1015

0.1885 g Sbst.: 0.2441 g AgCl. — 0.3380 g Sbst.: 0.0817 g Fe05. —
0.5363 g Sbst.: 0.5505 g Cs; PtCls. — 0.4440 g Sbst.: 0.0499 g HaO.
Ber. Cl 32.13, Fe 16.87, Cs 40.12, H,0O 10.88.
Gef. » 32.04, » 16.91, » 4048, » 11.24.

134. M. Claasz: Der Thionylindigo.

[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule
zu Danzig.]

(Eingegangen am 27. Marz 1912.)

Der Ersatz der im Indigomolekiil als auxochrom geltenden Imid-
gruppe durch Schwefel und Sauerstoff hat zum Thio- und Oxindigo
gefiihrt. Wihrend der Thioindigo in Bezug auf sein férberisches
Verhalten grofle Ubereinstimmung mit dem Indigoblau zeigt, scheint
der Oxindigo?!) der typischen, auf Oxydation beruhenden firbe-
rischen Eigenschaften zu entbehren.

Daraus ist zu schlieBen, daf im Indigoblau bisher unbekannte
konstitutive Momente, die mit seiner Farbstoffoatur eng zusammen-
bingen, vorliegen miissen.

Wire die Annahme, dall die Farbe des [ndigoblaus auf dem
durch das Auxochrom vertieften Chromophor CO.C:C.CO beruhe,
richtig, so ist das sowobl in Eigenfarbe als auch in Farbvermogen
vom Indigoblau stark abweichende Verhalten des Oxindigos nicht
gut zu erkldren.

Erwigt man weiter, dal Verbindungen mit dem Chromophor
CO.C:C.CO meist nur schwache, oft auch gar keine Eigenfarbe
zeigen, wie z. B. das in seiner cis-Form farblose, in seiner trans-Form
nur schwach gelb gefirbte Dibenzoyl-dthylen, C¢H;.CO.CH:CH.CO
CsHs %), und der rot gefirbte Indenigo?),

Cco CO
CeHo>C = C< >CoH,
co ¢o

N R. Stormer, B. 44, 315 [1911]. Siehe auch Fries und Hasselbach,
B. 44, 127 [1911]. Nach ciner Privatmitteilang von Hrn. Prof. Stérmer,
far welche ich meinen Dank abzustatten an dieser Stelle nicht unterlassen
mbchte, 1ést sich der Oxindigo in alkalischem Hydrosullit und zwar mit
etwas vertiefter Farbe auf, er wird aber aus dieser Losung von der Faser nur
in hell lichtgelben, an der Luft sich nicht vertiefenden Tonen aufgenommen.
?) Paal und Schulze, B. 33, 3795 [1900]. %) B. 80, 386 [1897).
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daB ferner eine Doppelbiodung zwischen zwei Kernen mitunter keine
Farbe zu erzeugen vermag, wie z. B. im Diphthalyl,

co co
CeH TS0 0 >5CeHy,
¢ - ¢

s0 wird man doch annehmen miissen, dafl sowohl die tiefe Farbe, als
besonders die Farbstofinatur des Indigoblaus auf einem anderen, aber
stirkeren Chromophor, nimlich auf chinoider Bindung beruhe. Chi-
noide Bindung ist aber denkbar, wenun eine gegenseitige Absiitti-
gung des ungesittigten Stickstoffes mit dem dicht gelagerten Carbooyl-
sauerstoff stattfindet, etwa pach folgendem Schema:

~+~~NH
] ¢e=
S~

SchlieBlich wird man die tinktoriellen Eigenschaften des lodigos
in demselben Sinne zu erkliren haben, wie es von Kaufimann?),
Binz? und anderen?®) in vielen anderen Farbstoffgruppen geschieht,
pimlich durch chinoide Desmotropie, bei welcher das Auxochrom
den Zustand des Beunzolringes so modifiziert, dall ein Maximum von
Doppelbindungen erreicht wird.

Eine Moglichkeit, zu dieser I'rage experimentelle Unterlagen zu
beschafien, ergab sich our aus den Versuchen, in dem Indigomole-
kil die Carbonylgruppen des Chromophors CO.C:C.CO durch an
sich moglichst wenig (oder gar nicht) chromophore, andererseits aber
zu tautomerer Umlagerung befihigte, ungesattigte Gruppen, insbeson-
dere durch die Thionylgruppe SO. zu ersetzen.

Folgender Vergleich zeigt die fehlenden (oder geringen) chromo-
pboren Eigenschaften des Thionyls.

CeH;.C0O.CO.CeH; CeHs .80 .S0.CeH;s
Benzil (gelb) Diphenyldisulioxyd (farblos)
CoH < GO >0, CoHL< G >CsHs
Anthrachinon (gelb) : cyclisches Diphenyldizulfoxyd
' (farblos)
CH< N>, | CoHL< R g >CeHy
Acridon (gelb). " Diphenylaminsulloxyd (farbles).

) B. 89, 1959 [1906). Ahrvens Vortrige IX, 8. 277.

%) B. 85, 4225 [1902]; 86, 3008 [1903]; 87, 727 [1904]; 45, 597 [1912].
Binz und Schroter, Z. f, Farbenindustr. B, S. 421 [1906).

* v. Georgieviez, Lehrbuch . Farbenchemie [1907], S. 129,
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Angenommen, die tiefe Farbe des Indigos berubt auf dem Chro-
mophor CO.C:C.CO, so dirfte ein Thiounylindigo,

CH R >C = CCRE>CeH,,
Bis-|benzthiazolin-yliden}-S,S'-dioxyd,
die gleiche tiefe Farbe nicht zeigen.

Nun steht aber der Thionylindigo an Farbe dem Indigoblau
durchaus nicht nach; er stellt ein dunkel-schwarzblaues Pulver dar,
das, in feuchtem Zustande geprefBt, die charakteristische kupferglanzende
Oberflichenfarbe annimmt.

Im Zusammenhange mit dem oben (resagten ist daraus zu schlieflen,
dafl die Eigenfarbe des Thionylindigos weniger durch die Atom-
gruppierung SO.C:C.SO, als durch die Art der Bindung be-
stimmt wird. Vou den moglichen Bindungsarten kommt aber nur die
orthochinoide in Frage.

Fiir derartige Uberlegungen sind die von Barnett und Smiles?)
am Diphenylamin-sulfoxyd gemachten Beobachtungen recht bemerkens-
wert. Es gelang diesen Forschern, das farblose Sulfoxyd (A) in ein tief-
blaurot gefirbtes Isomeres umzulagern, fiir welches sie die Konstitu-
tion (B) nachgewiesen haben:

NH NH
NN NN
SO}
R e o~

SO
(A) farblos (B) blaurot

Auch die leicht wasserabspaltenden Diazobenzol-sulfosiuren
(auch die para- und meta-Form), die nur als Anhydride bestindig
sind, zeigen den hier sogar von selbst sich vollziehenden Reaktions-
verlauf einer solchen Sauerstoff-Briickenbindung:

/\/N N - N‘N
Cl g '\O
80, .0H . E/]\ -+ IICl.
SO,

Es liegt nun aber nahe, diese an dem Thionylindigo wahrschein-
lich gemachten Verhiltnisse auf den Indigo selbst zu iibertragen,
denn man kano wohl annehmen, dafl die ungesittigte Carbonylgruppe
hier gleichfalls zu tautomerer Desmotropie neigen wird. Ableiten
lat sich eine solche Annahme aus dem umgelagerten Anhydrid der

N
Anthranilsiure, dem Anthranil C¢H,<[>0, sowie aus dem von
CH

Y Soc. 97, 186 [1910]; C. 1910, 11, 1600,
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Bamberger?!) durch geeignete Reduktion aus dem o-Nitro-acetophenon
: |
gewonnenen Methyl-anthranil, CeH,<[ >0, fir welche die Kon-
CH,
stitution pachgewiesen ist.

Eine zweite Frage wire nun die, ob der Indigo symmetrisch
oder unsymmetrisch ist, ob nur ein Kern oder beide chinoid sind.

Wenn auch etwas sicheres dariiber vorliufig noch wvicht aus-
gesagt werden kann, so JiBit sich doch, in Verfolg der bisher am
Indigo studierten Umwandlungsprodukte, Folgendes unter eineun Ge-
sichtspunkt ordnen:

1. Indigo bildet nur ein Moooxim?), braunviolette, kupferglin-
zende Nadeln; ein Dioxim ist nicht zu erhalten; durch reduzierende
Acetylierung entstebt ein lichtgelbes Penta-acetyl-Derivat.

NH NH
CeH < >C = C<>C¢H,  braunviolett
| Y co kupferfarbig
Y N.OH A
benzoid chinoid
N.CO.CH; N.CO.CH;
Ce Hi< >C———C>CeH, lichtgelb
1 C C \\\ strobfarbig.
Y N(CO.CHs): O0.CO.CHs A
benzoid benzoid.

9. Indigo verbdlt sicb wie eine einséurige Base; er biidet
mit Mineralsiuren tiefindigoblau gelirbte saure Salze?):

NH,HCI NH
CsHi<>C = C<C>C¢Hy  tiefdunkelblaa.
» CcO CO
benzoid chinoid.

3. Tndigo addiert momentan Atz- oder Erdalkali®); diese
sauren Salze sind gelblichgrin. Ein zweites Mol Atznatron wird nur
AuBerst schwer addiert; Di-Natrou-Indigo ist farblos.

NH NH
CGH|<,>C————*-* C<>CGH¢ gelhllch griin
4w C.ONa L CO Ny
benzoid OH chinoid
NH NH
CeH, < >C—-- CI>CeHy tarblos.
¥ C.ONa | Q.ONa Ny
benzoid HO OH benzoid.

1) B. 87, 966 (1904]. ?) Thiele und Pickard, B. 31, 1252 [1898].
%) Binz und Kufferath, A. 828, 196 [1902].
4) Binz und Schidel, B. 45, 587 [1912].
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4. Thionylindigo addierte nur 1 Mol Sdure; es wurde das
jodwasserstoffsaure, tiefblau gefirbte Salz gewonnen.

Die weiteren Studien am Thionylindigo, die mich gegenwirtig
noch beschiftigen, werden vielleicht auch zur Klirung dieser Frage
beitragen, und ich hoffe, in Kiirze dariiber eingehend berichten zu
konpen. Die bisher gemachten Beobachtungen aber jetzt schon mit-
geteilt zu haben, hat lediglich den Zweck, mir ein ungestortes Weiter-
arbeiten in dieser Richtung zu sichern.

Hro. Prof. Dr. A. Wohl, auf dessen Anregung ich mich vor
2 Jahreo dem Studium der Frage, Thionylindigo darzustellen, zuge-
wendet hatte, mochte ich nicht verfeblen, an dieser Stelle zu danken.

Bei der Durchsicht der Literatur konnte festgestellt werden,
daB Versuche zur Herstellung eines Thionylindigos bisher noch nicht,
eines Sulfonylindigos nur in einem einzigen Falle und zwar von
Remsen und Bradshaw!) im Jahre 1906 gemacht worden sind.
Diese Arbeit hat die Ubertragung der bekannten Methoden, nach
welchen aus Phenyl-glycin-o-carbonsiiure, C¢H, (NH.CH,.COOH).
COOH, Iudigo entsteht, auf die Phenyl-glycin-o-sulfonsdure, Ce¢H,
(NH.CH:.COOH).S0,;.0H, zum Gegenstand. Der Erfolg war in allen
Fillen ein negativer.

Nun lag es nahe, die von Remsen ausgefiihrten Versuche auf
die apaloge Sulfinsiure anzuwenden, und in der Tat gelang es, aus
der zu diesem Zweck schon friiber hergestellten Phenyl-glycin-
n-sulfinsiure?) mittels Kalischmelze eiven dem Indigo im Aus-
sehen durchaus #ahnlichen Farbstoff zu erhalten. Obwohl anzu-
nehmen war, dal es sich hier nur um ein dem gewdhnlichen Indigo
analoges Produkt handeln konnte und der Reaktionsverlauf nach fol-
gendem Schema zu deuten wire,

NH NH

~~.NH.CHj,| .COOH NN AN

‘ -CH _ oo 5

_.s0loH |. > \/y\/,c : c\/;\/\ +2C0: + 2Hs,
SO SO

so war es doch nicht méglich, aus dieser Herstellung allein die
Konpstitution dieses Farbstoffes sicher ableiten zu konnen. Es
muBlte daher zu einem systematischen Aufbau geschritten werden,
wozu der sicherste Weg nur iiber die Halbmolekiile eines solchen
Indigos fiihren koonnte. Und in der Tat gelang es dann auch, trotz
einer Reibe in dieser Richtung hin erfolglos unternommener Versuche,
auf diese Weise zu einem Thionylindigo zu gelangen.

1 Am. 85, 340 [1906].  ?) Claasz, A. 380, 310 [1911].
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Die Arbeitswege zum Aufbau solcher Indigo-Halbmolekiile, also
gewisser Benzthiazol- oder Benzsulfazol-Derivate, iiber welche
hier nur eine kurze Ubersicht gegeben werden soll, gingen naturgemi
alle von den in Orthoposition durch Stickstoff und Schwefel substitu-
ierten Benzolderivaten aus, einerseits von Amido- oder Nitro-benzol-
sulfinsduren, andererseits von Amido- oder Nitro-thiophenolen.

Zunichst erstreckten sich die Versuche auf die frither beschriebenen
Nitro- und Amido-sulfinsiuren ¥).

Nicht substituiertes benzol-sulfinsaures Natrium rcagiert glatt mit Ha-
logenalkylen zu Sulfonen. Dem entgegen war es nicht mdéglich, o-nitro-
benzol-sulfinsaures Salz mit Chlor-ameisensiureester, Chior-
essigsdure oder Jodmethyl umzusetzen.

Das amido-benzol-sulfinsaure Natrium, bei welchem auflerdem
auch noch cine Substitution am Stickstoff hitte erfolgen konnen, reagiert mit
Chloressigsiure gleichfalls nicht; Chlorameisensiurcester oxydiert
hauptsichlich zu Sulfonsiure, daneben entsteht in geringen Mengen ecin bei
235° schmelzender Kérper mit sauren Eigenschaften, der kcine ecindentige
Analyse gab und schlieBlich noch ein in Ather losliches gelbes Ol, von dessen
weiterer Untersuchung abgesehen werden mufite.

An diese Versuche reihte sich dann die gleichialls erfolglos verlaufende
Einwirkung von o-Nitro-benzol-sulfochlorid aul Natrium-malon-
ester, iiber deren Ergebnis schon an anderer Stelle?) von mir berichtet ist.

Die weitere Versuchsreihe crstreckte sich nun auf das o-Nitro-thio-
phenol. Nach Brand?) liit sich o-Nitro-thioplienol mit Dimethylsulfat glatt
methylieren (Formel I). Durch Bromierung des Methyls und darauffolgende
Reduktion hitte Ringsehlul eintreten mussen. Die Bromierung erfolgt aber
nicht im Methyl, sondern im Kern (Formel II). Perhydrol oxydiert in Eis-
essiglosung das Sulfid zum Sulfon (Formel 11I), das merkwardigerweise
gegen Brom inditferent ist.

[N g, B -NO q e NO
’ ‘ S ‘ ol i
~_-.5.CH; “_~.S.CH; ' _-.S0,.CH;
N.OH
T~ .NOs ~"~ .NH.OH P )
1v, | AV } VI | 1 GO
\~/"SO‘-"CHBI"} ‘\/.SO-_).CH‘_).OH ‘\/‘\ ,
S0,
" . - /O\
VIl ‘/\“.I\H.OH - }/ \"I\H2 ] /\VN**‘—N.‘/\J
) l\/\SO_)CH;; ' '\\/~SOZ-CH3 ’ \/.SO.! ,Soz-‘\/‘
CH; CH,

Ein Dibromid dieses Sulfons (Formel IV) erhilt man leicht durch Ein-
wirkung von Brom-Eisessig auf die Nitro-phenyl-sulfo-essigsaure?)

1) Ibidem S. 312. ) B. 45, 748 (1912). 3 B. 42, 3463 [1909].
) Claasz, B. 45, 750 [1912].
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in der Hitze. Dieses Dibromid liefert bet der Reduktion mit Zinkstaub und
Eisessig ein Hydroxylamin-Derivat (Formel V), das durch Jodldsung zu
einem N-Oxv-sulfo-isatin oxydiert wird, doch sind die Ausbeuten daran
selr gering.

Die Beobachtung, daB durch Zinkstaab und Eisessig die Nitrogruppe hier
nur bis zum Hydvoxylamin reduziert wird, lieB einen RingschluB des auf diesc
Art Lehandelten Methyl-sullons (Formel 1II) erwarten, eine Reaktion, die
sich der des diazotierten o-Toluidins an die Seite stellen wirde:

N:X N
CH < ~OH —» GHSN.
CH; CH‘I

Die Erwartungen erfiillten sich nicht, es entstand das olfene Hydroxyl-
aminderivat (I'ormel! VI1). Auch bei lingerem Erwirmen der Losung erfolgle
kein RingschluB, vielmehr entstand dabei infolge Autooxydation und Auto-
reduktion das Amido-sulfon (Formel VIII) und die Azoxy-verbindung
(Formel 1X).

Es blicb nun noch iibrig, die ringschlieBende Reduktion an dem Athan-
disulfon (Formel XI) zu versuchen, was um so aussichtsvoller erschien, als
Methylene oft, wenn auch nur schwacl, durch benachbarte Sulfuryle reaktiv
gemacht werden. -

< ~NNO; NOz. — ™ - - NO, NOz.~™
< _.5.CHy.CH..8.~__- o __.80;.CH,.CH,.80,. -
~ 5. NH; NH,. ~— ™
XIIL

— .SOY.CHQ.CH,.SOZ.L)'

Das Athandisulfid (Formel X) war aus Athylenbrumi(l und o-Nitro-
thiophenol leicht zu crhalten. Durch Oxydation mit Perhydrol bildet sich
das Disulfon (Formel XI). Reduktionsmittel liefern aber die Amido-
Verbindung (Formel X1I). RingschluB konnte auch hier nicht erzielt wer-
den. Ein reaktivicrender EinfluB von einseitig benachbarten Sulfurglen auf
Methylene machte sich nicht geltend; er konnte crhéht werden durch Mittel-
stellung des Methylens zwischen Sulfuryl und Carbonyl, also in einer Anord-
nung SO;.CH;.CO, wie sie in der Sulfon-cssigsiure und ihren Estern (Formel
XV) vorliegt.

Dieser Ester wurde aus o-Nitro-thiophenol und Chlor-cssigester und
darauf folgender Oxydation des entstandenen o - Nitro-thiophenyl-
glvkolsdurcesters (Formel XIII) vermittels Perhydrol hergestellt, wobei
in verdiinnter Losung sich der Sulfoxydester (Formel XIV) bildete.

x| N XIV ‘/\\'NO’
T« .8.CH..CO0 C,H; ) ‘\/.so.CH,.cooc,Hs
<7 NO; ~NNO;  NO». ™™
XV. | XVL |

~_.504.CH,.COO0 C:H, \/‘.sv——s A
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Bei der Reduktion des Esters (XV) mit Schwefelammonpium in der Warme
entsteht wider Erwarten das Disulfid (Formel XVI), wihvend in neutraler
oder saurer Losung RingschluB zum Sulfazon?!) erfolgt.

Nach allen diesen erfolglosen Bemiibungen an Nitroderivaten
wurde endlich das o-Amido-thiopbenol, das aus dem Disulfid (XV])
mittels Reduktion von Zinn und Salzsiiure leicht zuginglich ist, heran-
gezogen, was dann auch zum Ziel fiihrte. Mit Formaldehyd kon-
densiert sich das Amido-thiophenol glatt zum Benzthiazolin (For-
mel XVII). Dieses nimmt in verdiinnter Jodkalium-Losung unter
Jodwasserstoff-Abspaltung ein Atom Jod auf, und dieses Sulfinjodid
(Formel XVIII) liefert in guter Ausbeute in Perbydrol-Eisessig das Jod-
hydrat des Thionylindigos, ans dem mit Alkalien der Thionyl-
indigo (Formel XIX) entsteht.

NH NH
NN N
XVII. |~ CH, XVIIL ! “CH
\/\\/ \/\\
S J
NH NH NH NH
N S~ TN ZZN 2N\ LSS
NIX.t [ 0,€:C | | oder 0 C:C 0 :
PR P = |
S SO S S

Experimentelles.

4-Brom-2-nitro-thioamisol (Formel II).

5 g 2-Nitro-thioanisol?) werden in 30 ccm 70-prozentiger lssig-
siiure auf dem Wasserbade am RiickfluB mit einer Losung von
5 g Brom in 30 ccm Eisessig ca. 1 Stunde lang erwdrmt. Beim [r-
kalten erstarrt das Ganze zu einem Brei gelber feiner Nadeln, die,
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, rein sind. Der Bromkéorper
schmilzt bei 130—1319, sintert bei 127° und #ndert auch nach dem
Umkrystallisieren aus heiflem 60-prozentigem Alkohol seinen Schmelz-
punkt nicht. Unléslich in Wasser und Ligroin, leicht 16slich in Ather,
Eisessig und in beilem Alkohol, sehr leicht 16slich in Aceton, Benzol

1 Claasz, B. 43, 751 [1912].
?) Brand, B. 42, 3463 [1909] gibt den Schmelzpunkt auf 85-—87° an.
Ich fand ihn bei 58~—60°. Um mich von der Reinheit meines Praparates zu
iiberzeugen, habe ich die Substanz analysiert und folgende Werte gefundeu:
0.1357 g Sbst.: 0.2501 g COq, 0.0515 g H,0. — 0.1121 g Sbst.: 8 cem
N (15.7°, 761 mm), :
C:rH;0,NS. Ber. C 49.70, H 4.14, N 8.28.
Gef. » 50,27, » 4.24, » 8.33.
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und Chloroform. Ausbeute ca. 1.5 g. Das Brom ist aromatisch
gebunden, denn es liBt sich weder durch Kochen mit Lauge, noch
mit Natrium in #therischer Losung entfernen.

Die Mutterlauge enthilt einen hochschmelzenden, weiBen, weder in Lauge,
noch in Soda léslichen Korper, der auf Zusatz von Mineralsiuren (Salzbildung)
léslich wird. Wahrscheinlich ist er die zur Salzbildung befshigte Sult-
exyd-verbindung, von deren weiterer Untersuchueg abgesehen wurde.

0.2464 g Sbst.: 0.3124 g CO4, 0.0585 g H,0. — 0.1708 g Shst.: 8.8 cem
N (16.6°, 767 mm). — 0.1420 g Sbst.: 0.1237 g BaSO,, 0.1040 g AgBr.

C:HsO0;NSBr. Ber. C 3387, H 2.42, N 5.64, S 12.90, Br 32.22.

Gef. » 34.58, » 2.65, » 6.03, » 12.00, » 31.16.

[2-Nitro-phenyl]-methyl-sulfon (Formel III).

10 g 2-Nitro-thioanisol werden in 30 ccm Eisessig warm geldst
und mit 20 ccm Perbydrol auf dem Wasserbade so lange erwiirmt,
bis die anfangs braunrote Losung fast farblos geworden ist und- eine
lebbafte Sauerstoff-Entwicklung das Ende der Reaktion anzeigt. Nach
dem Erkalten wird mit Wasser verdiinnt, worauf sich das Sulfon in
weillen, glinzenden, irisierenden Plittchen oder Schuppen abscheidet.
Die Ausbeute ist quantitativ, sie betrigt 12 g. Das Sulfon schmilzt
bei 106° erweicht aber schon bei ca. 100°% Es ist unloslich in Wasser
und in Ligroin, schwer loslich in Ather, 16slich auch in Alkohol, Benzo}
und Eisessig, viel leichter beim Erwiirmen, sebr leicht ldslich in
Chloroform.

Die Verbindung 148t sich in Eisessiglosung nicht bromieren, auch
nicht bei Anwendung eines Brom-Ubertrigers, wie Eisen oder Jod.
Von Kaliumpermanganat wird das Sulfon, auch in der Wérme, nicht
angegriffen.

0.2435 g Shst.: 0.3770 g CO,, 0.0804 g H,0. — 0.2595 g Sbst.: 15.4 ccmn
N (17.4°, 765 mm).

C:H;0,NS. Ber. C 41.79, H 3.48, N 6.96.
Gel. » 42.23, » 3.69, » 6.92.

[2-Nitro-phenyl]-dibrommethyl-sulfoxyd,

@
CeH,(NO;).SO.CHBr..

2 g o-Nitrophenyl-thioglykolsiure?) werden in ca. 10—20 ccm
Eisessig warm gelost und mit einer Losung von 7 g Brom (9 Atome)
in Eisessig 2 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Das Reaktions-
produkt wird in ca. 200 ccm Wasser gegossen; es entsteht eine weifle,
krystallinische Fallung. Abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, werden 2 g feiner weiller Nadeln

" Claasz, B. 45, 749 [1912].
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vom Schmp. 141° erbalten. In diesem Falle war das Brom nicht in
den Kern getreten, sondern unter gleichzeitiger Oxydation des Schwe-
fels zum Sulfoxyd und Abspaltung von Koblensiure an die Methylen-
gruppe. In Eisessiglosung laBt sich das Dibromid mit Perhydrol nicht
zum Sulfon oxydieren. Es ist unléslish in Wasser und Ather, schwer
loslich in siedendem Petrolither, leicht loslich im Alkohol und Eis-
essig, sehr leicht 18slich in Aceton.

01844 g Shst.: 0.1699 g COg, 0.0330 g H,0. — 0.1874 g Sbst.: 6.8 cem
N (17.2°, 767 mm). — 0.1680 g Sbst.: 0.1814 g AgBr, 0.1060 g BaSO,.

C:H;03NSBr,. Ber. C 24.48, H 1.45, N 4.08, Br 46.64, S5 9.32.

Gef. » 25.13, » 2.00, » 4.25, » 45.94, » 8.66.

[2-Nitro-phenyl]-dibrommethyl-sulfon (Formel IV).

10 g o-Nitrophenyl-sulfoessigsdure ') werden in ca. 100 cem 50-proz.
Essigsiiure warm geldést und in eine Losung von 14—15 g (etwas
mebr als 4 Atome) Brom in 60 cem Eisessig gegossen, dann bis zur
Beendigung der Koblensiure-Abspaltung 2 Stunden auf dem Wasser-
bade erwirmt. Das Dibromid fallt allmahlich krystallinisch aus und
wird pnach dem Erkalten abfiltriert. Aus kochendem Alkohol um-
krystallisiert. werden 7 g weiller, derber Prismen vom Schmp. 138°
erhalten.

Das Brom ist sehr fest gebunden, es liflt sich weder darch
Kochen mit Kaliumcarbonat noch mit Silberacetatlosung entlernen.
Alkoholisches Kali oder Natriumalkoholat wirken sofort ein. Die
Substanz geht mit tiefbrauner Farbe in Ldsung, wahrscheinlich unter
Bildung einer Azoverbindung.

0.2418 g Sbst.: 0.2078 g COs, 0.0353 ¢ H.0. — 0.3241 g Sbst.: 11 cem N
(19°, 765 mm). — 0.2954 g Sbst.: 0.3060 g AgBr, 0.1900 g BaSO,.
C:H; O4NSBr,. Ber. C 2340, H 1.39, N 3.89, Br 44.56, S 8.91.
Gef. » 23.44, » 1.63, » 3.92, » 44.07, » 8.83.

Reduktion des Dibromids (Formel IV) und Oxydation zum
N-Oxy-sulfo-isatin (Formel VI).

In saurer L&sung (Zion und Salzsiure) wird das Nitro-dibromid
zum Amido-dibromid reduziert. Reduktion mit alkoholischem Kali fiihrt
zu einer halogenireien, in Wasser mit tiefbrauner Farbe 16slichen Ver-
bindung. Reduziert man mit Zinkstaub und Alkali, so entsteht gleich-
falls eine tiefbraune Fiirbung, die aber nach dem Ansiuern mit Essig-
siure, also bei weiterer Reduktion in neutraler (bezw. essigsaurer)
Losung, sich zu griingelb aufhbellt.

% Claasz, B. 43, 750 [1912].
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18 g Dibromid (1 Mol) werden in Alkohol warm gelost uod mit
15 g Zinkstaub (4 Mol) und 16 g Natriumhydroxyd (8 Mol) dige-
riert. Es entstebt eine tiefbraune Losung. Nach ca. 2 Stunden wird
mit Eisessig iibersiittigt und so lange auf dem Wasserbade erwirmt,
bis lebhafte Wasserstofi-Entwicklung einsetzt. Dann wird nach dem
Erkalten das Zink mit Schwefelwasserstoff gefillt und warm abfiltriert.
Man erbilt so eine rotgelb fluorescierende Loésung, die sich an der
Luit, besonders auf Salzsiure-Zusatz, leicht oxydiert und sich mit einem
braunblauschillernden Hautchen iiberzieht; bei lingerem Stehen scheiden
sich braune Flocken ab.

Die Losung, die offenbar einen Hydroxylamin-sulfonalkohol der
Formel V enthilt, reduziert in der Wirme stark Fehlingsche Losung.

In dieser Losung erzeugen Quecksilbersalze (Chlorid oder Acetat)
eine weiBlich-gelbe Fillung, die beim Erwirmen braun wird.

Quecksilberoxyd verursacht sofort eine braune Fallung. Diese
Fallung entsteht auch durch Jod-Jodkalium-Losung. Wird das iiber-
schiissige Jod mit Thiosulfatlésung fortgenommen, so ist die Losung
fast farblos, und es hat sich ein brauner Niederschlag gebildet. Ab-
filtriert und mit Wasser gewaschen, erwies sich der Korper halogen-
frei. Sein Zersetzungspuokt liegt bei 190—192° Er ist in Lauge,
nicht in Soda l6slich. Die Oxydation des Hydroxylamins hatte zum
RingschluB gefiihrt, womit der hohe Schmelzpunkt im Einklange
steht. Der aus der Analyse sich berechnende Sauerstoffgebalt laft
die Verbindung nur als N-Oxy-sulfo-isatin der Formel VI deuten.

0.1793 g Bbst.: 0.2716 g CO,, 0.0536 g H;0. — 0.2690 g Sbst.: 15.6 cem
N (17.4°% 770 mm).

C;H; O4NS. Ber. C 42.21, H 2,51, N 7.03.
Gef, » 41.32, » 3.34, » 6.82.

Reduktion des [Nitro-pbenyl]-methyl-sulions (Formel III)

zum [Hydroxylamino-phenyl]-methyl-sulfon (Formel VII),

zum [Amido-phenyl]-methyl-sulfon (Formel VIII) und zum
[Azoxy-phenyl]-methyl-sulfon (Formel IX).

Die Reduktion des Nitro-sulfons verliduit, je nach den Reaktions-
bedingungen, verschieden. Reduziert man in saurer Losung mit Zinn
und Salzsiure, so bildet sich ausschlieBlich die Amido-Verbindung.
Reduziert man mit Zinkstaub und starker (90-prozentiger) Essig-’
sdure, so erhilt man in der Hauptsache die Azoxy-Verbindung neben
wenig Hydroxylamin-Verbindung, mit schwacher (40-prozentiger)
Iissigsdure und bei mittlerer Temperatur dagegen fast ausschliefllich
das Hydroxylamin-Derivat. Dieses erleidet beim Erwidrmen fir
sich oder in Eisessiglosung Autoreduktion zum Amin und Autooxy-
dation zur Azoxy-Verbindung.
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1. Reduktion mit Zinn und Salzsiure.

10 g Nitro-sulfon (1 Mol) werden mit 18 g Zinn (3 Atome) und 50 cem
konzentrierter Salzsiure erwirmt, bis alles in Losung gegangen ist. Nach
dem Erkalten wird mit starker Lauge aibersittigt.

Nach zweitigigem Stehen ist das Amido-sulfon zum gréften Teil aus-
krystallisiert, Abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, derbe,
weille Prismen, die bei 80° sintern, bei 85° anfangen zu schmelzen und bei
90—92° vollig geschmolzen sind.

II. Reduktion mit Zinkstaub und 90-prozentiger Essigsiure.

10 g Nitro-sulfon (1 Mol) werden in 60—70 cem 90-prozentiger Essig-
siure warm gelost und in kleinen Portionen mit 10 g Zinkstaub (3 Atome)
versetzt. Zuletzt wird noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt und
nach dem Erkalten mit Wasser verdinnt. Die Azoxy-Verbindung scheidet
sich alsbald krystallinisch aus und wird abfiltriert. Aus kochendem Wein-
geist umkrystallisiert, gelbe, quadratische Blattchen vom Schmp. 222°.

0.2112 g Shst.: 0.3702 g COq, 0.0829 g H,0. — 0.2111 g Sbst.: 14.8 ccm
N (19.6% 751 mm).

C“I'IuOsNQSz. Ber. C 4746, H 4.00, N 7.91.
Gef. » 47.81, » 4.39, » 7.92,

Dic waBrige Losuug (Filtrat) wird ausgeithert; der Atherriickstand bildet
ein gelbbraunes dickes Ol (ca. 1 g), das Silberlosung und Fehlingsche
Losung stark reduziert. Es ist die Hydroxylamin-Verbindung.

HI. Reduktion mit Zinkstaub und 40-prozentiger Essigsiure.

10 g Nitro-sulfon (1 Mol) werden in 150 ccm 40-prozentiger Essigsdure
gelost und nach und nach wit 10 g Zinkstaub (3 Atome) unter Kihlung ver-
setzt. Zum SchluB wird gelinde crwirmt. Auf Zusatz von 300—400 ccm
Wasser tribt sich die Losung, und es fillt alsbald ein Ol ans. Ausgeathert
betragt der Atherriickstand 8.5 g eines dicken, gelbbraunen Ols (s. oben).
Wird dieses Ol entweder fir sich oder in Eisessiglosung auf dem Wasser-
bade lingere Zeit erwirmt, so erstarrt das Ganze zu einer kriimeligen Masse,
die mit Ather gewaschen und dann in siedendem Alkohol geldst wird.
Aus dieser Losung krystallisiert die Azoxy-Verbiudung vom Schmp. 222¢
alsbald aus; die Mutterlauge wird mit Wasser verdinnt und eingedunstet.
Aus ibr krystallisiert in weiBen Prismen die bei 85—92° schmelzende Amido-
Verbindung aus. Die Base bildet mit Salzsdure ein leicht dissoziierendes
Chlorhydrat, gibt keine Chlorkalk-Reaktion, wird durch Permanganat oxy-
diert und gibt diazotiert mit g-Naphtho!l einen roten Farbstoff. Mit
Bromwasser addiert sich leicht Brom; diese Brom-Verbindung schmilzt
anter spontaner Zersetzung.

Dithioglykol-di-[o-nitro-phenyl]-dther (Formel X).
{(Nitro-phenylsulfuran.)
60 g Di-[o-nitrophenyl}-disulfid (Formel XVI1)') (1 Mol.) werden
wit 200 cem Alkohol am Riickflul auf dem Wasserbad zum Sieden

1 J. pr. [2] 66, 551 (1902)
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erhitzt und pach und pach mit einer kopzentrierten Lisung von 24 g
Natriumsulfid und 16 g Atznatron versetzt, bis alles gelost ist. Diese
braunrote Losung wird mit 1 1 Wasser verdiinnt, kurze Zeit er-
wiirmt. dann kalt filtriert.

Das klare Filtrat wird mit 40 g Athylenbromid (1 Mol.) eine
Stunde am RiickfluB erwirmt. Das Sulfuran scheidet sich bald in
gelben Krystallen aus, die abgenutscht und aus siedendem Pyridin um-
krystallisiert, sich in gelbe Stibchen vom Schmp. 206—208° verwan-
deln. Ausbeute 20 g. Das Sulfuran ist in allen organischen Lésungs-
mitteln, auBer Pyridin und Nitrobenzol, auch in der Wirme unléslich.

0.1947 g Sbst.: 0.3569 g CO,, 0.0628 g H;0. — 0.1974 g Sbst.: 14 2 cem
N (17.6°, 763 mm).

CisH1204N3S;. Ber. C 50.00, H 3.57, N 8.33.
Gef. » 50.00, » 360, » 8.34.

Di-[o-nitro-phenylsulfonyl]-dthan (Formel XI).

3 g Nitrophenyl-sulfuran (Formel X), fein zerrieben, werden, in
40 ccm Eisessig suspendiert, mit 20 ccm Perhydrol auf dem Wasser-
bade erwirmt. Es tritt sehr bald lebhafte Reaktion ein, wobei der
Eisessig ins Sieden gerit uod das Sulfuran gelost wird. Nach kurzer
Zeit ist die Reaktion beendet, und es scheidet sich das Sulfon zum
Teil in weilen, glinzenden Krystallen ab. Mit Wasser verdiinnt,
wird die Fillung (7 g) abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das
Sulfon ist ebenso wie das Sulfid in den meisten organischen Losungs-
wmitteln unléslich. Es 16st sich sehr schwer in siedendem Eisessig,
etwas leichter in siedendem Nitrobenzol, leicht in Pyridin.

Aus Nitrobenzol umkrystallisiert, bildet es feine, weifle Néidelchen
vom Schmp. 258°. Gegen Oxydationsmittel, Chromsiure und Eisessig
wder Chromsiuregemisch ist die Substanz dullerst bestindig, sie wird
davon nicht angegriffen.

Reduktion mit Schwefelammopium in der Wirme liefert das Di-
nitrodisulfid (Formel XVI).

0.1865 g Sbst.: 0.2891 g CO,, 0.0557 g H;0. — 0.1643 g Sbst.: 10 cem
X (17.9% 763 mm).

C1sHisOs N, S;.  Ber. C 42.00, H 3.00, N 7.00.
Gef. » 4222, » 3.38, » 7.07.

Di-[o-amido-phenylsulfonyl]-dthan (Formel XII),

2 g Dinitrosulion (Formel XI) werden in 20 ccm 50-proz. Essig-
siure suspendiert, aul dem Wasserbade erwirmt, nach und nach
mit 2 g Zinkstaub versetzt und solange erhitzt, bis die Losung klar
geworden ist. Von ungeldstem Zink warm abfiltriert, wird mit 300 ccm
Wasser verdiinnt, worauf die Amido-Verbindung in feinen, weillen
Nidelchen vom Schmp. 155—158° auskrystallisiert. Die Verbindung
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ist diazotierbar und liefert, mit 3-Naphthol gekuppelt, einen roten
Azofarbstoff.

[2-Nitro-phenyl]-thioglykolsiureester (Formel XIII).

30 g Dinitro-diphenyl-disulfid werden in der nimlichen Weise
wie beim Sulfuran (S. 1026) beschrieben, in alkoholischer Lésung zum
Nitrophenyl-mercaptan-Natrium reduziert. Das rotbraune,
klare Filtrat wird mit 25 g Chloressigester unter Erwirmen auf 60°
kriftig durchgeschiittelt, bis die Ausscheidung des Thioglykol-
sdureesters nicht mehr zunimmt. Durch geringen- Sodazusatz ist
die Reaktionsfliissigkeit alkalisch zu halten. Der Ester wird abfil-
triert und aus warmem Lisessig umkrystallisiert. Hellbraune Nadeln
vom Schmp. 46—48° Sebr leicht 16slich in kaltem Aceton und Ben-
zol, leicht loslich in Ather, Alkohol und Eisessig, unloslich in Ligroin.

[2-Nitro-pbhenyl]-sulfoxyd-essigester (Formel XIV).

Werden 18 g Thioglykolsiureester (Formel XIII) in ca. 30 com
Eisessig gelost und mit 15 cem Perbydrol auf dem Wasserbad er-
wiirmt, bis die anfangs tiefbraune Losung hellgelb geworden ist, dann
mit Wasser verdiinnt, so fallt ein Ol aus, das bald erstarrt und ein
Gemisch von Sulfoxyd und Sulfonester ist. Schiittelt man das Pro-
dukt kurze Zeit mit Ather, so bleibt der schwerlisliche Sulfonester
zuriick, der Sulfoxydester gebt in Lésung und krystallisiert als-
bald in wolligen, haarfeinen Nadeln mit gelblichem Stich vom Schmp.
75—78° aus. In verdinnter Natronlauge geht der Ester mit blut-

roter Farbe in Losung, Eisenchlorid firbt hellgelb.
0.1939 g Sbst.: 0.3312 g CO., 0.0769 g Ho(0. — 0.1756 o Sbst.: 8 cene

N (17.1%, 770 mm).

CioH; 1 OsNS. Ber. C 46.68, H 4.27, N 5.
Gef. » 46.59, » 443, » )

[2-Nitro-phenyl]-sulfon-essigester (Formel XV).

Wird der Thioglykolsiureester in siedendem ILisessig mit viel
iiberschiissigem Perhydrol bebandelt, so dafl die Losung farblos wird,
dann mit gleichen Teilen Wasser verdiinnt, so krystallisiert der Sulio-
ester nach einiger Zeit in derbenm, harten, farblosen Prismen vom
Schmp. 55—57® aus. Er ist sebr schwer, fast unldslich in Ather,
leicht loslich in Alkohol und Eisessig. In wiBriger Natronlauge ent-
steht eine gelbe Firbung, Eisenchlorid erzeugt keine Firbung.

Versuche, eine Isonitrosoverbindung herzustellen, millangen. Gasformige
salpetrige Saure (aus Arsentrioxyd und Salpetersiure) wirkte in alkoholischer
Loésung auf den Ester nicht ein.

Als in Eisessiglosung mit 2 Mol. Natriumnitrit (ip konz. J.osung) versetzt,
dann gelinde erwirmt wurde, trat Spaltung ein, und es resultierte zum griften
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Teil o-nitrophenyl-sulfinsaures Natrium. Gelbe Blittchen vom Schip.
12301,

Reduktion des [2-Nitro-phenyl]-sulfonessigesters

mit Schwefelammonium.

15 g 2-Nitropbenyl-suifoessigester werden in 100 cemn Alkohol
gelost und diese Losung unter Biskiihluog mit Ammonpiak gesittigt,
dano zubichst bei gewdhnlicher Temperatur, darauf bei 80° mit
Schwefelwasserstoff gesittigt. Die Farbe wird dunkelbraun. Nach
dem Verdiinnen mit dem doppelten Volumen Wasser scheidet sich
ein gelber Korper aus, der, nach dem Ausschiitteln mit Schwefel-
koblenstolf (zur Entfernung des beigemiscbten Schwelels) aus heiBlem
Eisessig umkrystallisiert, sich als das Disulfid (Formel XVI) erwies.
Die Nitrogruppe war also hier nicht verindert, vielmehr war, analog
der Ketonspaltung im Acetessigester in ammoniakalischer Losung Sul-
fonspaltung eingetreten, was zu sulfinsauremn Ammonium fiihren mufte,
das dann zum Mercaptan reduziert ist und durch Selbstoxydation das
Disulfid geliefert hat. Der Kdrper schmolz bei 195°2). Zur Bestiiti-
gung wurde er analysiert.

0.1467 g Shst.: 0.2527 g COs, 0.0388 g H,0. — 0.1588 g Shst.: 12.7 ccm
N (26.2¢, 781 mm).

CiaHsNaS,. Ber. C 46.78, H 2.59, N 9.00.
Gef. » 46.98, » 2.96, » 9.10.
o ) W

2. 9-Amido-thiophenol?), CsH,(NH,).SH.

30 g Di-[o-nitro-phenyl]-disulfid*) werden mit 200g 50 prozen-
tiger Essigsiure, 200 g konzentrierter Salzsiure und 83 g Zino iu

) Claasz, A. 380, 303 [1911]. %) I opr. [2) 68, 551 (1902).
3) Das o-Amido-thiophenol wurde zuerst von A. W. Hofmann, B. 20,

2259 [1887), aus einem Bis-benzthiazol, CsH4<S>C~C<§>CsH4. durch

die Kalischmelze erhalten, wobei Spaltung in Oxalsiure und in Amido-thio-
phenolkalium erfolgt. Die Operation ist umstindlich, liefert nicht befricdi-
gende Ausbeuten, zumal die Herstellung obigen Thiazols, aus Acetanilid und
Schwefel, nur zu geringen Ausbeuten fihrt, Spiter wurde von Jacobsou,
A. 277, 219 {1894), ein anderes Verfahren aufgefunden, welches auf der Auf-

spaltung des Phenyl-benzthiazols, C.;H4<I;.IA>C.CG H;, mittels alkoholischem

Kali im Rohr bei 200° beruht. Wenn auch die Ausbeuten belriedigender
waren, so lagen in dem Verfahren immer noch erhebliche Schwierigkeiten.
Nach dem von mir aufgefundenen und oben beschriebenen Herstellungsver-
fahren aus Di-[nitro-phenyl]-disulfid laBt sich das Amido-thiophenol in jeder
beliebigen Menge gewinnen, auch hat der Weg den Vorzug groBerer Billigkeit.
Das Verfaliren ist am 5. Januar zum Patent angemeldet worden.
9 J. pr. 2] 68, 551 [1902].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 63
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einem Rundkolben am Riickflufl auf dem Sandbade erwirmt, bis Re-
aktion eintritt. Danp ‘entfernt man die Flamme. Das Disulfid geht
a miblich in Losung. Man erwirmt nun weiter, bis alles Zinn gelost
und die Liésung vollkommen klar geworden ist. Das entstandene
Zinndoppelsalz ist sebr schwer loslich und scheidet sich auf
Wasserzusatz teilweise aus. Man verdiinnt deshalb nach und nach
mit heilem Wasser, eventuell unter Salzsiiure-Zusatz auf ca. 61 und
fallt das Zion in der Wirme mit Schwefelwasserstoff. Das wasser-
klare Filtrat wird unter dem Abzuge auf dem Wasserbade bis auf ein
kleines Volumen verdampft. Beim Erkalten krystallisiert das Chlo'r-
hvdrat als weiBe Krystallmasse aus, die, abgenutscht und mit Ather
nachgewaschen. vollkommen rein ist. Es schmilzt unter Zersetzung
bel 217°% ist in gut verschlossenen Gefiflen haltbar, nimmt aber am
Licht eine graue Farbe an.

NH
Benzothiazolon, Cs Hi<>CO.
3

Von A. W, Hoimanu') ist das isomere u-Oxy-benzthiazol der

Formel Cs H4<§>C.OH 1) durch Verseifung des p-Chlor-benzothiazols
Ce H4<§>C.Cl erhalten und als Oxyphenyl-senfol bezeichnet worden. Es
lag die Vermutung nahe, durch Einwirkung von Phosgen au!f Amido-
thiophenol zu dem isomeren Kérper zu gelangen, was sich auch be-
stitigte, analog dem Reaktionsverlauf von Phosgen aul Amidophenol,
wo nur der Carbonylkérper?) erhalten wurde.

5 g Amido-thiophenol-Chlorhydrat wurden im Scheidetrichter in
ca. 100 cem Wasser geldst, mit Ather iiberschichtet und mit der be-
rechneten Menge Sodalésung durchgeschiittelt. Zu der mit Natrium-
sulfat getrockneten und filtrierten #therischen Losung wurden 25 g
einer 20-prozentigen Phosgenlosung in Toluol hinzugegeben. Unter
Erwarmung tritt Reaktion ein. Die abgespaltene Salzsiure fillt %
des Amido-thiophenols wieder als Chlorhydrat, das abfiltriert wird.
Der olige Atherriickstand erstarrt alsbald und wird aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert. Feine, weile Nadeln vom Schmp. 1289
Ausbeute 2.5 g.

Zur Charakterisierung wurde diese Verbindung acetyliert. Ein
Acetyl-Derivat des isomeren Korpers ist von Hofmann?) beschrieben

) B. 20, 1797 [1887], Schmp. 136°.

NH
% B. 20, 177 [1887). CsH,<”>CO. 3 B. 18, 10 [1883].
o
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und der Schmelzpunkt auf 60° angegeben, wahrscheinlich ein O-Ace-
tylderivat. Durch Acetylierung des Carbonylkérpers, Schmp. 128°
entsteht ein N-Acetylkdrper vom Schmp. 48—50°% Diese Acetyl-
verbindung ist gegen Natronlauge &HuBerst empfindlich. Schon beim
Lésen in der Kilte wird sie verseift zur bei 128° schmelzenden Carbonyl-
verbindung. Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt sie glasglanzende
Bléattchen mit intensivem Geruch pach Leim dar, die sich fettartig
anfiihlen.

0.2423 g Sbst.: 0.4963 g CO;, 0.0824 g H;0. — 0.2072 g Sbst.: 12.6 ccm
N (16.9°, 760 mm).

CsH;0,N8. Ber. C 55.95, H 3.62, N 7.25.
Gef. » 55.87, » 3.80, » 7.05.

N.CO.CHs
Dem Korper kommt die Formel CeHi<>CO - zu.

Benzothiazolin (Formel XVII).

4.8 g Amido-thiophenol-Chlorhydrat (1 Mol.) werden in 100 ccm
Wasser im Scheidetrichter gelost, mit 40—50 ccm Ather iiberschichtet
und mit 2.3 ccm 40-prozentiger Formaldehyd-Losung kurze Zeit durch-
geschiittelt. Die Kondensation erfolgt momentan. Die getrocknete
und filtrierte Atherlosung hinterlieB ein gelbes, zihes, dickes Ol, das
in Alkobol und Ligroin unléslich, in Ather schwer, in Chloroform
sehr leicht 16slich ist, vom Sdp. 270°. In Eisessiglésung mit Perhydrol
oxydiert, resultiert ein braunes Pulver, das bei ca. 130—140° unter
Zersetzung schmilzt, wahrscheinlich die Thionyl-Verbindung, die
aber, wegen der Unfihigkeit zu krystallisieren, zur niheren Identifi-
zierung nicht weiter untersucht wurde.

Benzothiazolin-sulfinjodid (Formel XVIIL).

Die oben beschriebene #therische Benzothiazolin-Lésung (aus
4.8 g Amido-thiophenol) wird in einer 1—2-1-Flasche mit 750 ccm
einer 1-prozentigen Jod-Jodkalium-Losung (2 Atomgew.) und 250 ccm
einer konzentrierten Natriumbicarbonat-Losung lingere Zeit kriftig
durchgeschiittelt, bis die Farbe des Jods fast verschwunden ist. Dann
wird durch Einblasen von Luft der Ather entfernt. Das Jodid scheidet
sich als brauner, schwerer Niederschlag aus, wird abfiltriert, mit Wasser
nachgewaschen (es ist in Wasser etwas loslich), auf Ton getrocknet
und ist 8o analysenrein.

0.1710 g Sbst.: 0.1540 g AgJ.

C:HgNSJ. Ber. J 48.24. Gef. J 48.53,
Der Verlauf der Reaktion ist Anlagerung von 2 Jod an Schwefel

und Abspaltung von Jodwasserstoff unter Doppelbindung zwischen dem Me-
thin-Kohlenstoff und Schwefel.

€8°®
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Zum Nachweise der Bindung des Jods an Schwefel wurde frisch gefilltes,
sorgfiltig ausgewaschenes, feuchtes Silberoxyd mit einem UberschuB an Sulfin-
jodid gelinde erwirmt und filtriert. Das Filtrat reagiert stark alkalisch.
{(Salzsdure erzeugte keine Tritbung, folglich war cs silberfrei.) Es muBte also

das Sulfoniumhydroxyd, Ce¢H;~7 :.CH entstanden sein. Erwirmt man aber

S.0H
die Mischung lingere Zeit, so reagiert das Tiltrat sauer, was auf eine Um-
NH NH
lageruog in ein Phenol, vielleicht C¢ H3(OH)<7>CHj; oder Cell,<">CH.OH
S S

deutet, ein Vorgang, der von Smiles!) am Diphenylamin-sulfoxyd beob-
achtet worden ist.

‘ Thionylindigo (Formel X1X).

Das Sulfinjodid wird in wenig Eisessig gelost upd mit einem
Uberschull an Perhydrol auf dem Wasserbade erwirmt. Nach kurzer
Zeit entweichen Joddimpfe unter Abscheidung einer sich aufblihenden
zithen Masse, die alsbald zu einem dunkelgefirbten Pulver zerfallt.
Man erwiirmt noch einige Zeit, verdiinnt dann mit Wasser und filtriert
vach dem Erkalten. Das Filtrat hat eine griivblaue Farbe. Die Aus-
beute ist fast quantitativ. Der ausgewaschene Niederschlag wird auf
Ton gestricher und pach dem Trocknen fein zerrieben, dann mit Ni-
trobenzol mazeriert, wieder abfiltriert und mit Alkohol, dann mit
Ather nachgewaschen. Man erhilt so das Jodhydrat des Thionylin-
digos in fast analysenreiner Form. Ausbeute, auf Amidotbhiopbenol
bezogen, 659/, der Theorie.

0.1164 g Sbst.: 0.1651 g CO,, 0.0340 g H,0. — 0.1311 g Sbst.: 7.6 eccm
N (19.5%, 775 mm). — 0.1558 g Sbst.: 0.1720 g BaS0,.

C1iH100:Ng Sy, HJ. Ber. C 38.88, H 2.56, N 6.48, S 14.81.
Gef. » 38.68, » 3.26, » 6.71, » 15.15.

Aus dem Jodhydrat entstebt durch Alkalien der Thionylindigo,
ein tief dunkelblau gefirbtes Pulver von dem Aussehen des gewdhn-
lichen Indigos. In alkaliscber Suspension wird er sowobl durchb Hy-
drosulfit als auch durch Traubenzucker zu eiper braungefirbten Kiipe
reduziert, aus welcher er an der Luft nicht, wohl aber durch ver-
diinntes Wasserstoffsuperoxyd sich leicht zum Farbstoff oxydiert.
Er zeigt zur Faser nur eine ganz geringe, kaum merkbare Affinitat.

1) Soc. 95, 1253 [1909]: C. 1909, 1I, 1825; Soc. 97, 1554 [1910]; C.
1910, 1I, 1482,






