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16. Richard Mtihlau, E Beyschlag und H. K6hres: 
Zur Kenntnis der Thiazlne. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium f i r  Farbenchemie and Fiirbereitechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 2. Januar 1912.) 

Unter der gleichen Uberschrift haben im vorigen Jahre h l i t s u g i ,  
B e y s c h l a g  und Mo hlau') in diesen Berichten eine Abhandlung 
verijffentlicht, welche, ausgehend von einem D i n i t r o : - p h e n o - [ d i -  
b e  n z o y 1 - a m i n o  J - t 01 u t h i a z  i n  , ein D i a m i n o - p h e n  0- [ b e n  z o y 1- 
a m i  n 01- t o l u t  h i a z o n i u  m c h l o r i d  zum Gegenstande hatte. 

Die Ahnlichkeit der Eigenschaften dieser Azthioniumverbindung 
mit K e  h r rnan  n s  ') D i a m i n  o - p h e n a z  t h i o n  i u m c  h l o r i d  veranlaate 
uns damals, fur letztere Substanz, abweichend von K e h r m  a n u s  An- 
sicht, eine analoge Konstitution anzunehmen. 

K e h r m a n n  und S t e i n b e r g ' )  haben es n u n  kurzlich sehr wahr- 
scheinlich gemacht, daB die Bildung ihres Pikryl-aminothiophenols 
durch Vereinigung des Chloratoms des Pikrylchlorids mit einem Wasser- 
stoffatom der Amino- (und nicht der Sulfhydryl-)Gruppe des o-Amino- 
thiophenols zustande kommt, d a  nach ihrer Angabe es ihnen gelang, 
dasselbe Pi k r y 1- a m i n o  - t b i o p  h e n  o 1 (Formel IIS durch Reduktion 
des D i - p i k r y l - o - d i a m i n o - d i p h e n y l d i s u l f i d s  (Formel I) (aus dem 
Disulfid des o-Amino-thiophenols) zu erhalten. 

Uber dss  Pikryl-o-amino-thiophenol geben K e h r m a n  n und seine 
Mitarbeiter an, da13 es ein orangegelbcs Krystallpulver darstelle, und 
da13 es ein mit roter Farbe in Wasser losliches Natriumsalz bilde, 
welches beim Erwarmen in Natronlauge in daa 1 . 3 - D i n i t r o - p h e n -  
t h i a z i n  (Formel 111) iibergehe. 
dunkelrotbraunen, nietallisch glanzenden Nadeln , werde in alkoho- 
lischer Losung durch Natronlauge unter Bildung eines unbestlndigen 
Salzes violett gefiirbt und liise sich in konzentrierter SchwefelsHure 
mit braunlich-rosaroter Farbe. 

Wir habeu diese Angaben nachgeprtift und konnen sie bestatigeu. 
Den Schmelzpunkt seines 1.3-Dinitro-phenthiazins hat K e h r m a n n  
nicht angegeben. Wir  fanden ihn bei 187O Legend. 

Wenn letztere Verbindung die von K e  h r m a n n  angenommene 
Konstitution tatsachlich besitzt, so mu13 'ein Produkt mit ihr  isomer 
und von ihr verschieden sein, welches dadurch zustande kommt, daB 
man das Disulfid des Dibenzoyl-o-amino-thiophenols (Formel VI) zu 

Dieses krystallisiere aus Alkohol 

I) B. 43, 927 [1910]. 
9) B. 41, 3011 [1911]. 

2) B. 32, 2605 Yl8991. 

9- 



132 

letzterem (Formel VII) reduziert, dessen Natriumsalz niit Pikrylchlorid 
zu Benzoyl-o-aminophenyl-pikryl-sulfid (Formel VIII) umsetzt und 
dieses mit Natronlauge erwarmt. Es sollte dann das 2 . 4 - D i n i t r o -  
p h e n t h i a z i n  (Formel IX) entstehen: 

VII. VIII. 

Xl. XII. 

Das in dieser Weise gewonnene D i n i t r o - p h e n t h i , a z i n  ist dem 
Ke h r m a nn schen sehr ahnlich, unterscheidet sich von diesem aber 
wesentlich durch den hiiheren Schmp. 218O. Durch Kochen mit 
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Zinnchlorur und Salzsaure in nlkoholischer L6sung geht es in  ein 
Zinndoppelsalz des entsprechenden D i a m i n o - p  h e n  t h i a z i n s  (Formel 
X) iiber, das sich i n  Losung langsam schon durch den Sauerstofl der 
Luft, schneller mittels Eisenchlorid zu dem zugehorigen Farbstoff 
oxydiert. Und zwar scheidet sich dieser im letzteren Falle entgegen 
K e h r m  a n n  s I .  3 - D i a m  i n o -p h e n  a z  t h io  n i u  m c h 1 o r i d  (Formel V), 
welches eisenfrei erhalten wird , als E i s e n  c h l o  r i d  - D o p p e l s a l z  
(Formel XI) ab, analog dern von M i t s u g i ,  B e y s c h l a g  und M 6 h l a u  
aufgefundenen D i a m i n  o p h e n o-[b e n z o y 1-am i n  01-t o l u  a z  t h i o n iu m- 
c h l o r i d  (Formel XU), welches gleichfalls mit 1 Mol. Eisenchlorid und 
1 Mol. Wasser krystallisiert nnd die beiden Aminogruppen in den- 
selben Stellungen wie das 2.4-Diamino-phenaztbioniumchlorid enthirlt. 
Die Fahigkeit, ein Eisendoppelsalz z u  bilden, scheint hiernach mit 
dieser abweichenden Stellung des Aminostickstoffs zum die Benzol- 
kerne verkettenden Schwefel und Stickstoff in Beziehung zu stehen. 

Wenu somit unsere Untersuchung gleichfalls die Richtigkeit der 
K e h r m a n n s c h e n  Annahme erwiesen hat, daD niimlich unter den ge- 
wiiblten Bedingungen bei der Einwirkung von Pikrylchlorid auf o- 
Ahino-thiophenol Wasserstoff der Aminogruppe mit Chlor reagiert, 
so erachten wir andererseits die Versuche von M i t s u g i ,  B e y s c h l a g  
und MZihlau entgegen der Ansicht von K e h r m a n n  nicht fur revi- 
sionsbedurftig. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Das fur unsere Versuche nijtige o - D i a m i n o  - d i  p h e ny l d i s  u If i d  

haben wir nicht nach H o f m a n n ' )  durch Oxydation de5 nach der  
Acetanilid- Methode in wenig befriedigender Ausbeute entstehenden 
o-Amino-thiophenols, sondern durch Reduktion von o-Dinitro-diphenyl- 
disulfid mit Hydrazinhydrat gewonnen. 

o - D i n i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i d  entsteht nach J. J. B l a n k s m a s )  
aus o-Nitro-chlorbenzol und Natriumdisulfid in einer Ausbeute bis zu 
90 Ol0 der Theorie und daruber. 

Die L6sung von 64 g o-Nitrochlorbenzol in 120 ccm Alkohol von 95 "/o 

wird mit der rotgelben LBsung von 48 g zwischen Flieopapier getrocknetem, 
krystallisiertem Natriumsulfid vereinigt, die nach Zugabe von 6.4 g gepul- 
vertem Schwefel bis zur vBlligen LBsnng gekocht wurde. Die Mischung w i d  
unter RtickfluB 3 Stunden im Sieden erhaltan, wobei sie sich authellt nnd 
neben gelben Krystallen Kochsalz absetzt. Man deckt nach dem Filtrieren 
zweimal mit 95-prozentigem Alkohol und wischt mi t  Wasser bis zum Am- 
bleiben der Salzsiure-Reaktion. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Eisessig 

1) B. 13, 1230 [1880]; 12, 2363 [1879]. 
3) C. 1901 I, 1363; vergl. Th. Wohlfahr t ,  J. pr. [r2] 66, 561 [1903]. 
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liefert hellgelbe, stark glinzende Blattchen oder Nadelchen vom Schmp. 195 0. 

Ausbeute 59 g, entsprechend 94 Ol0  der Theorie. 
o-Diamino-diphenyldisultid wird aus den] vorigen durch 

Erwarmen mit Hydrazinhgdrat in einer Ausbeute von uber 89 ' l o  der 
theoretischen nach der Gleichung: 

erhalten. 
12 g o-Dinitro-diphenyldisultid werden mit 8 g Hydrazinhydrat (Raschig) 

und 30 ccm Alkohol unter HiiclrfluO auf dem Wasserbade so lange erwirmt, 
his alles in  LBsung gegangcii ist und die Stickstoffentwicklang auEgeh6rt hat. 
Die sich anfangs tiefrot bis tlunkelbraun farbende Fliissigkeit hellt sich all- 
nighlich auf und ist schlicllich hellgelb. Das heiI3e Filtrat scheidet das Di- 
amin in hellgelben Bliittchen Coin Schrnp. 93O ab. Ausbeute 8.6 g, entsprechend 
89 Oln dcr Theorie. 

(OzN.CgH,.S)n + ~ N ~ I I I , H Y O  --f (H?N.CgH,.S)z + 6 N  + 7 H s O  

D i b e n z o y 1- o - d i  a 111 i n  o - d i p h e n y I d i  s u 1 Fi d (Forniel Vl). 
7.4 g ( 3 / 1 ~ ~  hIol.) o-Diamino.diphenyldisulfid werden in der Lii- 

sung von 100 cctn Essigather mit der essigatherischen (30 ccrn) La- 
Sung VOII 8.5 g (G/loo Rlol.) Beuzoylcblorid unter Ruhren versstzt. 
I h b e i  scheidet sich die Benzoylverbindung sofort in schwach -gelben, 
fast farblosen Nadelchen a m .  Nach dem Waschen niit Essigither 
uiid niit, Wasser ( zu r  Eiitfernung geringer Mengen snlzsauren Diamino- 
disulfids) wird die. Verbindung aus vie1 Alkobol oder Essigather urn- 
krystallisiert , worin sie schwer lijslich ist. Schmp. 141'. Ausbeute 
11.7 g, entsprechend 86 O i 0  der Theorie. 

0.1864 g Sbst.: 0.46i6 fi Cog, 0.0666 g H10. - 0.2171 g Sbst.: 12.2 ccm 
K (16", 750 mm). - 0.2420 g Sbst.: 0.2496 g BaSOI (nach Liebig) .  

C ? B H Z O O ~ N ~ S ~ .  Ber. C 68.37, H 4.41, N 6.15, S 14.05. 
Gef. 68.49, 9 4.00, )) 6.10, )) 14.16. 

[ R e  u j:  o y I - o - a m i u o p h e 11 y 13 - p i  li r y  1 - s u If i d (Formel VIII). 
23 g ( j i l o o  Mol.) DibenzoJ-I-o-diarnino-diphenyldisulfid werden i n  

der w5Brigen (150 ccm) Liisung von 25 g ( I l l 0  Mol. + so/' Uberschufi) 
krystallisiertern Schwefelnatrium so h u g e  auf dem Wasserbade er- 
hitzt, bis fast alles in Losung gegangen ist. Die filtrierte und durch 
Einwerfen von Eis erkaltete Plussigkeit wird i n  Scheidetrichter mit 
.'i ther uberschichtet und allm5hlich mit verdiinnter Essigsiiure ver- 
setzt, worauf die unter gleichzeitiger Entwickluog von Schwefelwasser- 
atoff sich olig nbscheidende Thiophenol-Verbindung jedes Ma1 durch ge- 
lindes Schiitteln in itherische Liisung gebracht wird. Sobald die 
XcaOrige Schicht schwach-saurr reagiert, wird die atherische Losung 
i n  die heiIje 1,ijsung vou 34.5 g ( ' / l o  Mol.) Pikrylchlorid in 250 ccni 
95-protentigem Alkohol filtriert. Man lifit dsnn sotort in ganz dunaeni 



Strahl, fast tropfenweise die Losung von 13.5 g ('/lo Mol.) Natrium- 
scetat i n  wlBrigem Alkohol (1 : 1 )  zulaufen, bis die orangerote Fliissig- 
keit auf Kongopapier nicht mehr mineralsauer reagiert. Anfangs 
scheiden sich Flocken des Kondensationsproduktes aus, die nach und 
zlach krystallinische Form annehmen. Das  rnit Alkohol und Wasser 
gewaechene Produkt wird aus verdiinnter Essigslure umkrystallisiert. 
Gelbe Prismen vom Schmp. 169O, in Alkohol und Ather schwer 
h l i c h .  Konzentrierte Schwefelsaure lost rnit orangegelber Farbe. 
Ausbeute 32.6 g, entsprechend 73.6 Ol0 der Theorie. 

N (220, 746 mm). - 0.0955 g,Sbst.: 0.0543 g BaSOd. 
0.1165 g Sbst.: 0.2216 g COs, 0.0324 g Ha0. - 0.1067 g Sbst.: 12.1 ccm 

C19H120rN~S. Ber. C 51.78, H 2.75, N 12.75, S 7.27. 
Gef. B 51.88, 3 3.11, 3 12.54, 3 7.80. 

2.4- D i n  i t r  o - p h e n t h i  a z i n  (Formel IX). 
8.8 g ( a / l o ~  Mol.) [Benzoyl-o-aminophenyll-pikryl-sulfid werden mit 

100 ccm 95-prozentigem Alkohol zum Sieden erhitzt und die gelbe 
Flussigkeit mit 4 ccm Natronlauge von 40° Bk versetzt. Es entsteht 
sofort eine gelbrote Losung, die unter Triibung eine dunkelviolette 
und dann dunkelbraune Farbe annimmt. Nun lafit man erkalten, 
saugt den dunkelbraunen, krystallinischen Niederschlag des Thiazin- 
kiirpers ab und wascht ihn rnit Wasser, Alkohol und Ather aus. 
Ausbeute 3.6 g, entsprechend 62.6 O l 0  der Theorie. Dur,ch Umkry- 
stallisieren aus einem Gernisch von Alkohol und Eisessig erhalt man 
stark glilnzende, fast schwarze, in der Durchsicht rotbraune Prismen 
vom Schmp. 218O, leicht loslich in Renzol, Essigather und Pyridin, 
achwer loslich in kaltem Eisessig und Alkohol, tinloslich in Ather. 
Natronleuge farbt die alkoholische Losung blauviolett. Konzentrierte 
Schwefelsaure lost mit brlunlichgelber, in dunner Schicht rosaroter 
Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser fallen braunrote Flocken pus. 

Ein inniges Gemisch gleicher Teile 1.3- und 2.4-Dinitro-phen- 
thiazin schmilzt bei 181-1850. 

0.1790 g Sbst.: 0.3289 g COa, 0.0482 g HpO. - 0.10911 g Sbst.: 14 ccm 
N (820, 746mm). 

C12Hr04NJS. Ber. C 49.80, H 2.44, N 14.54. 
Gef. 3 50.10, B 2.63, B 14.20. 

2.4 - D  i a m i n o -  p h e n  t h i  a z i  n (Formel S). 
11.5 g ('/loo Mol.) fein gepulvertes 2.4-Dinitro-phenthiazin werden, 

mit  Akohol  angefeuchtet, rnit der  Losung von 60 g Zinnsalz in 60 g 
konzentrierter Salzsaure so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis die 
fltissigkeit sich nicht weiter anfhellt. Die schwach braunliche Losung 
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wird so 
eintritt. 
diinnter 

lange rnit konzentrierter Salzsaure versetzt, als noch Fallung 
Das abgesaugte Produkt wird zur  Reiniguog in heiSer, ver- 

Salzsaure gelBst und das Filtrat bis zur beginnenden Triibung 
mit konzentrierter Salzsiiure rersetzt. Es krystallisieren braunlich- 
gelbe, in Alkohol und Wasser leicht losliche Nadeln eines Zinndoppel- 
salzes YOU der Zusammensetzung 

[ C ~ H I < ~ H > C ~ H ~  (NH?, HCl)n],,SnClr. 

Ausbeute 13 g, entsprechend 89.3 O i 0  der Theorie. 

BsS04. - 0.2130g Sbst.: 0.2533 g AgC1. 
CisH,aNlrSdCllaSn. 

0.2390 g Sbst.: 23.5 ccm N (21°, 754 mm). - 0.2822 g Sbst.: 0.1850g 

Ber. N 11.45, S 8.73, C1 28.97. 
Gef. D 11.06, n 9.00, 29.40. 

2.4 - D i a m i n o - p h e n a z t h i o n  i u III c h 1 o r i d. 
E i s  e n  c h 1 o r i d  - D o p  p e l s  a1 z (Formel XI). 

4.4 g obigen Zinndoppelsalzes werden auf dem Wasserbade in 
100 ccm Alkohol gelost und nach Ziigabe von 10 ccm konzentrierter 
Salzsaure mit soviel verdiinnter Eisenchloridlosung versetzt, bis die 
sich grunende Flussigkeit keinen Niederschlag mehr abscbeidet. Das 
abgesaugte Produkt wird in heil3er verdunnter Salzsaure gelost und 
dnrch allrnPhliches Zutropfen konzentrierter SalzsBure iri  mikroskopisch 
kleinen Krystallen von griinlich-schwarzer Farbe wieder ausgefallt. 
Ausbeute 4.5 g, entsprechend 84.2 o/o der Theorie. Dieses Eisensdz 
krystallisiert mit 1 Mol. Krystidlwasser, welches es bei 1 lo0 verliert. 

0.9369 g exsiccatortrockene Sbst. verloren bei l l O o  0.0039 g an Gewirht. 
CnE1ON3QCldFe + H10. Ber. Ha0 4.06. Gcf. 4.16. 

Das ersiccatortrockene Salz wurde verbrannt. 

0.2087 g Sbst.: 18.1 ccm N (230 756 mm). - 0.2308 g Sbst.: 0.1145 Q 

BaSO,, 0.3000 g AgCI. - 0.5067 g Sbet.: 0.0917 g FelOa. 
CI?HlaNsOSCl,Fe. Ber. N 9.47, S 7.22, C1 31.95, Fe 12.59. 

Gef. x 9.67, D 6.81, D 32.14, )) 12.66. 

Das Salz ist mit olivgruner Farbe schwer loslich iu Wasser, 
leichter loslich in Alkohol und verdiinnter Salzsaure. In konzen- 
trierter Schwefelsiure lost es sich mit blutroter Farbe; auf Zugabe 
von wenig Wasser erscheint die Losung im durchfallenden Licht rot, 
im auffallenden griin. Natronlauge fallt aus der wHBrigen Losung 
neben Eisenhydroxyd die freie Base, die von Ather mit gelber Farbe  
nufgenommen wird. Wird diese Losung mit ganz verdiinnter Salz- 
siiure geschuttelt, YO nimmt letztere das salzsaure Salz suf. Kalium- 
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bichromat und Platinchlorid fillen daraus braune bis schwarze Nieder- 
schlgge des Chromats bezw. Platinchlorid-Doppelsalzes der Thiazonium- 
base. Beim Einleiten von Kohlendioxyd in die Htherische Losung der 
Base fiillt das Carbonat als dunkelbrauner, flockiger Niederschlag BUS. 

D r e s d e n ?  31. Dezember 1911. 

17. C. Kelber  und A. S o h w a r z :  DieEonetitution der 
Desaurine. 

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 5. Januar 1912.) 

Die von V. hl e y e r  ’) aufgestellte Formel fur die Konstitution der 
D e  s a u r i n  e ,  

Aryl\C:C<S;C:C/ArYl 
I’ Aryl. CO’ S ‘CO. Aryl ’ 

erhalten aus S c h w e f e l k o h l e n s t o f f ,  A t z k a l i  und Ketouen des 
Typus Aryl.CO.CH2 . A r y l ,  ist noch nicht bewiesen. Wie C. 
K e l b e r s )  vor kurzem gezeigt hat ,  entsteht bei der Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff und A t h a l i  auf A c e t o p h e n o n  ein Korper der 
Konstitution 11, der als P h e n  y 1- [B, $ - d i m  e r c a p  t o - v i  n y1]- k e t o n  
zu betrachten ist und die tautornere Form der Benzoyl-carbithioessig- 
saure vorstellt. 

11. C6 Hs . CO . CH : C < g g  . 
R i r  haben daraufhin such p - T o l y l -  und n - T h i e n y l - m e t h y l -  

k e t  o n  9 auf ihr  Verhalten zu SchwTefelkohlenstoff und Atzkali unter- 
sucht und sind dabei zu Verbindungen gelangt, die der aus Aceto- 
phenon dargestellten viillig analog waren. Es lagen in diesen Kor- 
pern das T o l y l - [ & @ - d i m e r c a p t o -  v i n y l ] - k e  t o n  resp. das  T h i e n y l -  
[ B, 8-d i rn e r c a p  t 0-v i n y 13- k e t o n vor. 

Bus den obigen Formeln ist ersichtlich, daM aus zwei Molekiilen 
der Verbindung It durch Austritt von zwei Molekiilen Schwefelwasser- 
stoff eine solche der Konstitution I entstehen konnte, in welcber zwei 
k y l e  durch zwei Wasserstoffatome ersetzt siud (Formel IU). Da 
die Ronstitution des Korpers I1 sicbergestellt ist, so ware seine Uber- 

1) B. 21, 353 [1888]; 23, 1.571 [1890]; 24, 3535 [1891]; 26, 1728, 2239 

a) B, 48, 1252 [1910]. 
[1892]. 

3) B. 44, 1693 [1911]. 




