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Ein zweites krystallinisches Product habe ich aus den ersten Ben-
zol-Ausziigen in kleiner Menge und nicht ganz reinem Zustande isolirt.
Dasselbe bildete in Natronlauge l1dsliche, farblose Nadeln vom un-
scharfen Schmp. 209—212°.

CQOHHO.%- Ber C 8027, H 3.67.
Gef. » 8006, » 3.72.

Ueber seine Natur will ich einstweilen keine Meinung dussern.

Will map bei der Darstellung des Dioxynaphtaling nach Fried-
linder und Zakrzewski die Bildung dieser Nebenproducte még-
lichst vermeiden, so empfiehlt es sich, mit verdiinnter Schwefelsiure
1:6 zu arbeiten.

Ullmann und Stein') baben Xiirzlich mitgetheilt, dass sie das
oben beschriebene 2.3-Dinaphtylendioxyd durch Erhitzen von 2.3-Di-
oxynaphtalin mit Bromwasserstoffsiure erhalten hitten. Sie beschrei-
ben den Korper als bei 326% schmelzende, farblose Blittchen, deren
Pyridin- und Toluol-Losung hiibsch blan fluorescire, ohne indessen
eine Analyse mitzutheilen.

Da, wie aus Vorstehendem ersichtlich, das Dinaphtylendioxyd
nicht bei 5269, sondern bei 355° schmilzt und in Pyridinl&sung nicht
merklich fluorescirt, so scheint es, dass diese Chemiker den Karper
iiberbaupt nicht oder wenigstens nicht in reinem Zustande in Hiinden
gehabt haben.

Genf, § Mirz 1906, Universititslaboratorinm.

157, P. Friedlinder: Ueber schwefelhaltige Analoga der
Indigogruppe.

[Mittheil. aus dem chem. Eabor. des K. K. technolog. Gewerbemaseums zu Wien.]
(Eingegangeo am 19. Februar 1906 ; vorgetraget.n in der Sitzung am 26. Februar
vom Verfasser.)

Die isolirte Stellung des Indigblaus und seiner Derivate unter
den aromatischen Verbindungen hat schon wiederbolt zu Versuchen
Anlass gegeben, Substanzen von analoger Atomgruppirung zu synthe-
tisiren. Als die Ursache der Farbung des Indigblaus darf man
gegenwiirtig unter Zugrundelegung der Baeyer’schen Formel, nach
den Erfahrungen an Chinonen und ungesittigten Diketonen, den Atom-

(60)

komplex CO>C = C< betrachten, an welchem die Imidogruppen

nur eine auxochrome Rolle spielen. Es schien deshalb die Mdoglich-

1) Diese Berichte 39, 622 [1906].
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keit nicht ausgeschlossen, zu gefirbten Structuranalogen zu gelangen,
wenn man die Imidgrappen bei im iibrigen gleichbleibender Confi-
guration durch andere Atome oder Atomgruppen ersetzt.

Versuche in dieser Richtung liegen vor von V. Kaufmannl),
welcher durch Oxydation von Diketohydrinden einen rothen, indigo-
dholichen Farbstoff »Indenigo« erhalten zu haben glaubte, der sich
jedech als Dioxynaphtacenchinon erwiesen hat?)., Erfolgreicher waren
S. Gabriel und J. Colman?), die durch Oxydation von Oxyisocarbo-
styril einen rothen Farbstoff » Carbindigo « darstellen konnten, dessen
Bildungsweise und Eigeoschaften die ihm zugeschriebene Formel I
dusserst wahrscheinlich machen.

\_/L\/ co - CO -~ -
L C=C I
~~~"~C0.NH’ NH.CO- ™"
_OH
G \‘/‘\/CO \ CO_ -~
1L : i JCH » | | C = C\ 1 i (I1D).
”\/\O' /\“/'\O—'— —70 P

Endlich erhielten P. Friedldinder und J. Neudoerfer?) in
dem sogenannten Ketocumaran (II) eine Verbindung, die sich in ihrer
Structur und in ibrem Verhalten in vieler Hinsicht dem Indoxyl an
die Seite stellen ldsst und durch alkalische Oxydationsmittel in einen
rothen Farbstoff {ibergeht, in welchem ein stickstofffreies Analogon des
Indigblaus ven der Formel 11I vermuthet wurde. Die weitere Unter-
suchung dieser Verbindung und einiger Substitutionsproducte, die
leider durch die Schwierigkeit der Materialbeschaffung verzigert wurde,
hat diese Vermuthung bestitigt und zugleich ergeben, dass die stick-
stofffreien, indigodihnlichen Farbstoffe dem Indigo an Bestéindigkeit
wesentlich nachstehen.

Apgeregt durch synthetische Arbeiten auf dem Gebiet der so-
genannten Schwefelfarbstoffe ®) stellte ich mir die Aufgabe, die schwefel-
haltigen Analoga dieser Verbindungen darzustellen in der Erwartung,
hier zu stabileren Complexen zu gelangen. Von den verschiedenen
Synthesen, die sich bis jetzt schon durchfiihren liessen, will ich hier

) Diese Berichte 30, 382 [1897].

% 8. Gabriel und E. Leupold, diese Berichte 31, 1272 [1898).

3) Diese Berichte 33, 996 [1900]).

4) P. Friedlander, diese Berichte 30, 1077 [1900]; 82, 1837 {1902}

5 P. Friedlinder und Mauthner, Zeitschr. fiir Farben- und Textil-
Chemie 3, 333 [1904].
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nur eine mittheilen, durch die ich zuerst zu dem schwefelbaltigen
Analogon des Indigblaus gelangte.

Thiosalicylsdure, die sich, ausser nach den bereits bekannten
Methoden, im Laboratorium besonders bequem auch aus der leicht
erhiltlichen o Rhodanbenzo&siiure (Sehmp. 154—155° aus diazotirter
Anthranilsiure, Rhodankalium und Rhodankupfer) mit Schwefelnatrium
gewinnen ldsst, oder deren durch Dampfdestillation leicht zu reinigen-
der Methylester reagiren bei Gegenwart von Alkali leicht und quan-
titativ- mit Chloressigsiure und liefern Phenylthioglykol-o-car-

bongiure C‘H‘<(S:.OO%I—:.COOH’ Schmp. 213° uncorr., resp. deren

Monomethylester, C“H‘<(SZ.OCOH(3FI(SOOH’ Schmp. 151% (Der Di-

methylester schmilzt bei 52%) Durch Einwirkung von Alkalien tritt
bei allen drei Verbindungen ausserordentlich leicht unter Abspaltung
von Wasser resp. Alkohol Ringschluss ein unter Bildung der Sdure

C.OH
CsH;<>C.COOH resp. ihres alkaliléslichen, schwer verseifbaren

Methylesters. Die Siure verliert Leim Freimachen aus ihren Salzen
in der Hitze sehr leicht Kohlensiure und liefert die Verbindung

C.OH
CeH,<">CH, die durch Destillation mit Wasserdampf leicht in Form

langer, farbloser Nadeln (Schmp. 71° rein erhalten werden kann.
Die Verbindung, die man als Thioindoxyl bezeichnen kénnte, firbt
sich bereits als solche an der Luft roth, schneller bei Gegenwart von
Alkali, und auf Zusatz von Ferricyankalium zu ibrer Lésung in ver-
diionter Natronlange scheiden sich sofort rothe Flocken eines Farb-
stoffs ab, der die Zusammensetzang Cy413158;0s besitzt.
0.2320 g Sbst. (aus Xylol umkrystallisirt): 0.5504 g CO;, 0.0626 g H;O.
— 0.3198 g BaS0,.
Ber. C 64.86, H 2.70, S 21.62.
Gef. » 64.70, » 3.00, » 21.19,
Analyse wie Eigenschaften lassen es sehr wahrscheinlich er-
scheinen, dass hier in der That der gesuchte »Indigo«!) von der
Formel:

OH
~ —_-CO. . y CO\/]\/ ~ G
o=0/ [T <« 7 on
P N T N P NP P N

|

) Die Bezeichnung »Thioindigo, die sich der Kiirze wegen empfiehlt,
ist nicht ohne weiteres versténdlich, da man hierbei auch an einen stickstoff-
haltigen Indigo mit CS-Gruppen denkemn komnte. Prof. Jacobson schlug
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vorliegi. Der Farbstoff ist in den gebriuchlichsten Losungsmitteln
sehr schwer ldslich, Aus viel siedendem Xylol krystallisirt er in
bravnrothen, broneceglinzenden Nidelchen Die Lésung in Chloroform
ist blaustichig roth, zeigt eine starke, gelbrothe Fluorescenz und ein
charakteristisches Absorptionsspectrum. (Die Nuance des Farbstoffs
ist auffallend wenig verschieden von der des sauerstoffhaltigen Ana-
logons aus Ketocumaran; nach den bisherigen Erfabrungen pflegt ein
Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel mit einer Nuancenverschiebung!)
nach dem blanen Theil des Spectrums verbunden zu sein.) Bei
hoherer Temperatur ist der Farbstoff noch bestindiger, als Indigblau;
er sublimirt leicht in langen Nadeln und destillirt in kleinen Quan-
tititen fast ohne Zersetzung. Er ist ferner sehr viel widerstands-
fihiger gegeniiber Oxydationsmitteln. Gegen Sduren und Alkalien ist
er indifferent und wird erst von rauchender Schwefelgiure in rothe
wasserlosliche Sulfosiuren umgewandelt. Concentrirte Schwefelsiure
165t ohne Verinderung mit intensiv blauer Farbe. Alkalische Re-
ductionsmittel erzeugen ein alkalildsliches Reductionsproduct, dessen
Lésung sich an der Luft mit einer rothen Blume bedeckt und zum
Firben von Textilfasern benutzt werden kann.

Die Firbungen @bertreffen die des Indigos an Lichtechtheit und
Widerstandsfihigkeit gegen Oxydationsmittel.

Achnliche Analogien zeigt auch das » Thicindoxyle mit dem Indoxyl.

Mit diesem theilt es die charakteristische, leichte Oxydationsfihig-
keit zu Farbstoff; es vereinigt sich ferner mit der grdssten Leichtig-
keit wie Indoxyl mit aromatischen Aldehyden, Ketouen und Diketonen
und liefert damit »Thioindogenide«; mit Isatin ein Thioindirabin, mit
Benzaldehyd und substituirten Benzaldehyden schén krystallisirende,
meist gelb gefirbte Verbindungen, die den analogen, von mir und
Neudérfer?) irrthiimlich als Flavonderivate beschriebenen, aus Keto-
cumaran erhaltenen sebr éhnlich sind:

OH
i © €O
‘ ~CH + HOC.GsH, > ! : C:CH. C¢Hs.
/\“/\S" TN

wegen der weiter unten entwickelten Beziehungen zum Thionaphten den
Namen Thionaphtenindigo vor, was den Vorteil bietet, das sanerstoff-
haltige Analogon als Cumaranindigo, den Gabriel'schen Farbstoff als lso-
chinolonindigo bezeichnen zu konnen. Diese Nomenclatur trifft aber leider
fiir den bereits benannten »Naphtalinindigo« von Wichelhaus nicht zu.
1) Vergl. auch H. Biinzly und H. Decker, diese Berichte 37, 2931 [1904].
%) a.2. 0.
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Thioindoxylecarbonsiiure theilt mit der Indoxylcarbonsiiure die
leichte Abspaltbarkeit der Kohlensiare, die anffallend schwierige Ver-
geifbarkeit ibres Esters.

Thioindoxyl ldsst sich noch mit einer anderen Verbindung in
Parallele bringen. L. Gattermann und A. Lockhardt!) erhielten

aus o-Amido-a-chlorstyrol, CeH4<in,I];CH'CI, mittels der Leuk-

hardt’schen Reaction das entsprechende Mercaptan, das sich durch Ab-
spaltung von Salzsiiure und Ringschluss in das sogenannte Thio-
naphten (I) iiberfilhren liess. Dasselbe zeigt, wie das Thiophen mit

I. 11. 111
OH OH
s~ CH e~ ~C ~ o~ —C CH
~CH a CH o !
B Nt S —~~.~~CH=C
OH OH
: I
N TN T

; | ?
~ \/\!/\ /”\:/‘\}/\
: i ' |
1v.

Benzol, Aebnlichkeit mit dem Naphtalin, und es liegt nahe, von
diesem Gesichtspunkt das Thioindoxyl (II) als «-Oxy-thionaphten
mit dem «-Naphtol zu vergleichen. Die physikalische Aehnlichkeit
zwischen beiden ist sogar sebr gross; sie documentirt sich in der
Fliichtigkeit mit Wasserdampf, dem Verhalten bei hherer Temperatur,
dem fast identischen charakteristischen Geruch. Das a-Naphtol (III)
liefert ferner in alkalischer Ldsung mit Oxydationsmitteln eine ldngst
beobachtete Farbenreaction (Bildung eines alkaliunléslichen Products);
weniger bekannt diirfte sein, dass diese Oxydation durch das mit
sauren Oxydationsmitteln (Eisenchlorid) erhiltlicke a-«-Dinaphtol (IV)
geht, und dass letzteres als Derivat des 8- -Dinaphtyls aufzufassen
ist, das daraus bei der Zinkstaubdestillation entsteht. Auch Thioindoxyl
liefert mit sauren Oxydationsmitteln ein schwach gefirbtes Di-derivat.

Den a-Naphtol-o-azofarbstoffen in der Nuance sehr dhnlich sind
ferner die Azofarbstoffe, die man mit Leichtigkeit bei der Einwirkung
von Diazoverbindungen auf Thioindoxyl erhilt. Es wird von Inter-
esse sein, sie firberisch mit einander zu vergleichen, auch hinsichtlich
ihres Verhaltens beim Nachchromiren.

Fiir die Synthesen von Thioindoxyl- und Thioindigo-Verbindungen
aus Arylthioglykolsiiuren war bisher die Beschaffung der betreffen-

1) Diese Berichte 26, 2808 [1893]
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den Mercaptane Vorbedingung. Zwar reagiren diese mit Chloressig-
sdare fast ausnabmslos leicht und glatt, aber das Arbeiten mit Mer-
captanen ist sehr unfreulich, und die Darstellungsmethoden sind, trotz
ihrer anscheinend grossen Mannigfaltigkeit (Reduction von Sulfiusiiuren
resp. Sulfochloriden, Ersatz von NHy darch SH) in vielen Fillen nicht
anwendbar und liefern in anderen sehr ungeniigende Ausbeuten. Ich
suchte deshalb, zusammen mit Hrn. A. Chwalal), nach bequemeren
Methoden. Wir fanden, dass sich Diazoverbindungen mit Thiolessig-
siure, CH3.CO.SH, zu gut charakterisirten, schwer 13slichen Substan-
zen vereinigen, z. B. entsteht aus p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid eine
schén krystallisirende Verbindung von der Zusammensetzang NO; . CsH,.
N2.8.COCH;. Die Zersetzung dieser Verbindungen konnte aber ebenso
wenig einheitlich geleitet werden, wie bei den von Hantzsch und
Bamberger untersuchten, aus Diazokérpern und Schwefelwasserstoff.
Nur beim Erwirmen mit Thioessigsiiure trat eine ziemlich glatte, aber
anerwartete Umsetzung ein. Die Reactionsproducte erwiesen sich als
verschieden hoch acetylirte Phenylhydrazine (aus NOg.CsH,.Ns.
8.COCH; Diacetyl- und Triacetyl-Nitrophenylhydrazin).

Auch mit Thioglykolsiure, HS.CHy .COOH, reagiren aroma-
tische Diazoverbindungen mit grosser Leichtigkeit; es gelingt unter
geeigueten Bedingungen, mit gnantitativer Ausbeute Verbindungen zu
erhalten, welche die Zusammensetzung X.N3.8.CH,;.COOH besitzen, sich
ohne Zersetzung umkrystallisiren lassen und gut charakterisirte Salze
liefern, die mao trocken monatelang unzersetzt anfheben kann. Erst
bei hoberer Temperatur tritt Stickstoffentwickelung ein, und das Re-
sultat der Zersetzung sind die entsprechenden Arylthioglykol-
siuren, X.S.CH; .COOH, die auf diesem einfachen Wege in meist
sehr befriedigender Ausbeute gewonnen werden.

Eine weitere, allerdings nar in Specialfillen anwendbare Dar-
stellungsmethode besteht in der Umsetzung von aromatischen Nitro-
oder Halogen-Derivaten mit reactionsfihigen Nitro- und Halogen-
Gruppen mit Thioglykolsiiure bei Gegenwart von Alkalien oder alka-
lisch wirkenden Salzen. So entsteht beispielsweise aus Dinitrochlor-
benzol und Thioglykolsiure schon bei Gegenwart von Natriumacetat
in alkobolischer Ldsung bei gelindem Erwirmen glatt Dinitrophe-
nyl-thioglykolsidure, C¢Hs(NO;);.S.CH2.COOH, die in langen
gelblichen Nadeln vom Schmp. 167—168° krystallisirt. Aus o-Nitro-
chlorbenzol, Thioglykolsiure und Kali resultirt die entsprechende o-Nitro-

phenyl-thioglykolsiure, CsH4<§'ng?'COOH, die nach der-

selben Reaction auch aus o-Dinitrobenzol erhalten werden kann

) Inaugur.-Diss., Zirich 1905.
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und bei der Reduction in saurer Losung in das bereits bekannte
§ CH
NH.CO

Nach obigen beiden Methoden wurden eine grossere Anzahl von
Arylthioglykolsiuren dargestellt und auf ihre Fibigkeit zur Ring-
schliessung untersucht.

Die bisher iibliche Darstellungsmethode der fiir obige Reactionen
erforderlichen Thioglykolsiure aus Chloressigsiure und Natriumhydro-
sulfid liefert wegen gleichzeitiger Bildung von Thiodiglykolsiure, HOOC
.CH;.S.CH;3;.COOH, unbefriedigende Ausbeute. Glatter,aber auf wesent-
lich umstindlicherem Wege erhiilt man die Sdure nach B. Holmberg!)
aus Chloressigsiiure und xanthogensaurem Kalium und Zersetzung der
entstehenden Alkylxanthogenessigsiure mit Alkalien oder Ammoniak.
Ich fand, dass man Thioglykolsiure in beliebiger Menge fast quanti-
tativ erhalten kann, wenn mau die durch Umsetzung von chloressig-
saurem Natrium auf Natrinmdisulfid in wissriger Losung glatt ent-
stehende Dithioglykolsdure, HOOC.CH;.S.S.CH;.COOH, ohne sie
zu isoliren mit Reductionsmitteln, z. B. Siure und Zinkstaub, behandelt.
Die Abscheidung erfolgt aus neutraler Losung durch Kochsalz fast
vollstindig.

Die hier skizzirten Versuche hoffe ich bald ausfiibrlicher an
anderer Stelle beschreiben zu kdnnen, und wire den Fachgenossen zuv
Davk verpflichtet, wenn ich mir das Gebiet noch einige Zeit reserviren
diirfte.

innere Anhydrid der Amidosiiure, CgHy<_ 2, libergebt.

1568. Hans Stobbe und Ferdinand Golliicke:
Indonisirungen und Anhydrisirungen (3. Abhandlung iiber
Indon-essigsiiuren)?).

(Eingegangen am 12. Mirz 1906.)

Die Diphenylitaconsiure,
CeH;.C.CqHs
HOOC.C.CH;.COOH’
spaltet beim Auflésen in Acetylchlorid oder concentrirter Schwefel-
siure in verschiedener Weise Wasser ab. Im ersten Falle entstebt
ihr pormales farbloses Anhydrid?®), im anderen Falle die gelbe

1) Journ. prakt. Chem.[2] 71, 264. Inzwischen ist ein ebenfalls quantitativ
verlaufendes Verfahren von P. Clason und T. Carlson, dicse Berichte 39,
732 [1906] beschrieben worden.

?) Die beiden fritheren Mittheilungen: Diese Berichte 35, 1727 [1902];
37, 1619 [1904]. 3) Ann. d. Chem. 308, 98 [1899].



