ist harmlos und ldsst
sich gut in griésseren Mengen verarbeiten.
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Beim Eintragen des Diazo-perchlorats in warme Kalium-cupro-
cyanidlosung entwickelt sich Cyangas, und es erfolgt ein glatter
Ersatz der Diazogruppe durch Cyan. Der 1-Cyan-anthrachinon-
2-thioglycolsdure-dthylester (Formel X) krystallisiert in braunen
Nadeln.

Co CN Co X
¢ VNS - CH, - CO0G,H, /\‘/\/\is - CH, COOH
| i ! i '
\/\/\/ \/\/\/
X ‘o X1 I

Wihrend nun in der Benzolreihe die o-Cyan-phenyl-thioglycol-
saure (allerdings die freie Saure) schon durch Erwirmen mit sehr
verdiinnten Alkalien den Thionaphtenring schliesst!), 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 glatt. Wir gingen daher
zur sauren Verseifung iiber. Durch lingeres Kochen mit Salzsidure
und Eisessig wurde die freie 1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsdure
(XI) erhalten?). Sie war in wissriger Natronlauge allerdings nicht
merklich 16slich, bildete aber ein Pyridinsalz. Da die analytischen
Unterschiede bei diesen grossen Molekeln ziemlich klein sind, haben
wir zur Bestitigung den ganzen bisherigen priparativen Weg mit
dem Methylester (statt Athylester) ausgefiithrt, und erhielten so
eine zweite Reihe von Produkten, die vom vorliegenden Priparat (X1I)
an mit der ersten Reihe identisch wurden. Fiir die. Darstellung
konnen wir itberhaupt den Weg iiber die Methylester mehr emp-
fehlen, da die Produkte schneller rein zu erhalten sind.

Durch Erwirmen mit konz. Schwefelsiiure liess sich die Cyan-
gruppe in 1-Stellung bis zur Siureamidstufe (XII) verseifen. Diese
Anthrachinon-1-carbonsiureamid-2-thioglycolsdure ging weiterhin
beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge in die Dicarbonsidure X111
iiber, die bei der gewohnlichen Thioindigosynthese der Phenylthio-
glyeol-o-carbonsiiure entspricht.

1) P. Friedlinder, A. 351, 416 (1907).

%) Eine isomere Ringformel (Amino-thiophen-carbonsiure) ist mit Riicksicht auf
die folgenden Priéparate unwahrscheinlich.
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Der Ringschluss zu einem Analogon des Oxythiophens liess
sich leicht durch Kochen mit Essigsidure-anhydrid und Natrium-
acetat bewerkstelligen, wobei das Acetyl-derivat XIV des Anthra-
chinon-2,1-(§-oxy)-thiophens entstand.

Es ist ein relativ leicht léslicher Kérper, der sich gut aus Amyl-
alkohol in hellbraunen Nadeln erhalten lisst, die den verhiltnis-
missig niederen Smp. 154° zeigen. Durch Kochen mit verdiinnter
Natronlauge wurde es zum ,Indoxyl“, dem Anthrachinon-2,1-
(B-oxy)-thiophen XV verseift, das violettschwarze Krystalle bildet.
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Was die Ausbeuten betrifft, so erhielten wir aus 40 g 1-Amino-
anthrachinon:

38 g 1-Amino-2-mercapto-anthrachinon (I),

36,7 g 1-Amino-anthrachinon-2-thioglycolsiure-dthylester (VIII).

34,3 g 1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsaure-athylester (X),

25,7 g 1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsiure (XI),

22,7 g Anthrachinon-1-carbonsidureamid-2-thioglycolsdure (XII),

20,8 g Anthrachinon-1-carbonsiure-2-thioglycolsiure (XIII),

19,3 g Acetyl-derivat des Anthrachinon-2,1-(-oxy)-thiophens (XIV),

17,1 g Anthrachinon-2,1-(8-oxy)-thiophen (XV).

Die ,,Indoxylnatur® der letztgenannten Verbindung geht aus
ihren Eigenschaften hervor. Sie lisst sich leicht wieder zum Acetyl-
derivat reacetylieren; auch ein p-Brom-benzoyl-derivat X VI wurde
in gelben Nadeln erhalten. Die Methylengruppe ist, wie zu erwarten,
leicht bromierbar. Wir haben das Monobromderivat XVII in langen
violettblauen Nadeln erhalten. Es zeichnet sich durch besonders
gute Krystallisationsfihigkeit aus.
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Weiter lasst sich die Methylengruppe mit Carbonylgruppen
kondensieren. Durch Kochen mit Benzaldehyd in Gegenwart von
wenig Essigsaure-anhydrid erhalt man das Benzal-derivat XVIII
in goldbraunen Nédelchen. In dhnlicher Weise konnten durch
Kondensation mit ringférmigen Dicarbonylverbindungen oder ihren
Derivaten gemischte indigoide Farbstoffe erhalten werden. Die
Kondensation mit Isatin-z-anil gelang am besten beim Kochen
mit Essigsiiure-anhydrid. Der Anthrachinon-2,1-thiophen-2’-indol-
indigo XIX wurde in violettbraunen Krystédllchen erhalten.
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Analog verlief die Kondensation mit Acenaphtenchinon, die
zu dem Anthrachinon-2,1-thiophen-acenaphten-indigo XX fiihrte.
Auch mit Thlonaphten chinon wurde eine Kondensation durch-
gefiihrt; sie ergab den sehr hoch schmelzenden (Zersp. ca. 360°)
Anthrachinon-2,1-thiophen-thionaphten-indigo!) der Formel XXI,
der in braunvioletten Krystidllchen erhalten wird.
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Alle Farbstoffe waren aus Nitrobenzol oder Trichlorbenzol um-
krystallisierbar und wurden analysiert; sie zeigen als charakte-
ristische Reaktion die griine Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure,
die den meisten Anthrachinon-thioindigoiden zukommt?). Technisch
sind unsere Produkte nicht brauchbar, da sie keine geniligende Affini-
tit zur Baumwolle haben und keine schénen Nuancen besitzen. Am
besten zog das Kondensationsprodukt mit Thionaphten-chinon auf;
es firbte Baumwolle braun.

Die Oxydation unseres Anthrachinon-oxy-thiophens XV, die zum Bis-2,1-anthra-
chinon-thio-indigo XXII fijhren muss, haben wir in Pyridinlésung mit Persulfaten oder
durch Eingiessen in kochende alkalische Kaliumferricyanidldsung ausgefithrt. Doch

1y Die Kondensationen des Thionaphten-chinons verlanfen bekanntlich in der
Regel in o-Stellung, doch ist dies nur in wenigen Féllen exakt bewiesen.

%) Vergleiche die Thioindigoide der 2,3-Reihe; D. R. P. 425 352 der Gesellschaft
fiir Chemische Industrie (B, Mayer und .J. Wiirgler), Frdl. 15, 709.
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wurde das Produkt noch nicht rein erhalten, da es bisher nicht umkrystallisiert werden
konnte. Als relativ bestes Produkt betrachten wir ein Priparat, das aus dem bromierten
..Oxythionaphten‘* XVII durch Kochen in Pyridinlésung mit etwas Piperidin oder Kalium-
hydroxyd unter Abspaltung von Bromwasserstoff erhalten wurde. Die Praparate zeigten
ihre Zugehorigkeit zur Anthrachinon-thioindigo-Reihe durch die griine Lésungsfarbe
in konz. Schwefelsiiure; sie liessen sich mit alkalischem Hydrosulfit zu kirschroten Kiipen
reduzieren, die Baumwolle schwach griin anfirbten.

Wir haben diese Versuche nicht weiter fortgesetzt, da dieser Indigo, sowie weitere
Indigoide dieser Reihe inzwischen von der Geselischaft fir Chemische Industrie in Basel
auf anderem Wege dargestellt und in Patenten publiziert worden sind?).

(l) (l)
¢H < C, H >c - c/ C.H, \c
XXII > > \CO/

Der Gesellschajt fir Chemwche Industrie und der Firma J. R. Geigy 4. G. in Basel
sagen wir fiir die freundliche Uberlassung von Ausgangsmaterialien unsern verbindlichsten
Dank.

Experimenteller Teil

1-Amino-2-mercapto-anthrachinon (Formel I).

Das Praparat wurde nach dem D. R. P. 290 084 der Chemischen Fabrik Griesheim-
Elektron?) mit geringfiigigen Abdnderungen 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 Umrithren ziemlich rasch ein. Unter mechanischem Riihren lasst man die Tem-
peratur innerhalb vier Stunden auf 1409 steigen und hilt sie weitere fiinf Stunden auf
dieser Hohe. Die Oxydation des Natriumsulfids, welche in der Technik durch Aufsetzen
eines absteigenden Kiihlers vermieden wird. kann durch Auflegen eines durchbohrten
Uhrglases geniigend eingeschrinkt werden; letzteres wird von Zeit zu Zeit durch Ab-
wischen von Wasser befreit. Die Schmelze wird allméihlich dickfliissig; alsdann kann
das mechanische Riihren durch zeitweises Umrithren von Hand ersetzt werden.

Nach beendigter Reaktion wird die violettblane Schmelze noch heiss schnell in
eine grosse Porzellanschale ausgegossen und mit 2 1 kochendem Wasser ausgelaugt.
Man saugt sie durch Baumwollstoff ab, um 5 bis 10 g unveréindertes Amino-anthrachinon
und etwas Natriumsulfat zu entfernen, und dampft sie auf etwa die Hilfte ein. Beim
Stehen itber Nacht scheidet sich das Natriumsalz des 1-Amino-2-mercapto-anthrachinons
in feinen Nadeln ab, die abeesaugt und auf dem Wasserbad getrocknet eine rotlich-schwarz-
braune Farbe zeigen. Die Ausbeute betrigt 36—41 g.

1-Amino-2-(methyl-thio )-anthrachinon (Formel II).

3 g 1-Amino-2-mercapto-anthrachinon werden in 150 em?® Wasser
heiss gelost. Die Losung lisst man bis auf etwa 40° abkithlen und
setzt 12 em3 30-proz. Natronlauge zu. Dann lisst man bei 40° unter
fleissigem Umschiitteln 9 em?® Dimethylsulfat langsam zufliessen.
Es scheidet sich ein rotes Produkt ab. Nachdem alles Dimethyl-
sulfat zugegeben worden ist, lisst man das Gemiseh noch 3/ Stunden
auf dem Wasserbad bei etwa 70° stehen, giesst es hierauf in eine
Porzellanschale, verdiinnt mit etwa der gleichen Menge Wasser und

1) D. R. P. 461 503 vom 16. ITI. 1926 mit Prioritit vom 18. IIT, 1925 ( B. Hayer
und J. Wiirgler).
2) Frdl. 12, 439 (1916).
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Iisst nochmals 15 Minuten auf dem Wasserbad stehen. Dann wird
die Substanz abgesaugt, mit Wasser und Alkohol ausgewaschen und
auf dem Wasserbad getrocknet. So erh#dlt man eine Rohausheute
von 2,2 g oder 769, der Theorie.

Die Substanz ist in heissem Alkohol, Eisessig, Nitrobenzol und
Ampylalkohol gut loslich. Am besten krystallisiert sie aus Toluol.
Zur Analyse wurden 1,1 g zweimal aus 50 cm? Toluol umkrystalli-
siert. Sie krystallisiert in granatroten Nadeln vom Smp. 136°.

3,685 mg Subst. gaben 8,980 mg CO, und 1,440 mg H,O
3,980 mg Subst. gaben 0,1985 ¢m® N, (219 726 mm)

C,sH 0,NS Ber. C 66,86 H 409 X 5219,
Gef. ,, 66,46 ., 4,37 .. 55339

Der Farbstotf zieht mit orangeroter Farbe aul Acetatseide auf.

Kondensation von 1-Amino-2-mercapto-anthrachinon mit Brom-aceto-
phenon: (1-Amino-anthrachinon-2-thiomethyl )-phenyl-keton
{Formel III).

3 g 1-Amino-2-mercapto-anthrachinon werden in 30 em?® warmem
Wasser gelost und tropfenweise mit einer Losung von 2 g Brom-
acetophenon in 10 cm?3 Alkohol versetzt. Man schilttelt die Losung
wihrend der Reaktfion in einem Erlenmeyer-Kolben gut durch,
worauf sich nach kurzer Zeit ein roter Niederschlag ausscheidet.
Dieser wird abgesaugt, mit heissem Wasser gut ausgewaschen und
auf dem Wasserbad getrocknet, bis der anfinglich noch vorhandene
Greruch nach Brom-acetophenon verschwunden ist. Die Ausbeute
betrigt 3,6 g oder 909, der Theorie.

Die Bubstanz ist gut loslich in heissem Eisessig, Pyridin oder
Nitrobenzol, doch werden diese Losungen in der Hitze blau, da die
Substanz hierbei unter Ringschluss in das folgende Priparat iiber-
geht. Es fallen daher blaue Krystalle aus. Ebenso gibt die tief-
braune Losung in konz. Schwefelsiiure beim Fédllen mit Wasser das
blaue Ringschlussprodukt.

Die Substanz wurde daher zur Analyse wiederholt aus sehr
viel Alkobol umkrystallisiert, da diese Lésung sich nicht verdndert.
1 g Substanz 16st sich mit roter Farbe in etwa 300 em?® Alkohol.
Beim FErkalten krystallisieren feine rote Nadeln. Beim Erhitzen
im Schmelzpunktsrohrchen geht die Substanz bei ca. 1309 ohne
zi schmelzen, unter Blaufirbung in das Ringschlussprodukt iiber.

4,28 mg Subst. gaben 11,075 mg CO, und 1,62 mg H,0
0.0580 ¢ Subst. gaben 1,95 cm® N, (13°% 740 mm)
CpeH;0.X8  Ber. C 70,76 H 4,02 N 3,769%
Gef. ., 70,57 ,, 4,24 ,, 3.85%,
Ringformiges Ketimid aus (I-Amino-anthrachinon-2-thiomethyl )-
phenyl-keton (Formel IV).

Das (1-Amino-anthrachinon-2-thiomethyl)-phenyl-keton (voriges

Priiparat) erleidet Ringschluss unter Abspaltung von 1 Mol Wasser:
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1. beim Erhitzen mit Essigsdure oder Nitrobenzol, 2. beim Lésen in
konz. Schwefelsiure und Ausfillen mit Wasser, 3. belm trockenen
Erhitzen iiber 1309
3 ¢ (1-Amino-anthrachinon-2-thiomethyl-phenyl-keton (Rohpro-
dukt) werden mit 15 cm?® Eisessig in einer Porzellanschale etwa
11, Stunden auf dem Wasserbad stehen gelassen. Die rote Farbe
der Eisessiglosung verdndert sich nach blau, und das Reaktions-
produkt fillt allméhlich aus. Es wird nach dem Erkalten auf der
Nutsche abgesaugt, mit heissem Wasser ausgewaschen und auf dem
Wasserbad getrocknet. So erhilt man 2,6 g blaues Rohprodukt.
Zur Analyse wurde es zweimal aus Nitrobenzol umkrystalli-
siert. Das blauschwarze krystalline Produkt zeigt den Smp. 262°
3,860 mg Subst. gaben 10,410 mg CO, und 1,395 mg H,O
4,510 mg Subst. gaben 12,150 mg CO, und 1,450 mg H,O
0,1732 g Subst. gaben 6.6 ecm?® N, (12,5% 737 mm)
0,1654 g Subst. gaben 6,3 ecm® N, (12°, 737 mmn)
0,1512 g Subst. gaben 0,0982 g BaSO,
Cp,H;,0,NS  Ber. C 74,35 H 3,66 N 3,95 S 9,039,
Gef. ,, 73,65; 73,47 ,, 4,04;3,60 ,, 4,35; 4,36 ,, 8,929,
Das Produkt lasst sich gut verkiipen, doch wird der Farbstoff
von Hydrosulfit und Natronlauge bald aufgespalten. Acetophenon
kann durch seinen charakteristischen Geruch erkannt werden.

1-Amino-anthrachinon-2-thioglycolséure (Formel VI).

10 g 1-Amino-2-mercapto-anthrachinon {(Natriumsalz) werden in
120 em3 heissem Wasser gelost. Bei etwa 30° setzt man eine mit
ungefihr 4 g Soda neutralisierte Losung von 12.g Monochloressigsiure
in 40 ¢m3 Wasser unter Umschiitteln zu. Die violette Losungsfarbe
verindert sich auf diesen Zusatz hin nach tiefrot. Man lisst 115 Stun-
den auf dem Wasserbad stehen und filtriert heiss durch ein Falten-
filter. Durch Aussalzen mit konz. Kochsalzlosung kann das Natrium-
salz in einer Ausbeute von 10,5 g, durch Ansduern die freie Siure
gewonnen werden.

Das Natriumsalz ist in heissem Wasser oder in wissrigem Alkohol
gut, in reinem Alkohol schwerer loslich. Es wurde zweimal aus
50-proz. Alkohol umkrystallisiert und auf dem Wasserbad getrocknet.
Es bildet zinnoberrote Nidelchen. Zur Analyse wurde es bei 130°
getrocknet, wobei es etwas dunkler rot wurde.

0,1670 g Subst. gaben 0,114+ g BaSO,
€ H,ONSNa Ber. § 9,57 Gef. § 9.41°,

Lactam der 1-Amino-anthrachinon-2-thioglycolsdure (Formel VI1I).

I. Die freie Amino-carbonsiure (voriges Priparat) geht in ihr
Lactam iiber 1. durch Losen in konz. Schwefelsiure (bei Zinuner-
temperatur in einer Viertelstunde, in der Wiarme sofort) und Ein-
giessen in Wasser, 2. durch Kochen mit Essigsidure-anhydrid, 3. durch
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Kochen mit Eisessig. Der Ringschluss verlduft also sehr leicht und
ist kenntlich an der Verinderung der Farbe von rot nach gelb hzw
orapgegelb. Zur praparativen Darstellung des Lactams ist die Ver-
wendung von Essigsiure-anhydrid geeignet.

4 o 1-Amino-anthrachinon-2-thioglycolsiure werden mit 20 cm?
Essigsidure-anhydrid aufgekocht, wobel nur teilweise Losung ein-
tritt. Nach Erkalten wird die Substanz scharf abgesaugt, mit wenig
Eisessig und dann mit Wasser gut ausgewaschen. Die Rohausbeute
betrigt 3,5 g. Das gelbe Produkt wird auf dem Wasserbad getrocknet
und aus Nitrobenzol umkrystallisiert.

II. Dieselbe Substanz wird aus dem Ester der 1-Amino-anthra-
chinon-2-thioglycolsdure (folgendes Préiparat) erhalten, indem man
1 g Ester in 10 cm?® konz. Schwefelsdure eintrigt und fiinf Minuten
auf dem Wasserbad erwidrmt. Die tiefrote Losung wird auf Eis
gegossen und das ausfallende Rohprodukt (3,9 g) wie oben umkry-
stallisiert.

Zur Analyse wurden 3 g noch zweimal aus je 100 cm?® Nitro-
benzol umkrystallisiert; sie ergaben 4,6 g glinzende orangegelbe
Blittchen vom Zersetzungspunkt ca. 25001),

(Prap. I) 4,24 mg Subst. gaben 10,100 mg CO, und 1,23 mg H,0
(Prap. II) 3,76 mg Subst. gaben 8,910 mg CO, und 1,02 mg H,0
0,sH,0,NS Ber. C 65,07 H 3,05
Gef. ,, 64,81; 64,63 ,, 3,24; 3,049%

Die Substanz ist in heissem Eisessig, Amylalkoho! und Nitro-
benzol l6slich. Sie ist gegen kalte wissrige Natronlauge bestindig;
beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge geht sie mit roter Farbe
in Lésung, indem offenbar wieder Aufspaltung zum Natriumsalz
der Amino-anthrachinon-thioglycolsdure eintritt.

1-Amino-anthrackinon-2-thioglycolsdure-ithylester (Formel VILI).

30 ¢ 1-Amino-2-mercapto-anthrachinon (Natriumsalz) werden
in 200 cm? heisses Wasser eingetragen, worin sie sich teilweise 1osen.
Man setzt 2 em® 10-proz. Natronlauge zu und lisst erkalten. Darauf
gibt man innerhalb 10 Minuten unter Schiitteln 15 em® Bromessig-
sdure-dthylester tropfenweise hinzu, wobei geringe Selbsterwirmung
eintritt und sich allm#hlich der rote Amino-anthrachinon-thiogly-
colséiure-ester abscheidet, der nach halbstiindigem Stehen abgesaugt
und auf dem Wasserbad getrocknet wird. Die Ausbeute betrigt
28 ¢ oder 759, der Theorie.

Die Substanz ist in heissem 30-proz. Alkohol ziemlich schwer
loslich, krystallisiert aber gut aus. Besser 16slich ist sie in heissem
Amylalkohol, Nitrobenzol und Eisessig. Am schonsten krystallisiert
sie aus Amylalkohol.

1) Alle Schmelzpunktsangaben sind unkorrigiert.
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Fir priparative Verwendung ist das Rohprodukt genugend
rein. Zur Analyse wurden 3 g dreimal aus je 100 ¢m3® Amylalkohol
umkrystallisiert und in feinen roten Nadeln vom Smp. 116,5° erhalten,

3,870 mg Subst. gaben 8,980 mg CO, und 1,390 mg H,0

0,1706 g Subst. gaben 6 em?® N, (12° 730 mm)

0,1376 g Subst. gaben 0,0928 g BaS0,

CiH;;0NS  Ber. € 63,33 H 439 X 411 S 9,409,
Gef. ,, 63,28 ., 4.02 , 410 . 9260,

1-Amino-anthrachinon-2-thiogl ycolséure-methylester
(analog Formel VIII, Methyl statt Athyl).

Bei der Darstellung des Methylesters wurde die Arbeitsweise ein wenig abge-
dndert, indem 30 g Amino-mercaptan, 100 cm? heisses Wasser und nur 8 cm?® Bromessig-
sjure-methylester verwendet wurden. Rohausbeute 26 g oder 73.4°; der Theorie.

Die Substanz zeigt nach dreimaligem Umbkrystallisieren aus Amylalkohol den
Smp. 135° Sie ist auch in 50-proz. oder reinem Alkohol, Toluol und Amylalkohol Iéslich.

1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsiwre-dthylester (Formel X).

20 g 1-Amino-anthrachinon-2-thioglycolsdure-ithylester werden
unter dauerndem Rilhren mit der Turbine langsam in 300 c¢m3
eisgekiihlte konz. Schwefelsiure eingetragen. Nach erfolgter Losung
ldsst man innert 156—30 Minuten eine fertige Lisung von 6 g Natrium-
nitrit in 40 cm?® konz. Schwefelsaure, die nicht gekiihlt zu werden
braucht, zutropfen. Nach einer weiteren Stunde entfernt man die
Eiskithlung und rithrt bei Zimmertemperatur weiter. Nach total
1Y%—2 Stunden ist die Diazotierung!) beendet. Eine Probe der
Losung soll beim Eingiessen in Eiswasser keinen roten Niederschlag
mehr geben. Die schwefelsaure Losung wird in etwa Y,—1 Liter
Eiswasser gegossen und mdéglichst rasch durch ein Filter gesaugt,
wodurch eine kleine Menge eines amorphen, gelbbraunen Produktes
entfernt wird.

Die gelbe Diazolosung wird mit kalter, gesittigter Kalium-
perchloratlosung versetzt, wobei das Diazonium-perchlorat in gelben,
gut filtrierbaren Krystallen ausfailt. Man saugt scharf ab und
wischt zur Entfernung der Schwefelsiure mit Perchloratlosung aus.
Hierauf wird das Salz mit wenig Wasser angeteigt und in eine Schale
mit 70° warmer Kalium-cuprocyanidlosung?) eingetragen, die aus
24,5 ¢ Kupfersulfat in 200 ecm® Wasser und 27 g Kaliumeyanid in
100 em?® Wasser bereitet war. Zur Sicherheit lisst man das Gemisch
etwa zwei Stunden auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der
Reaktion stehen. Der schokoladebraune 1-Cyan-2-thioglycolsiure-
dthylester wird noch heiss scharf abgesangt, mit kochendem Wasser
gut nachgespiilt, dann zur Entfernung von Kupfersalzen mit ver-

1y Uber die Diazotierung von Amino-anthrachinonen vel. L. Gattermann, A. 393,
132 (1912).

%) Uber die Sandmeyer-Reaktion in der Anthrachinonreihe vgl. 4. Schaarschmidt,
A. 405, 95 bzw. 115 (1914).
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diinnter Salpetersdure und endlich mit kochendem Wasser gewaschen
und auf dem Wasserbad getrocknet. So erhalt man 16,4—18,6 g
braunes Robhprodukt, d.i tber 809, der Theorie.

Die Substanz ist in Toluol oder Amgylalkohol schwer, in Eis-
essig und Nitrobenzol gut loslich. In konz. Schwefelsdure 1ost sie
sich mit tiefbrauner Farbe. Zur Analyse wurde die Substanz drei-
mal aus FKEisessig umkrystallisiert. Braune Krystallnadeln vom
Smp. 2220,

4,070 mg Subst. gaben 9,68 mg CO, und 1,42 mg H,0
0,1509 g Subst. gaben 5,25 em® N, (11°, 744 mm)
0,1898 ¢ Subst. gaben 0,1300 g BaSO,;
CoH;30,NS  Ber. C 64,93 H 3,70 N 3,99 S 9,139,
Gef. ,, 64,93 ., 3,90 , 407 , 9419
1-C yan-anthrachinon-2-thioglycolsdure-methylester (Formel analog X).

Die Diazotierung des 1-Amino-anthrachinon-2-thioglycolsiure-meth vl-esters
sowie die Reaktion nach Sandmeyer verliefen analog, gaben aber eine bessere Ausbeute
an 1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsdure-methylester, namlich 19 g oder 929, der
Theorie. Das Produkt gab nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig gelbbraune Blittchen
vom Smp. 217° Die Substanz ist mit roter Farbe in konz. Schwefelsdure loslich.

0,2478 g Subst, gaben 0,1702 g BaSO,
CHO,NS  Ber. S 9,51 Gef. 8 9,43%

1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsiure (Formel XT).

30 g 1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsiure-ester (Athyl- oder
Methylester) werden in einem Rundkolben mit 100 c¢m? reiner konz.
Salzsdure und 30 cm? Eisessig wihrend sieben Stunden am Riick-
flusskiihler gekocht, wobei nur eine kleiner Teil in Losung geht.
Nach Erkalten wird abgesaugt und das erhaltene graugriine Pro-
dukt getrockent. Die Ausbeute ist fast quanfitativ; man erhilt
27 g Rohprodukt vom Smp. 258—260°.

Die Substanz ist in heissem Eisessig, besser in Nitrobenzol 16s-
lich. In Natronlauge l0st sie sich nicht. Zur Analyse wurden 1,4 ¢
zweimal aus 30 cm?® Nitrobenzol umkrystallisiert. Sie ergaben 0,8 g
graubraunes, krystallines Produkt, das mit Alkohol ausgekocht und
anf dem Wasserbad getrocknet wurde. Die Substanz beginnt sich,
langsam erwirmt, bei 260° zu zersetzen; bei schnellem Erwirmen
liegt der Zersetzungspunkt bei etwa 270% Dabei zeigen Priparate,
die aus Mecthyl- oder Athylester dargestellt wurden, sowie ihre
AMischprobe das gleiche Verhalten.

Die ersten drei Bestimmungen wurden mit einer aus dem Athyl-
ester erhaltenen Siure ausgefithrt, die letzte Schwefelbestimmung
mit einem aus dem Methylester dargestellten Priparat.

4,34 mg Subst. gaben 10,095 mg CO, und 1,215 mg H,0
0,1402 g Subst. gaben 5,22 cm?® N, (119 744 mm)
0,1604 g Subst. gaben 0,1114 g BaSO,
0,2232 g Subst. gaben 0,1556 g BaSO,
C;H,0,NS Ber. C 6314 H 2,79 XN 434 S 9,93,
., 63,44 ., 313 . 433 . 9.54: 9.589%
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Pyridinsalz: 3 g Substanz wurden in 150 em?3 kochendem Pyridin gelost; das nach
dem Erkalten abgesaugte Produkt wurde zweimal aus Amylalkohol-Pyridin (1:1) um-
krystallisiert. Nach vierstiindigem Trocknen auf dem Wasserbad und lingerem Stehen
im Vakuum iiber Schwefelsiure gab es mit Natronlauge Pyridingeruch.

Anthrachinon-1-carbonsdiureamid-2-thioglycolsdure (Formel XIT).

23 g 1-Cyan-anthrachinon-2-thioglycolsiure werden in 73-proz.
Schwefelsdure (184 cm3 konz. Schwefelsiure plus 112 em?® Wasser)
eingetragen und auf dem Wasserbad erwirmt. Wiahrend des Er-
wirmens, zum erstenmal etwa 14 Stunde nach Beginn, werden unter
Umriihren weitere Portionen konz. Schwefelsiure zugegeben, ins-
gesamt noch 200 cm3. Es ist zweckmissig, ungeldste Anteile von
Zeit zu Zeit zu verreiben; nach etwa einer Stunde ist die ganze
Substanz mit tiefbrauner Farbe in ILo6sung gegangen. Nach ins-
gesamt drei bis vier Stunden giesst man in Eiswasser. Es fillt ein
schmutziggriines Produkt aus. Zur besseren Filtration erwirmt man
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad, filtriert ab, wiseht grind-
lich mit Wasser nach und trocknet das Produkt auf dem Wasser-
bad, wobei es mehr gelbbraun wird.

So erhélt man 14,1 g Rohsubstanz vom vorldufigen Smp. 250°
bis 2565% oder 949, der Theorie. Die Substanz ist 16slich in verdiinnter
warmer Natronlauge; in der Kilte lost sie sich besser nach vor-
herigem Befeuchten mit Alkohol. Durch Zusatz von Saure wird
sie wieder ausgefélit; beim Erwirmen des ausgefallenen Rohpro-
duktes neigt dieses aber zur Verharzung. Mit iiberschiissiger 30-proz.
Natronlauge geht es in ein volumindses, schmutziggriines Produlkt,
anscheinend ein Natriumsalz, tiber. Die Substanz ist schwer loslich
in Nitrobenzol. In Pyridin ist sie, namentlich in der Wirme, 14s-
lich; beim Erkalten krystallisiert sie als Pyridinsalz wieder gut aus.

Nicht nur zur Analyse, sondern auch zur priparativen Ver-
wendung ist folgende Reinigung unbedingt notwendig: 23 g werden
in 230 em?® Pyridin am Riickflusskiihler gekocht, wobei sie nur teil-
weise in Losung gehen. Nach dem FErkalten saugt man das Pyridin-
salz (15 g) ab und wischt es mit Alkohol.

Die Pyridinmutterlauge gibt beim Abdestillieren im Vakuum noch einige Gramm
Substanz, wird aber besser nicht aufgearbeitet, sondern ein zweites und eventuell rittes
Mal fiir die gleiche Reaktion beniitzt. Die angegebenen Mengenverhéltnisse sind zur
Erzielung einer guten Ausbeute giinstig; will man das Pyridinsalz ganz rein in gelborangen
Krystallen isolieren, so muss man mehr Pyridin (bis zur vollstindigen Lésung) verwenden,
filtrieren und auskrystallisieren lassen.

Das gelbbraune Pyridinsalz wird mit 5-proz. Salzsiure in einer
Schale gut verrieben und 15 Minuten auf dem Wasserbad erwirmt,
wobel es in die gelbgriine, freie Losung tibergeht. Diese wird scharf
abgesaugt, mit wenig Wasser ausgewaschen und anf dem Wasser-
bad getrocknet. In dieser Form ist sie zur priparativen Verwendung
geeignet.
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Zur Analyse wurden 2,5 g ans 420 em? Nitrobenzol umkrystalli-
siert. Man erhielt 1,3 g feine, olivgriine Néadelchen vom Zersetzungs-
punkt 276°.

In konz. Schwefelsdure ist das Produkt mit orangeroter Farbe
1oslich.

4,440 mg Subst. gaben 9,655 mg CO, und 1.335 mg H,0
0,2085 g Subst. gaben 7.8 em® N, (10° 739 mm)

0,1512 g Subst. gaben 0,0994 g BaSO,
0,1300 ¢ Subst. gaben 0,0874 g BaSO,

CyHyuO,NS  Ber. € 59,81 H 3,23 N 4,11 S 9,400,
("‘Et 3> 59731 25 3/37 3 4736 >3 9~03; 9,2300
Anthrachinon-1-carbonsdure-2-thioglycolsdure (Formel XIII).

31,5 g Anthrachinon-1-carbonsiureamid-2-thioglycolsiure wer-
den mit einem Liter 2-proz. Natronlauge etwa 1%, Stunden gekocht,
bis kein Geruch nach Ammoniak mehr zu bemerken ist. Die Sub-
stanz geht bis auf geringe Verunreinigungen vollstiindig in Lésung.
Die tiefbraune Losung wird erkalten gelassen oder mit KEiswasser
gekithlt und mit Salzsidure beliebiger Konzentration bis zur sauren
Reaktion versetzt. Hierbei fillt das neue gelbbraune Produkt in
zunichst amorpher Form aus. Damit es gut abgesaugt werden kann,
wird die Mischung nochmals aufgekocht und wieder abgekiihlt. Das
abgesaugte Produkt bildet nach dem Auswaschen und Trocknen auf
dem Wasserbad ein gelboranges Pulver. So erhilt man 29 g oder
929, der Theorie.

Die rohe Substanz ist in reinem oder wissrigem Alkohol sehwer
loslich, gut hingegen in heissem Hisessig, Pyridin und Nitrobenzol.
Auch von verdiinnter Natronlauge wird sie geldst.

Zur Analyse wurden 3,3 g zweimal aus je 100 cm?® Nitrobenzol
umkrystallisiert. Da die reine Substanz in Alkohol 18slich ist, wurde
sie zweimal mit Chloroform ausgekocht und auf dem Wasserbad
getrocknet. Verwachsene, griinstichig gelbe Nidelchen vom Smp.
243—2449 (langsam erhitzt). Bei schnellem Erhitzen liegt der
Schmelzpunkt bei ca. 2500

4,44 mg Subst. gaben 9,79 mg CO, und 1,265 mg H,0O
0,1468 ¢ Subst. gaben 0,1016 g BaSO,
CpH,,0,8 Ber. C 5964 H 2,92 S 9,389,
Gef. ., 60,14 ,, 3,19 ., 9519

Das Produkt ist in konz. Schwefelsiure mit ziegelroter Farbe
l6slich.
Acetylderivat des Anthrachinon-2,1-( f-oxy )-thiophens (Formel XIV).
Die Abspaltung von Wasser und Kohlendioxyd aus dem vorigen
Priparat unter Ringschluss und gleichzeitiger Acetyliernng wurde

im Anschluss an ein fiir die 2,3-Reihe geltendes Patent?) der Gesell-
schaft fiir Chemische Industrie in Basel folgendermassen vorgenommen.
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42 ¢ Anthrachinon-1-carbonsiure-2-thioglycolsiure (Rohpro-
dukt) werden mit 9 g wasserfreiem Natriumacetat und 150 cm?
Kssigsdure-anhydrid 15 Minuten lang am Steigrohr gekocht. Zuerst
geht die Substanz mit rotbrauner Farbe in Lésung. Nach beendigter
Entwicklung von Kohlendioxyd, das mit Barytwasser nachgewiesen
wurde, dindert sich die Losungsfarbe nach gelbbraun. Die erkaltete
Losung wird mit etwa 150 cm? Eisessig gut vermischt und in Eis-
wasser gegossen, wobel ein Niederschlag ausfalit.

Dag Gemisch wird eine halbe Stunde auf dem Wasserbad stehen
gelassen, der Niederschlag abgesaugt, mit warmem Wasser gut aus-
gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. So erhilt man 39 g
griinstichig gelbe bis hellbraune?!) Substanz oder 949, der Theorie.

Die Substanz ist leieht 16slich in heissem Nitrobenzol oder
Pyridin, aber auch in kaltem Chloroform. Etwas schwerer loslich
ist sie in Amylalkohol, Toluol und Eisessig. In konz. Schwefelsaure
zeigt sie eine braunrote Loésungsfarbe.

Zur Analyse wurden 5 g zweimal aus 135 bzw. 120 cm? Amyl-
alkohol umkrystallisiert. Die reine Substanz bildet danp hellbraune
Nadeln und zeigt den Smp. 1549

4,35 ing Subst. gaben 10,715 mg CO, und 1,38 mg H,0
0,1746 g Subst. gaben 0,1290 g BaSO,
CyeHy00,8 Ber. C 67,07 H 3,11 S 9,96%
Gef. ,, 67,18 ,, 3,55 ,, 10,15°,

Anthrachinon-2, 1-( B-oxy )-thiophen (Formel XV).

30 ¢ Acetylderivat (voriges Préparat) werden mit 150 em?
5>-proz. Natronlauge eine halbe Stunde am Riickflusskithler gekocht.
Schon nach kurzem Kochen geht die braungelbe Substanz in das
rotviolette freie ,,Indoxyl* iiber. Die Natronlauge firbt sich, wohl
infolge teilweiser Losung des ,,Jndoxyls*, dunkelrot. (Aus der alkali-
schen Losung lisst sich mit Sdure nur sehr wenig unreine Substanz
fallen; die Hanptmenge bleibt ungelost.) Nach dem Erkalten wird
das gebildete Anthrachinon-2,1-(S-oxy)-thiophen abgesaugt und mit
wenig Wasser und stark verdiinnter Salzsdure ausgewaschen. Nach
dem Trocknen auf dem Wasserbad erhalt man 26,5 g violettschwarzes
Rohprodukt.

Die Substanz ist in Eisessig nur sehr schwer, in heissem Pyridin
oder Nitrobenzol besser loslich. Zur Analyse wurden 4,8 g mit
150 em?® Nitrobenzol, die zur Lisung nicht ganz ausreichten, gekocht.
Aus dem Filtrat-erhielt man 2,8 g Substanz, die nochmals aus 120 cm?
Nitrobenzol umkrystallisiert wurden. In reiner Form bildet das
Anthrachinon-2,1-(§-oxy)-thiophen violettsehwarze Krystalle vom
Smp. 230—240° unter Zersetzung.

1y Dasg Produkt wird in der helleren Form erhalten, wenn man, wie im theoretischen
Teil empfohlen, die fritheren Priparate in Form des Methylesters dargestellt hat.
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In konz. Sehwefelsdure ist es mit gelbbrauner Farbe I8slich.
Die Kohlenstoffwerte der schwer verbrennbaren Substanz wur-
den etwas zu niedrig gefunden.
4,50 mg Subst. gaben 11,185 mg O, und 1.32 mg H,0
4,315 mg Subst. gaben 10,7 mg CO, und 1.24 mg H,0
90,1630 ¢ Subst. gaben 0,1300 g BaSO,
0.1588 ¢ Subst. gaben 0,1334 g BaSO,
C,,H,0,8 Ber. C 68,55 H 2,86 S 11.45°,
Gef. ,, 67,79; 67,63 ., 3,28; 3.22 ,, 11,5¢4; 10.95°,
Das Anthrachinon-2,1-(8-oxy)-thiophen lisst sich mit Hydro-
sulfit und Natronlauge bei 60—3809 orange verkiipen.
Durch kurzes Kochen mit Essigsdure-anhydrid und Natrium-
acetat geht es wieder in das vorher beschriebene Acetylderivat iiber.

p-Brombenzoyl-derivat des Anthrachinon-2,1-(f-oxy )-thiophens
(Formel XVI).

4 ¢ Anthrachinon-2,1-(8-oxy)-thiophen wurden in 40 em? kochen-
dem reinem Pyridin beinahe vollstindig gelost. Nach Erkalten auf
etwa 60° gab man unter Umschiitteln 4 g p-Bromberzoylchlorid
zu. Nach kurzer Zeit ging die violette Farbe der Pyridinlésung in
gelbbraun iiber. Danach wurde noch eine Stunde auf dem Wasser-
bad auf etwa 80° erwirmt und nach Kiihlen in Eiswasser das gelb-
braune, krystalline Gemisch von p-Brombenzoesdure und dem Reak-
tionsprodukt abgesaugt. Die Brombenzoesiure wurde mit heissem
Wasser und verdiinntem Ammoniak moglichst weggeldst und der
ungeloste Riickstand auf dem Wasserbad getrocknet. So erhielt
man 9,3 g gelbes Rohprodukt, das immer noch wesentliche Mengen
Brombenzoesiure enthielt.

Durch Auskochen mit Alkohol, Umkrystallisieren aus Eisessig
und Wiederholung beider Operationen wurde ein Produkt erhalten,
das zur Sicherheit nochmals mit konz. Ammoniak behandelt und
ein drittes Mal aus Eisessig umkrystallisiert wurde.

So wurde das p-Brombenzoylderivat in feinen gelben Nadeln
vom Smp. 228 erhalten.

0,1464 g Subst. gaben 0,0730 g BaSO,

0,1590 ¢ Subst. gaben 0,0658 g AgBr

C,;H,0,8Br  Ber. Br 17,26 S 6,939
Gef. ,, 17,61 ,, 6,859,

Anthrachinon-2,1-(a-brom-B-oxy )-thiophen) (Formel XVII).
4 ¢ Anthrachinon-2,1-(8-oxy)-thiophen werden in 160 cm?
kochendem Nitrobenzol vollstindig gelost. Die violette Losung

wird langsam auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Hierauf lisst man
unter Umschiitteln 20235 Tropfen Brom zutropfen. Das Mono-

1) Vgl. analoge Reaktion beim gewohnlichen Oxythionaphten, 4. Bezdrik, P. Fried-
linder und P. Koeniger, B. 41, 233 (1908).



— 212 —

brom-derivat fillt dabei grosstenteils in Nadeln aus. Es wird schart
abgesaugt, mit wenig warmem Alkohol ausgewaschen und auf dem
Wasserbad getrocknet. Die Ausbeute an violettblauem Rohprodukt
betrigt 4 g.

Zur Analyse wurde die Substanz zuerst aus Nitrobenzol und
nachher aus Disessig umkrystallisiert. Aus Eisessig krystallisiert
das Monobrom-derivat in langen violettblauen Nadeln, die von 220°¢
an unter Zersetzung schmelzen.

Die Substanz ist in Eisessig, Chloroform und Nitrobenzol léslich.

0,157+ g Subst. gaben 0,0814 g AgBr
0.1476 g Subst. gaben 0,0754 ¢ AgBr
CH,0;8Br  Ber. Br 22,26  Gef. 22.01; 21.74°,

Benzal-derivat') des Anthrachinon-2,1-( g-oxy )-thiophens
(Formel XVIII).

2 g Anthrachinon-2,1-(8-oxy)-thiophen, 6 ¢cm?® Benzaldehyd und
6 Tropfen Essigsdure-anhydrid werden in einem Koélbchen vier Stun-
den lang im Olbad am Steigrohr auf 130° erwiarmt. Das Reaktions-
produkt scheidet sich als harte, krystalline, braunschwarze Masse
ab, so dass der Gefdssinhalt zum Schluss fast vollig erstarrt. Nach
dem Erkalten wird die Substanz mit 70 cm3 Alkohol versetzt und
auf dem Wasserbad 10 Minuten erwirmt, wobei Benzoesiure in
Losung geht. Das feinkrystalline Produkt wird abgesaugt und noch-
mals mit 100 em3 Alkohol auf dem Wasserbad digeriert. Das abge-
saugte Produkt wird endlich mit verdiinntem Ammoniak und Wasser
ausgewaschen. Auf dem Wasserbad getrocknet, hildet es ein fein-
krystallines braunes Pulver. Die Ausbeute betrigt 2 g.

Die Substanz ist in warmem Eisessig, Amylalkohol und Toluol
schwer, in Pyridin und Nitrobenzol gut 16slich. In konz. Schwefel-
siure 16st sie sich mit orangeroter Farbe.

Zur Analyse wurde die Substanz dreimal aus kochendem Nitro-
benzol umkrystailisiert. Sie bestand aus goldbraunen Krystillchen
vom Smp. 257—261°.

0,1596 g Subst. gaben 0,0996 g BaSO,
4,395 mg Subst. gaben 11,960 mg CO, und 1,410 mg H,0
CpH ;0,8 Ber. C 74,99 H 3,26 S 8,719,
Gef. ,, 74,22 ,, 3,67 ., 8,579
Indigoider Niipenfarbstoff aus Amnthrachinon-2,1-(B-oxy )-thiophen?)
und Isatin-x-anil ( Anthrachinon-2, I-thiophen-2'-indol-indigo)
(Formel XIX).

2 g Anthrachinon-2,1-(8-oxy)-thiophen werden mit 2 g Isatin-
«-anil und.7 cm? Essigsiure-anhydrid in einem Kolbchen wihrend acht

1) Vergleiche hierzu auch die Angaben von P. Friedlinder iiber das Benzal-derivat
des gewchnlichen Oxythionaphtens, M. 30, 347—349 (1909).

%) Uber die analoge Kondensation in der 2,3-Reihe vgl. Gesellschaft fiir Chemische
Industrie, Basel, D. R. P. 425 352 (1926), Beispiel 5. Frdl. {5, 709.
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Stunden im Olbad am Steigrohr auf 130° erwirmt. Das Gemisch
lasst man erkalten und saugt den schwarzen Riickstand scharf ab.
Er wird zweimal mit Alkohol anf dem Wasserbad digeriert und
alsdann auf dem Wasserbad getrocknet. Rohausbeute 1,5 g oder
519, der Theorie.

Die Substanz ist in heissem Eisessig schwer, in Pyridin und
Nitrobenzol besser loslich. In konz. Schwefelsdure 16st sie sich mit
griiner!) Farbe. Das Produkt ldsst sich verkiipen, zieht jedoch auf
Baumwolle nur sehr schwach mit schmutzig violetter Farbe auf.
Die Kiipe ist rot.

Zur Analyse wurden 2,1 g zweimal aus 75 e¢m? bzw. 45 cm?
Nitrobenzol umkrystallisiert; man erhielt 0,9 g reines, krystallines,
violettbraunes Produkt, das von 290° an unter Zersetzung schmilzt.

4,095 mg Subst. gaben 10,500 mg CO, und 1,14 mg H,0
0,1842 g Subst. gaben 5,2 em® N, (14° 737 mm)
0,1488 g Subst. gaben 0,0794 g BaSO,

C,,H,;0,NS Ber. C 7040 H 2,69 N 343 S 7,849
Gef. ,, 69,93 ,, 3,11 ,, 3,20 ,, 7,.33%

Indigoider Kipenfarbstoff aus Anthrachinon-2,1-( p-oxy )-thiophen und
Acenaphtenchinon (Anthrachinon-2, 1-thiophen-acenaphten-indigo )
(Formel XX).

2 g Anthrachinon-2,1-($-oxy)-thiophen, 1,8 g Acenaphtenchinon, 20 ¢cm?® Nitro-
benzol und 2 cm® Essigsidure-anhydrid werden in einem Kélbchen etwa 2/, Stunden
lang im Olbad am Steigrohr auf 130° erwirmt. Die Substanzen lésen sich in dieser Menge
Nitrobenzol nur unvollstindig. Die Farbe der Lésung ist orangerot. 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 wird. Die Rohausbeute
an rotbrauner Substanz betragt 1,4 g.

Das Produkt ist in heissem Nitrobenzol und Pyridin léslich. In konz. Schwefel-
séure 16st es sich mit griiner Farbe. Es lasst sich mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge
verkiipen, zieht jedoch nur minimal auf Baumwolle auf. Die Kiipe ist dunkelrot.

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

4,185 mg Subst. gaben 11,490 mg CO, und 1,22 mg H,0
0,1570 g Subst. gaben 0,0822 g BaSO,
CH;,0,8  Ber. C 75,67 H 2,70 8§ 7,229,
Gef. ,, 74,88 ,, 3,26 ,, 7,189,

Indigoider Kipenfarbstoff aus Anthrachinon-2,1-( B-oxy )-thiophen und
Thionaphten-chinon (Anthrachinon-2, I-thiophen-thionaphien-indigo)
(Formel XXT).

2 g Anthrachinon-2,1-(8-oxy)-thiophen, 1,3 g Thionaphten-chi-
non, 2 cm?3 Essigsdure-anhydrid und 20 em3 Nitrobenzol werden
1) Die griine Losungsfarbe in Schwefelsiure scheint fiir viele Thioindigoide der
Anthrachinonreihe charakteristisch zu sein, auch in der 2,3-Reihe; vgl. D. R. P. 425352

(1926), Frdl. 15, 709.
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in einem Kolbchen mit Steigrohr wihrend drei Stunden im Olbad
auf 130—140° erwirmt. Das Gemisch lisst man erkalten und saugt
das ausgeschiedene Produkt ab, digeriert es zweimal mit Alkohol
auf dem Wasserbad und trocknet es im Trockenschrank bei etwa
130°. Die Rohausbeute an rotbrauner Substanz betrug 1 g.

Die Substanz ist mit griiner Farbe in konz. Schwefelsiure 16s-
lich. In heissem Nitrobenzol und Pyridin 16st sie sich gut, doch
fallt sie beim Erkalten in amorpher Form aus. Zur Analyse wurde
die Substanz aus Trichlorbenzol umkrystallisiert. Das braunviolette
Produkt beginnt bei 360° sich zu zersetzen.

0,1580  Subst. gaben 0,1642 g BaSO,
CoH,00,8, Ber. S 15,02  Gef. 14,279,

Die Kiipe ist braunrot; Baumwolle wird schwach braun gefirbt.

Versuche zur Darstellung von Bis-(anthrachinon-2,1-thiophen )-indigo
{Formel XXII).

a) Durch Oxydation des entsprechenden ,,Oxythiophens‘?).

1. 0,56 g Anthrachinon-2,1-(f-oxy)-thiophen wurden in 15 cm?® Pyridin gelést und
3 cm?® 5-proz. Natronlauge zugegeben, wobei nur teilweise Mischung eintrat. Bei etwa
100° fiigte man tropfenweise und unter Umschiitteln eine Lésung von 1,5 g Kalium- oder
Ammoniumpersulfat in ca. 10 cm® Wasser zu. Dabei trat eine intensive Sauerstoff-
entwicklung auf, und nach und pach fiel ein amorphes, rotbraunes Produkt aus. Das
Gemisch wurde noch eine Stunde auf dem Wasserbad stehen gelassen, dann filtriert
und mit Wasser und stark verdimnter Salzsiure gut ausgewaschen. Das braunrote,
gut getrocknete Produkt zeigte einen Smp. dber 300°.

Es war praktisch unldslich in Pyridin, Trichlorbenzol, Nitrobenzol oder Chinolin;
das Nitrobenzol farbte sich etwas an, doch konnte keine nennenswerte Menge Substanz
daraus erhalten werden. Auch Phtalsiure-anhydrid oder Phenol waren nicht brauchbar.
Zur Entfernung von eventuell unverindertem Anthrachinon-2,1-(8-oxy)-thiophen als
Acetyl-derivat wurde das Rohprodukt nochmals mit Essigsdure-anhydrid und Natrium-
acetat erhitzt. Krystallin wurde der Indigo nach dieser Methode nicht erhalten. In
konz. Schwefelsiure ist das Rohprodukt mit griiner Farbe loslich. Die Kiipe war kirsch-
rot, die Kiipenhaut griin. Einzelne Produkte firbten Baumwolle griin.

2. 2 g Anthrachinon-2,1-(8-oxy)-thiophen wurden in 50 cm?® Pyridin geldst. Die
heisse Losung goss man in eine kochende Losung von 15 g Kaliumferricyanid in 25 em?
Wasser und 10 em?® 30-proz. Natronlauge. Dabei kochte die Losung ziemlich heftig auf
und ein rotbraunes Produkt schied sich allmahlich ab. Nachdem die Reaktion nach-
gelassen hatte, liess man das Gemisch unter Sfterem Umschiitteln noch eine halbe Stunde
auf dem Wasserbad stehen. Nach dem Erkalten saugte man das schwer filtrierbare
amorphe Produkt langsam ab und digerierte es mit Alkohol auf dem Wasserbad. Es
wurde durch ein Stoffilter oder ein gehirtetes Papierfilter abgesaugt. Auf dem Wasserbad
getrocknet bildete es ein dunkelbraunrotes Pulver, das sich mit griiner Farbe in konz.
Schwefelsdure loste. Auch dieses Produkt zeigte die gleiche Schwerldslichkeit und
konnte ebenfalls nicht umkrystallisiert werden.

b) Durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus Anthrachinon-2,1-
(«x-brom-f§-oxy)-thiophen.

1) Vgl. hierzu das D. R. P. 461 503 der Gesellschaft fiir Chemische Industrie.
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1. 0,9 g Anthrachinon-2,1-(a-brom-g-oxy)-thiophen wurden in 50 cm?® kochendem
Eisessig gelost. Der heissen Losung setzte man 0,5 g Silberacetat zu und kochte 11/, Stun-
den am Riickflusskiihler. Ein schwach rotbraun gefirbtes Produkt fiel aus. Nach dem
Erkalten wurde das Produkt abgesaugt, zweimal mit 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 mit Eisessig ausgekocht. Siebildete getrocknet einschwarzes
Pulver. Es loste sich mit olivgriiner Farbe in konz. Schwefelsiure. Die Kiipe war rot
und zog nur sehr schwach auf Baumwolle auf. Beim Verkiipen blieb ein silberglinzender
Riuckstand zuriick, der in Salpetersiure lgslich war. Versetzte man die salpetersaure
Losung mit Salzsdure, so fiel Silberchlorid in kisigen Flocken aus.

2. Beim Kochen von Anthrachinon-2,1-(x-brom-g-oxy)-thiophen mit Piperidin
erhilt man ebenfalls unter Bromwasserstoffabspaltung ein Produkt, das sich mit griiner
Farbe in konz. Schwefelsaure l6st. Doch konnte dieses Produkt nicht in reinerer Form
als die vorherigen Praparate gewonnen werden.

3. 2 g Anthrachinon-2,1-(«-brom-g-oxy)-thiophen werden in 30 cm? kochendem
Pyridin gelést. Der kochenden Losung gibt man 4 em? Piperidin zu, und kocht am Rick-
flusskithler eine Stunde. Nach 2—5 Minuten verfiarbt sich die kirschrote Losung zunichst
schmutzigbraun, dann wird sie gelbbraun, um schliesslich in eine dunkel olivgriine Farbe
iiberzugehen. Zugleich fallt ein dunkles Produkt in sehr feiner Form aus. Nach dem
Erkalten wird das ausgefallene Produkt abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen.
(Sauert man die Pyridinlésung mit Salpetersiure an und filtriert und versetzt dieselbe
mit Silbernitrat, so fillt reichlich Silberbromid aus.) Nach dem Trocknen im Trocken-
schrank auf ca. 130° bildet der Farbstoff ein braungraues, nicht krystallines Produkt.
Nach Lésen in heissem Diphenylamin, Erkalten und Wegwaschen des Diphenylamins
mit kochendem Alkohol erhielt man ein Produkt, das unter dem Mikroskop kleine Néadel-
chen erkennen liess. Bei 440° ist die Substanz noch nicht geschmolzen, doch ist oberhalb
400° eine schwache Zersetzung zu beobachten. Die Substanz ist mit griiner Farbe in
konz. Schwefelsiure laslich.

Eine Probe des (nicht umkrystallisierten) Produktes enthielt 9,59, Schwefel (be-
rechnet 11,5%,); qualitativ liess sich in der Substanz nur eine Spur Halogen nachweisen.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

Derivate des Anthrachinon-2,1-thiazols und andere Produkte aus
1-Amino-2-mereapto-anthrachinon und Halogenverbindungen
(6. Mitteilung iiber Anthracenderivate 1))
von Paul Ruggli und Walter Heitz.

(12. 1. 31.)

Das Dehydro-thiotoluidin (I) und das Primulin sowie die aus
ihnen dargestellten Azofarbstoffe haben eine gewisse technische
Bedeutung dadurch erlangt, dass hier relativ einfach gebaute Molekein
die Eigenschaften brauchbarer Baumwollfarbstoffe zeigen?). Es

Vgl. die vorangehende Mitteilung.

Y
%) Vgl. die Studie von P. Ruggli und 8. Pestalozzi, Helv. 9, 364 (1926).





