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kleinen Nadeln vom Schmp. 36° erstarrte. Dieselben verloren im
Vakuum iiber Schwefelsiure, entsprechend der Zusammensetzung
CeHi100; + Hy O, ein Molekill Wasser unter Verfliissigung. Iis lag
also y-Aceto-buttersdure vor.

Die gleichen Versuchsbedingungen wurden bei der Oxydation von
11 g p-Methyleyclohexenon innegehalten. Es resultierten 5.8 g Ol,
das beim Versetzen mit 0.7 g Wasser rasch erstarrte zu deu Nadeln
vom Schmp. 36°. Also war auch hier y-Acetobuttersiure entstanden.

1.0000 g Sbst. verloren 0.1204 g H,O.

CsH,00; + H:0. Ber. HyO 12.16. Gef. H,O 12.04.

340. J. Froéhlich:
BEine Synthese unsymmetrisch substituierter Thianthrene.
(Eingegangen am 17. Mai 1907.)

Durch die Kondensation von Pikrylchlorid mit Brenzcatechin in
alkalischer Losung stellte H. W. Hillyer!) zuerst Phenoxone dar.
Vor kurzem erhielt F. Mauthner 2) ebenfalls durch Kondensation von
Monothiobrenzeatechin in alkalischer Losung mit Pikrylchlorid den
ersten Reprisentanten der Phenoxthine. Es interessierte mich nun,
das von Fr. Fichter?®) und mir dargestellte 1-Methyl-2-amino-4.5-
phenyl-dithiol auf das Verhalten gegen Pikrylchlorid zu priifen.

In alkalisch-alkoholischer Losung kondensieren sich molekulare
Mengen von dem Dinatriumsalz des Dithiols und Pikrylchlorid mit
groBer Leichtigkeit zu einem Thianthrenderivat, das entweder als
1.3-Dinitro-6-methyl-7-amino- oder als 1.3-Dinitro-7-me-
thyl-6-amino-thianthren auigefalit werden muf}®).

NO,
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S

1y Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 125; 26, 361.

%) Diese Bericlite 38, 1411 [1905).

3) Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft in Basel, Band XI1X,
Heft 1, 44.

4) Im folgenden ist der Einfachheit wegen immer die Formel II benutzt.



2490

Der Korper ist ein Derivat des von Stenhouse!) entdeckten
Diphenylendisulfids (Formel I), welches von Krafft?) kurz Thianthren
benannt wurde.
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AN ] NH, . "~~~
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Diese Synthese ermiglicht die bequeme Darstellung der bis jetzt
unhekannten unsymmetrischen Substitutionsderivate des Thianthrens.

Zur Darstellung des 1.3-Dinitro-6-methyl-7-amino-thian-
threns wurden 2 g (1 Mol.) des salzsauren Salzes des 1-Methyl-2-
amino-4.5-phenyldithiols in 60 cecm Alkohol suspendiert, mit einer
Auflosung von 3.6 g Natronlauge in etwa 10 cem Wasser versetzt und
unter gelinden Erwirmen auf dem Wasserbade in Lisung gebracht.
Andererseits 16st man 2.4 g (1 Mol.) Pikrylchlorid in der Wirme etwa
in ‘80 cem Alkohol. Diese warme, alkoholische Losung von Pikryl-
chlorid wird in die noch warme, alkalische Losung des Dithiols rasch
eingegossen, tiichtig umgeschiittelt und dann einige Stunden stehen ge-
lassen, zum SchluB} in der Kilte. Es krystallisieren schén rote, kupfer-
glinzende Blatter aus, welche, abgesaugt und mit Alkohol und Wasser
nachgewaschen, sich als vollkommen rein erwiesen. Schmp. 203°.
Ausbeute 3 g.

0.1685 g Sbst.: 0.2320 g BaSO,. — 0.1509 g Shst.: 0.2144 g BaS0,. —
0.2014 g Shst.: 23 cem N (269, 739 mm).

Ci3HgO4N3S3. Ber. S 1910, - N 12.53.
Gef. » 18.91, 19.50, » 12.71.

Der Kérper ist in heiem Alkohol, in Benzol, Chloroform, Aceton
ziemlich leicht, in kaltem Alkohol schwer, in Petrolither und Wasser
unloslich. In konzentrierter Schwefelsdure 16st er sich mit gelbroter
Farbe auf. Er liBt sich in normaler Weise diazotieren, und die Di-
azolisung gibt mit @-Naphthol einen ponceauroten Azofarbstoff.

1.3.7-Triamino-6-methyl-thianthren (Formel III).
2 g des 1.3-Dinitro-6-methyl-7-aminothianthrens werden fein zer-
rieben, in eine kalte Mischung von etwa 10 g Zinnsalz und 40 cem
konzentrierter Salzsdure eingetragen und tiichtig geschiittelt.

1) Ann. d. Chem. 149, 252 [1869]. ?) Diese Berichte 29, 435 [1896].
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Unter Selbsterwirmung tritt Losung und Reduktion ein. Nach
dem Erkalten scheidet sich das Zinndoppelsalz aus. KEs wird abge-
saugt, in Wasser aufgelost, mit Natronlauge in UberschuB versetzt
und ausgedthert. Die itherischen Ausziige geben, mit entwissertem
Glaubersalz getrocknet, nach- dem Abdestillieren des Athers einen
tlockigen, weilen Riickstand, der, mit wenig konzentrierter Salzsiure
versetzt, das salzsaure Salz in weillen Nadeln liefert. Die Base
wurde wegen mangelnder Krystallisationsfihigkeit nicht untersucht.

0.1555 g Sbst.: 0.1715 g Ag Cl. — 0.1714 g Sbst.: 15.7 cem N (169, 752 mm).

C]3H15N301382. BQI‘. Cl 2765, N 1093
Gef. » 27.25, » 10.75.

Das Salz ist in Alkohol loslich. Die Lisung in konzentrierter
Schwefelsiaure ist fast farblos mit schwach rotlichem Stich. Bei der
Oxydation mit Ferricyankalium fielen rotbraune Flocken aus, welche
jedoch keine Farbstoffnatur zeigten; mit Fisenchlorid und Chromséure
wurden ebenfalls dunkle Niederschlige erhalten.

1.3-Dinitro-6-methyl-7-diacetamino-thianthren (Formel IV).

1 g 1.3-Dinitro-6-methyl-7-aminothianthren wird mit etwa 2 g entwiisser-
tem, gepulvertem Natriumacetat gemischt, mit 20 cem Essigséureanhydrid
iibergossen und 8—4 Stunden in gelindem Sieden erhalten. Es 15st sich alles
unter gelbroter IF4rbung auf. Das Reaktionsprodukt wird auf Eiswasser ge-
gossen, wobei sich zuerst ein braunes Ol ausscheidet, welches nach lingerem
Stehen erstarrt. Das rohe Acetylderivat (1.2 g) wird unter 100° getrocknet,
in Benzol gelost und so lange mit Petrolither versetzt, als sich noch schmie-
rige, ritliche Substanzen ausscheiden; von diesen wird abfiltriert und dann
reichlich mit Petrolither vermischt. Es scheiden sich mikroskopisch kleine
Krystalle von gelber Farbe aus, die bei 1680 schmelzen.

0.1580 g Sbst.: 0.1737 g BaS0,. — 0.1855 g Sbst.: 15.8 ccm N (189, 736 mm).

CuHmOsNgSQ. Ber. S 15.27, N 10.02.
Gef. » 1509, » 9.66.

In Alkohol, Eisessig, Benzol, Chloroform und Aceton léslich, in Petrol-
sther unléslich. Die Lésung in konzemtrierter Schwefelsiure ist gelbrot.

Die Annahme, dafl hier ein Diacetaminoderivat vorliegt, gewinnt
dadurch eine Stiitze, dafl durch lingeres Kochen von 1-Methyi-2-amino~
4.5-phenyldithiol mit Essigsidureanhydrid und Natriumacetat ebenfalls
ein Kérper entsteht, der an der Aminogruppe zweifach acetyliert ist.

1-Methyl-2-diacetamino-4.5-phenyldithioldiacetat?)
(Formel V),
2 g des salzsauren 1-Methyl-2-amino-4.5-phenyldithiols werden mit etwa
20 cem Essigsaureanhydrid und etwa 2 g entwissertem Natriumacetat 6 Stunden

) Hr. M. Jalon wird den Korper in seiner Dissertation ausfihrlich be-
schreiben.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 161
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lang gekocht. Das beim EingieBen in Eiswasser abgeschiedene braune Ol
erstarrt beim Stehen iiber Nacht und krystallisiert aus Alkohol in hellbraunen
Tafelchen vom Schmp 112°,
0.1617 g Sbst.: 0.2286 g BaSO,.
C]sH[‘[O,’,S'}. Ber. S 18.88. Gef. S 19.38.

Basel, Mai 1904, Universititslaboratorium I.

341. C. Liebermann und R. Krauss: Uber die indigo-
dhnlichen Gruppen von blauen Farbstoffen aus Isatin.
(Eingegangen am 1. Mai 1907; vorgetragen in der Sitzung am 29. April von
Hrn. C. Liebermann.)

C. Liebermann und G. Hise!) haben schon frither darauf hin-
gewiesen, dall es vom Isatin auBler der eigentlichen Indigoblaugruppe
noch drei weitere Gruppen blauer indigoartiger Abkémmlinge gibt,
welche in Baeyers Indophenin und in Viktor Meyers?) und Ciami-
cian und Silbers® Pyrrolblau und in Schottens Isatinblan®) ihre
einfachsten Vertreter haben. Fir alle drei Gruppen fehlte aber bisher
die Kenntnis der Konstitution; und selbst die Kenntnis der Zusammen-
setzung dieser Farbstoffe hat erst durch die neueren Arbeiten von
Oster®) in der Indopheningruppe und von Liebermann und Hise
in der Pyrrolgruppe die vor allem notwendige Erweiterung erfahren.
Wir haben uns seither bemiiht, die Gruppe des Pyrrolblaus durch
Herstellung geeigneter und namentlich méglichst reiner Substanzen
besser auszugestalten, namentlich aber aueh die Gruppe von Schottens
Isatinblau indemselben Sinne weiter auszubauen. Beidesistuns, nichtohne
anfinglich recht grofie Schwierigkeiten, jetzt doch soweit gelungen,
daB wir eine Zusammenfassung unserer bisherigen Ergebnisse und
den Versuch einer Konstitutionsableitung fiir berechtigt -halten.

Im allgemeinen sind unsere Versuche, brauchbare Varianten dieser
Farbstoffe durch Modifikation im basylen Teil zu erzielen, gescheitert.
Nur das Piperazin konnte, und zwar auch nur an einer einzelnen
Stelle (siehe den experimentellen Teil), fiir das Piperidin gesetzt
werden. Auch vom Isatin lieBen sich, abgesehen von den eigentlichen
Substitutionsprodukten, fast keine Abkémmiinge mit Ausnahme des
Benzoylisatins verwenden. Um so brauchbarer erwiesen sich die
Brom-, Chlor- und Nitroisatine. Durch ihre Benutzung konnte eine

1) Diese Berichte 38, 2848 [1905]. %) Diese Berichte 16, 2974 [1883].
3) Diese Berichte 17, 142 [1884)

4) Diese Berichte 24, 1369, 2604 [1891].

%) Diese Berichte 87, 3348 [1904].





