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0.1885 g Sbet.: 0.2441 g AgCI. - 0.3380 g Sbst.: 0.0817 g FenOa. - 
0.5363 g Sbst.: 0.5305 g CsaPtCls. - 0.4440 g Sbst.: 0.0499 R H3O. 

Bey. C1 32.13, Fe 16.87, Cs 40.12, H,O 10.88. 
Gef. 32.04, 16.91, P 40.48, P 11.24. 

134. M. Claass: Der Thionylindigo. 

[Mittcilung BUS tlem Organ.-chem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule 
zu Danzig.] 

(Eingegangen am 27. Marz 1912.) 

D e r  Ersatz der im Indigomolekul als auxochrom geltenden Imid- 
gruppe durch Schwefel und Sauerstoff hat zum Thio- und Oxindigo 
gefiihrt. Wahrend der T h i o i n d i g o  in Bezug auf sein flirberisches 
Verhalten groBe Ubereinstimmuog mit dem Indigoblau zeigt, scheint 
der O x i n d i g o  ') der typischen, auf Oxydation beruhenden flrbe- 
rischeo Eigenschaften zu entbehren. 

Daraus ist zu schlieaen, daB im Iodigoblau bisher unbekannte 
konstitutive Momente, die rnit seiner Farbstoffnatur eng zusammen- 
hangen, vorliegen miissen. 

Ware die Annahme, daB die Farbe des lndigoblaus auf dem 
durch das Auxochrom vertieften C h r  o m o p h o r  CO. C:C.Co beruhe, 
richtig, so ist das sowohl in Eigeafarbe als auch in  Farbvermogen 
vom Indigoblau stark abweichende Verhalten des Oxindigos nicht 
gut zu erkllren. 

Erwagt man weiter, daB Verbindungen mit dem Chromophor 
C0.C:C.CO meist nur schwache, oft auch gar keine Eigenfarbe 
zeigen, wie z. B. das in  seiner cis-Form farblose, in seiner trcms-Forru 
nur scliwach gelb gefarbte Dibenzoyl-ltbylen, CaHs. CO. CH: CH.CO 
C6Hs '). und der rot gefarbte Indenigo '), 

co co 
co co 

CsH,<>C = c<>cs&, 
~ 

1) R. S t d r m e r ,  B. 44, 315 [1911]. Siehe auch F r i e e  und Hasse lbach ,  
B. 44, 137 [1911]. Nach ciner Privatmitteilung von Hm. Prof. S t c r m e r ,  
fiir welche icli meinen Dank abzustatten an dieser Stelle nicht unterlassen 
mhchte, last sich der Oxindigo in alkalischem Bydrosuliit und zwar mit 
etwas rertiefter Farbe auf, er wird aber aus dieser Losung von der Faaer nur 
in hell lichtgelben, nu der Luft sich niclit vertiefenden Tonen aufgenommen. 

*) P a a l  und Schulze,  B. 33, 3795 [1900]. 3) B. 80, 386 [1897]. 
67 * 
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da13 ferner eine Doppelbindung zwischen zwei Kernen mitunter keine 
Fmbe z u  erzeugen vermag, wie z. B. im Piphthalyl, 

CO C 0 

so wird man doch annehnien nidsseo, da13 sowohl die tiefe Farbe, als 
besonders die Farbstoffnatur des Indigoblaus auf eiuein anderen, aber 
stiirkeren Chromophor, nLmlich nuf chinoider Bindung beruhe. C h i -  
n o i d e  B i n d u n g  ist aber denkbar, wenn eioe gegenseitige Abgitti- 
gung des ungesiittigten Stickstoffes mit dein dicht gelagerten Cnrl,onj-I- 
sauerstoff stattfindet, etwa nach folgendem Schema: 

~ - \ /NH 

8" c 
I i $ c =  

SchlieMich wird man die tinktoriellen Eigenschnften des Indigos 
in demselben Sinne zu erklaren haben, wie es von K a u f f n i a n n ' ) ,  
B i n  z z, und anderen in vielen anderen Farbstoffgruppen geschieht, 
nlmlich durch c h i n o i d e  D e s u i o t r o p i e ,  bei welcher dns Ausocbrom 
den Zustand des Benzolringes so modifiziert, dalJ ein Yasinium von 
Doppelbindungen erreicht wird. 

Eine Moglichlieit, z u  dieser E'rage erperimentelle Unterlagen zu 
beschaffen, ergab sicb uur aus den \-ersiichen, iu dem Indigomole- 
kiil die Carbonylgruppen des Chromophors C0.C:C.CO durch an 
sich miiglicbst wenig (oder gar nicht) chromophore, andererseits aber 
zu tautomerer Umlagerung befiihigte, ungesattigte Gruppen. insbeson- 
dere durch die T h i o n y l g r u p p e  SO. zu  ersrtzen. 

Polgender Vergleich zeigt die fehlenden (oder geringen) chromo- 
phoren Eigenschaften des Thionyls. 

CsHs. CO. CO. CsHj ~ ; ~ H s . S O . S O . C ~ H ~  
B e n d  (gel b) l~iptien~ldisnlfoxyd (f a rb los )  

Anthrnchinon (gelb) , cyclische= Diplienyldi-ulfouytl 
(f a r b  10 s) 

CsH4<NH\C HI C,H,<"HIC SO' Hd CO' 
I 

Xcridon (gelh). ' DipIienylaminsulfox~-d (Farblos). 

I )  B. 39, 1959 [1906]. 
?) €3. 86, 4225 [1902]; 86, 3008 [1903]; 87, 727 [1904]; 45, 597 119121. 

.') v. Georgievicz,  Lelirbuch f. Farbenclieinic [ I9Oi], S. 129. 

h h r e n s  Vortrage IS, S. 277. 

B i n z  und SchrBter ,  Z. f. Farbenindustr. 5, S. 421 [1906]. 
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Angenornrnen, die tiefe F a r b e  des Indigos beruht auf dern Chro-  
m o p h o r  CO.C:C.CO, so diirfte ein T h i o n y l i n d i g o ,  

c6H,<it>c = c/,i:>c6H,, 
B is -[be n z t h i a z  01 i n -  j 1 i d  en] - S,S'- d i  o s y d ,  

die gleiche tiefe Farbe nicht zeigen. 
N u n  steht aber der Thionylindigo an Farbe dem Indigoblau 

durchaus nicht nach; er stellt ein dunkel-schwarzblaues Pulver dar, 
das, in feuchtern Zustande gepreflt, die charakteristische kupferglinzende 
Oberflachenfarbe annimmt. 

I m  Zusammenhange mit dem oben Gesagten ist daraus zu schlieben, 
dalj die Eigenfarbe des Thionylindigos weniger durch die Atom- 
gruppierung SO.C:C.SO, als durch die Art der  B i n d u n g  be- 
stimmt wird. Ton den moglichen Bindungsarten kornint aber nur die 
o r t h o c h i n o i d e  i n  Frage. 

Fur derartige uberlegungen sind die von  B a r n e t t  und S m i l e s ' )  
am niphenylamin-sulfosyd gemachten Beobachtungen recht bemerkens- 
wert. E s  gelsng diesen Forschern, das farblose Sulfosyd (A) in ein tief- 
blaurot gefarbtes Isomeres umzulagern, fur welches sie die Konstitu- 
tion (13) nachgewiesen haben: 

NH 
e7 \/I\ /.. NH 

I-'\,/\:', I -f 0 1  1 .  
\/\/\/ LA& I., so S 

(A) farblos (B) blaurot 
Auch die leicht wvnsserabspaltenden D i a z o  b e  n z ol  - s u If o s a u r e u  

(auch die para- und wda-Form), die nur als Auhydride bestiindig 
sind, zeigen den hier sogar von selbst sich vollziehenden Reaktions- 
verlauf eiocr solchen S au e r s t of E - B r u c k  e n  b i n d  u II g : 

/,/? -L pi N - N  
/\/ 

l I c 1  + I  I '0 + IICI. 
"'SO?. OH \/\ s 0 2  

Es liegt n u n  aber nahe, diese an dem Thionylindigo wahrschein- 
lich gemachten Verhiiltnisse auf den I n d i g o  selbst zu ubertragen, 
denn man l i m n  wohl annehmen, da13 die ungesattigte Carbonylgruppe 
hier gleichfalls zu tautomerer Desmotropie neigen wird. Ableiten 
k13t sich eine solche Annahme aus dem umgelsgerten Anhydrid der 

Anthranilsaure, dem A n t h r a n i l  C,H4<I>0, soivie aus dem von 
N 

CH 

SOC. 97, IS6 [1910]; C .  1910, 11, 1600. 
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Barn b e r g e r  ') durch geeignete Redulrtion aus dem o-Nitro-acetophenon 
N 

gewonnenen M e t h y l - a n t h r a n i l ,  CsHd</>O, fiir welche die Icon- 
C . CHt 

stitution nachgewiesen ist. 
Eine zweite Frage ware nun die, ob der I n d i g o  s y m m e t r i s c h  

oder u n s y m m e t r i s c h  ist, ob nur ein Kern oder beide chinoid sind. 
Wenn auch etwas sicheres daruber vorlaufig noch nicht aus- 

gesagt werden kann,  so IZBt sich (loch, in  Verfolg der bisher am 
Indigo studierten Umwandlungsprodukte, Folgendes unter eineu Ge- 
sichtspunkt ordnen: 

1. I n d i g o  bildet nur ein M o n o a i m ? ) ,  braunviolette, kupferglao- 
zende Nadeln; ein Dioxim ist nicht zu erhalten; durch reduzierende 
Acetylierung entsteht ein lichtgelbes P e u  t a- a c e  ty l-D e r  i v  at .  

N H  N H  
C,H4<>C = C<)-C,H, b r a u n v i o l e t t  

C CO I k i i p f e r f a r l j i g  4 N.OH Y 
b c n z o i d 

Cs Hd<>c- C/,>C&H, l i c h t g e l b  

c h 1 n o  i (1 
N.CO.CH3 N .CO .CH3 

C c \,, s t r o  h f a r b i g .  1 .  
Y N(CO.CH,)? O C O  CH? a 

beuzoid b e n  z o i  (1. 

2. I n d i g o  verhiilt sich wie eine e i n s a u r i g e  B a s e ;  er bildet 
mit Mineralsauren tiefindigoblau gefarbte saiire Salze 9 : 

I-' co co '4 

b e n z 0 i d ch i n  o i d. 
3. I n d i g o  addiert momentan A t z -  oder E r d a l k a l i 4 ) ;  diese 

sauren Salze sind geiblichgrun. Ein zweites Mol Atznatron wird u u r  
BuBerst schwer addiert ; Di-Natrou-Indigo ist Farblos. 

N H  NH 
Cs&<>C---- - C<>CsH( g e l  1) 1 i c h fir ii n 
/ C.ONa ! co '4 

1) en  z oi d OH chinoicl 
NH N H  

C,H4<>C- - ~ C<>CsH, f a r b l o s .  ,/ C . 0 N a  j C.ONa 
b e n z o i d  Ho OH henzo id .  

I) B. 37, 966 119041. 
9 B i n z  und K u f f e r a t h ,  A. 326, 196 [1902]. 
') B i n z  und S c h i d e l ,  B. 45, 5 8 i  [1912]. 

2, Thie le  und P i c k a r d ,  B. 31, 1152 [1898]. 
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4. T h i o n y l i n d i g o  addierte n u r  1 Mol S a u r e ;  es wvurde tlas 
jodwnsserstoffsaure, tiefblau gefarbte Salz gewonnen. 

Die weiteren Studien am Thionylindigo, die mich gegenwartig 
iioch beschaftigen , werden vielleicht auch zur Klarung dieser Frage 
beitragen, und ich hoffe, in Kiirze daruber eingehend berichten zu 
konnen. Die bisher gemachten Beobachtungen aber jetzt schon mit- 
geteilt zu hnben, hat lediglich den Zweck, mir ein ungestortes Weitcr- 
arbeiten in dieser Riclitung zu  sichern. 

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

Bei der Dnrchsicht der  L i t e r a t u r  konnte festgestellt werden, 
daB Versuche zur Herstellung eines Thionylindigos bisher noch nicht, 
eines Sulfonylindigos n u r  in  einem einzigen Falle und zwar von 
R e m s e n  und R r a d s h a w ’ )  im Jahre 1906 gemacht worden sind. 
Diesa Arbeit hat die Ubertragung der bekannten Methoden, nach 
welchen aus Phenyl-glycin-o-carbonszure, C G H I  (NH. CHs . CO OH). 
COOH, Indigo entsteht , auf die Phen~l-glycin-o-sulfons~ure, C ~ H I  
(NH.CH2 .COOH).SOz. OH, zum Gegenstand. Der  Erfolg war in allen 
Fillen ein negativer. 

Nun lag es nahe, die von R e m s e n  ausgefiihrten Versuche auf 
die analoge S u l f i n s i i u r e  anzuwenden, uud i n  der Tat ge lmg es, aus 
der zu diesem Zweck schon fruher hergestellten P h e n y l - g l y c i n -  
o - s u l f i n s i u r e ’ )  mittels Kalischmelze einen dem I n d i g o  im Aus- 
sehen durchnus a h n l i c h e n  F a r b s t o f f  zu erhalten. Obwohl anzu- 
nehmen war, da13 es sich hier nur um ein den1 gewohnlichen Indigo 
aualoges Produkt handeln konnte und der Realitionsverlarif nach fol- 
gendem Schema z u  deuten ware, 

NH NH 
/\/\ 

/’‘’~\ 

\/\ ’ 
-+I  [ , C : C ’  I i + 2 C O a  + 2H3, 

so S C ’  

so war es doch nicht moglich, aus dieser Herstellung allein die 
K o n s t i t u  t i  o n dieses Farbstoffes sicher ableiten zu konnen. Es 
mu13te dnher zu einem s y s t e m a t i s c h e n  A u f b a u  geschritten werden, 
\vozu der sicherste Weg nur iiber die Halbmolekiile eines solchen 
lndigos fuhren konnte. Und in der Ta t  gelang es dann auch, trotz 
einer Reihe in dieser Richtung hin erfolglos unternommeiier Versuche, 
auf diese Weise zu einem Thionylindigo zu gelangen. 

I)  Am. 85, 340 [1906]. 2, Claasz,  A. 380, 310 [1911]. 
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Die Arbeitswege zum Aufbau solcher Indigo-Halbrnolekiile, also 
gewisser B e n z t h i a z o l -  oder B e n z s u l f n z o l - D e r i v a t e ,  iiber welche 
hier nur eiue ku rze  Ubersicht gegeben werden soll, gingen nnturgemifi  
alle vou den  in Orthoposit ion (lurch Stickstoff und  Schwefel substi tu- 
ierten Benzolderivaten aus, eioerseits von A m i d u -  oder  N i t r o - b e n z o l -  
s u  1 f i n  s a u  r e n ,  aodererseits \-on A m  i d o - oder  Ni  t r  0-  t h i o p h e n  o l e n .  

Ziinkhst erstreckten sich die Versuche R U F  die friiher beschriebeneu 
Nitro- iind Amitlo-sulfiusiureu I ) .  

Nicht substituiertes benzol-sulfinmires Natriuni rcagiert glatt mit Ha- 
logenalkylen zu Sulfonen. Dem entgegen war es nicht niBglieli, o - u i t r o -  
b e  nz o I - 6  u 1 f i n s a u r e s  mit C h 1 o r-  ain ei  s c n s  iiu r e e s  t e r, C 11 I o r - 
es8 i gs a u r e  oder J o d m c t h  y 1 unizusetzon. 

Dss a m i d  o - b e n zo  I-s u 1 f in s  ii u re  N a  t r i  ti ni , bei welchem aullcrdem 
auch nocli cine Substitntion am Stickatoff IiiLttc erfolgen k6nne11, reagiert mit 
C h l o r e s s i  gsii ure gleichfalls nicht ; C h l o  r a m  e i sen  s iiurecs t r r  orydicr t 
hauptsachlich zu S u l f o n s i u r e ,  daneben cntsteht in geringcn Mengen r i n  bei 
235O schmelzender Kiirper mit sauren Eigenschaften, der kcioc eindeutigc 
Analpsc gab nnd schlieBlich nocli ein in d ther  lijsliches gelbcs (31, von dessen 
weiterer Unter-uchung abgeselien werden muBte. 

An diese l'ersucbc reihte sich tl:inn die gleichfalls erfolglos rerlaufende 
Einwirkung von 0 -Ni  t r o  - 1 1  cn z 0 1 - s u  If och 1 o r i d  auf N a  t r i u m  -m a1 on - 
e s t e r ,  iiber dewn Ergebnis schon an anderer Stelle?) von mir berichtct ist. 

Die weiterc Yersuchsreihe crstrecktc sich nun auf das o - N i t r o -  t h  i o -  
pheno l .  Navh B r a n d 3 )  l&t sich 0-Nitro-thioplienol mit Dimethylsulfat glatt 
methylieren (Formel I). Durch Brornierung des Methyls und darauffolgendc 
Heduktiou h t t e  RinqsehluD eintrcten miissen. Die B r o m i e r u  u g  erfolgt aber 

S a I z 

nicht ini Methyl, soiidern ini Kern (Formel 11). 
essiglijsung clas Sulhd 
gegen Brom indiflcrent 

1. [):f"d3 
.__ '-1. KO? 

Z u n i  Siilfon (Formel 
ist. 

Br . -'' .NO) 
11. 1 

\, .S. CH3 

P e r l i y t l r o l  oxydiert in Ei.k- 
III), dns merkwiirdigcrwcise 

1v.  I 
'. / '.SO:.CHBr: I,; .SO,. CH? .OH \/\ so* 

CH3 CH, 
Ein D i I) r o  rn id dieaes Sulfons (Yorrnel 11.) erhilt man leicht durch Ein- 

wirkung vun B ro m -EisessiK a d  die N i t  ro - p  h e n  y 1- s u 1 f o-cs  s i gs iL u re') 
___-_ 

I) Ibidem S. 312. 
') C l a a s z ,  R. 45, 750 [1912]. 

?) B. 41, 748 [191?]. 3, B. 43, 3463 [1909]. 



i n  der Hitze. Dicses Dibromid lieiert bci der Reduktion mit Zinkstaub und 
Eiseasig e i n H p d r o s y l a m i n - D e r i v a t  (Formcl V), das durch JndlBsung zu 
einein N - O x \ - - s u l f o - i s a t i n  oxydiert wird, doch sind die Ausbeuteo darau 
sehr gering. 

Die Beobaclitung, daB durch Zinkstaub und Eisessig die Nitrogruppc hie, 
nur bis Zuni Hydroxylamin reduziert wird, lien einen RingschluB des auf diese 
Art behandelten M e t h y l - ~ u l l o n s  (Formel 111) erwarten, eine Reaktion, die 
sich der dcs diazotierten o-Toluidins an die Seite stellcn whrde: 

Die Erwartungcii erfiillten sicli niclrt, es eutstand das o k o e  Hydroryl- 
aniiuderivat (Formel VII). Aucli bei langercni Erwarmen dar LCsuug erfolglc 
kein Ringschlnli, vielmehr entstand dabei iofolgc Autooxydation und Auto- 
rciluktion das .4n i i r lo-sn l fon  (Formel VIII) und die A z o x y - v e r b i n d u n g  
(F~Jrnlel IS) .  

Es blicb n u n  nocli Ul>i.ig, die rinpschliefientle Rcduktion an dem A t h a n -  
d i su 1 ton  (Formel XI) zu rersucheu, was um so aussichtsvoller erschien, alr 
hhthylenc oft, \Venn auch n u r  schwacli, tlorch bcnachbarte Sulfuryle reaktiv 
gt'ni iicht w erdcn. 

1. I XI. : 1 
''.NO, NU?./': '' .NO2 NO2 . f \  
',,' . s . CH,. CH?. s. ,/ i,'.SOz.CH?.CHo.S01.',,~1 

," ; . NH? NHe..'' 
XLI. 

\, .SO,. CH2.CH2 .SO,.(, * 

Das A t h a n  d i  s u 1 f i d (Formel X) war aus .ithylenbromid und o-Nitro- 
thiophenol leicht y crlralten. Durch Oxydittion mit Perhydrol bildet sich 
das D i s  u I f  o n (Formel XI). Reduktionsmittel lietcrn aber die Am i d o -  
l ' c r  I) i n d u n g (Formel S I I ) .  Kingschlull konntc aucli hier nicht erzielt wcr- 
den. Ein reaktivicrcnder EinClull vim einseitig benachbarten Sulfurylen auf 
hlethylenc machte sich nicht gcltend; er konntc erhoht wertlen durch Mittel- 
stclluiig des Methylen3 zwischen Sulfuryl und Carbonyl, also in einer Anord 
nung SO,. CH2 . CO, wie cie ill der Sulfon-essigsaure und ihren Estern (Porniel 
XV) vorliegt. 

Diescr Ester wurdc RUS o -Nitro-thioplienol und Chlor-cssigester untl 
daraui folgeudcr Osydation des entstaudenen o - N i t r o  - t h i o p h e n y l -  
g l y k o l s i i u r c e s t e r ~  (Formel XIII) vermittels Perhydrol hergestellt, nobci 
in verdlinnter Liisung sich cler S n l f o x p d e s t c r  (Formel XI\') bildetc. 

sv. 

<'. NO3 

.'\.NO? 

XIV. 1 .,) . SO. CHa . COO CIHS 

XVI. I 
J.S-- 

NOz . "j 
--s .\, I 1  
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Bei der Reduktion des Est,ers (XV) mit Schwefelammonium in der \Yiiriile 
cutstvht wider Erwarten das D i s  ulfid (Formel S V I ) ,  nhhrend in neutraler 
uder saurer Losung RingschluB zum Sulfazon ' )  erfolgt. 

Nach allen diesen erfolglosen Bemuhungen an Nitroderivaten 
wurde endlich das o - A m i d o - t h i o p h e n o l ,  das aus dern Disulfid is\-I} 
mittels Reduktion von Zion und Salzsiure leicht zugiinglich ist, hernn- 
gezogen, was dann auch zum Ziel fiihrte. Ifit P o r m a l d e h y d  lion- 
tlensiert sich das  Amido-thiophenol glatt zurn R e n z t h i a z o l i n  (For- 
me1 XVII). Dieses nimmt i n  verdiinnter Jodkalium-Liisung iinrer 
Jodwasserstoff-Abspaltung ein Atom Jod auf, und dieses S n l f i n j o d i d  
(Formel XVIII) liefert in guter Ausbeute in Perhydrol-Eisessig das Jod- 
hycl ra t  des Thionylindigos, ails dern mit Alkalien der T h i o n y l -  
i n d i g o  (Formel XIX) entsteht. 

NH IUH /\/, /\/ 
XVll .  1 ' CHs xi-111. ' 'CH 

\/.A/ ,I-. 
S S.J 

NH N H  
&'\ / I  \\ ; I--/% 

.+/<. ,' 

NH 
\ ,'\ 

N H  
/ \ / ,  

( I  c : c  n 
6'" S s 

I#....<> 
XIS. ~ I o , C : C  1 ~ oder 

.~ 
,? -. i, 

S 

I!. x p e r  i 111 e II t e 1 1  P s. 

4 - 13 r o rn - 2 - n i t r o - t h i o a i s o 1 ( F o r rn e 1 I1 ). 
5 g 2-Nitro-thioanisol') werden in 30 ccm 70-prozentiger Ls ig -  

siiure auf dein Wasserbade am RuckfluB mit einer Losung von 
3 g Brom in 30 ccm Eisessig ca. 1 Stunde lang erwarmt. Beiln Er- 
kalten erstarrt das Gauze z u  einem Rrei gelber feiner Nadeln, die, 
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, rein sind. Der  Bromkbrper 
schmilzt bei 130-131°, sintert hei 127O und andert auch uach dern 
Umkrystallisieren aus heil3ern 60-prozentigem Alkohol seinen Schmelz- 
punkt nicht. Unloslich i n  Wasser und Ligroin, leicht loslich in k thr r ,  
Eisessig und in heigem Alkohol, sehr leicht loslich in Aceton, Benzol 

I )  Claasz ,  B. 4.5, 751 [1912]. 
z, B r a n d ,  R. 44  3463 [I9091 gibt den Schmelzpunkt auf 85-SY0 an. 

Ich €and ihn bei 5S-6Oo. Uni mich von der Reinheit meines Prsparatcs zu 
itberzeugen, habc ich die Substanz analysiert und folgende W-erte gefundcu : 

0.1357 g Sbst.: 0.2501 g CO?, 0.0515 g HaO. - 0.1121 g Sbst.: S 1 ~ 1 1 )  

N (15.T0, 761 mm). 
CTHTOaNS. Ber. C 49.70, H 4.14, N S.28. 

Qcf. D 50.27, D 4.24, D 8.33. 
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und Chloroform. Ausbeute ca. 1.5 g. Das B r o m  ist a r o m a t i s c b  
g e b u n d e n ,  denn es 11dt sich weder durch Kochen init Lauge, noch 
rnit Natrium i n  atherischer Losung entfernen. 

Die Mutterlauge euthglt einen hochscbmelzenden, weiljen, weder in Lauge, 
noch in Soda l6slichen KBrper, der auf Zusatz von Mineralsauren (Salzbildung) 
1661ich wird. Wahrscheinlich ist er die zur Salzbildung belahigte S u I I - 
oxyd-verb indung,  von deren weiterer Untersuchung abgesehen murde. 

0.2464 g Sbst.: 0.3124 g COs, 0.0585 g HzO. - 0.1708 g Sbst.: 8.8 ccm 
N (16.6O, 767 mm). - 0.1420 g Sbst.: 0.1237 g BaS04, 0.1040 g SgBr. 

Ber. C 33.87, H 2.42, N 5.64, S 12.90, Br 32.21. 
GeF. n 34.58, D 2.65, x 6.03, * 12.00, D 31.16. 

CrHGOzNSBr. 

[ 2 - ? J i t r o - p h e n y l ] - m e t h y l - s u l f o n  ( F o r m e l  111). 
10 g 2-Nitro-thioanisol werden in 30 ccm Eisessig warm gelijst 

und rnit 20 ccm Perhydrol auf dem Wasserbade so lange erwiirrnt, 
bis die anfangs braunrote Liisung fast farblos geworden ist und. eine 
lebbafte Sauerstoff-Entwickluog das Ende der Reaktion anzeigt. Nach 
Clem Erkalten wird mit Wasser verduont, worauf sicb das  Sulfon in 
meifien, gllnzenden, irisierenden Pllttchen oder Schuppen abscheidet. 
Die Ausbeute ist quantitativ, sie betragt 12 g. Das Sulfon schmilzt 
bei 106O, erweicbt aber schon bei ca. looo. Es ist unliislich in Wasser 
und in Ligroin, schwer loslich in ;ither, loslich auch i n  Akoho l ,  Benzol 
iiud Eisessig, vie1 leichter beim Erwiirmen, sehr leicht loslich in 
Chloroform. 

Die Verbindung 1aBt sich i n  Eisessiglosung nicht bromieren, auch 
nicbt bei Anwendung eines Brom-Ubertriigers, wie Eisen oder Jod. 
Von Kaliumpermangaoat wird das  Sulfon, auch in der WHrme, nicht 
angegriffen. 

0.2435 g Sbst.: 0 3770 g COz, 0.0804 g HzO. - 0.2595 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (17.4O, 765 mm). 

C~HTOINS.  Ber. C 41.79, H 3.48, N 6.96. 
Gef. n 42.23, * 3.69, 6.92. 

[Z - N i t r o - p h e n  J 1) - d i b r o m m e t h y I - s u 1 f o s J d , 

Cs HI (NO2).SO. CHBr?. 
2 g o-Nitrophenyl-thioglykolsaure ’) werden in  ca. 10--20 ccrn 

Eisessig warm gelost und rnit eioer Losung ron 7 g Brom (9 Atome) 
in  Eisessig 2 Stunden auf dem Wasserbade erwlrmt. Das Reaktions- 
produkt wird in ca. 200 ccm Wasser gegossen; es entsteht eine weiBe, 
krystallinische Fallung. Abgenutscht, mit Wasser gewascben und BUS 

verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, werden 2 g feiner weider Nadeln 

(2) (1) 

I) Claasz,  B.46, 749 [1912]. 



voin Schnip. 141° erhalten. I n  diesem Falle war das Brom nicbt in 
den Kern getreten, sondern unter gleichzeitiger Oxydation des ScL we- 
fels ziiiii Sulfosytl und Abspaltung von Kohlensaure an die Methylen- 
gruppe. In  Eisessiglosung 1aI3t sich das Dibrornid rnit Perhydrol nicht 
zutn Sulfon osydieren. Es iat unliislish in Wasser und Ather, schwer 
loslich in siedendeni Petrolzther, leicht loslich irn Alkohol und Eis- 
essig, sebr leicht liislich i n  Aceton. 

0 1844 g Sbst.: 0.1699 g CO,, 0.0330 g H20. - 0.1874 g Sbst.: 6.S ccm 
N (17.2O, 767 mm). - 0.1680 g Sbst.: 0.1814 g AgBr, 0.1060 g BaSO,. 

CIH:lC)SNSBr2. Ber. C 24.48, H 1.45, N 4.08, Br 46.64, 5 9.32. 
Gef. n 25.13, 2 2.00, )) 4.35, D 45.94, n 8.66. 

[2 - N i t r o  - p h  e n y 13- d i  b r  o m m e t h y 1 - sul  f o n ( F o r  rn e l  IV). 
10 g o-RTitrophenyl-sulfoessi~s~ure ') werden i n  ca. 100 ccrn 50-proz. 

Essigsiiure warm geliist und in eine Liisung von 14-15 g (etwas 
mehr als 4 Atome) Brom in GO ccni Eisessig gegossen, dann bis zur 
Beendiguog der Kohlensaure-Abspaltung 2 Stunden auf dern Wasser- 
bade erwlrmt. Das Dibromid flllt allrniiblicb krystalliniscb aus und 
wird nach dern Erkalten abfiltriert. Ails kocbendern Alkohol urn- 
krystallisiert. werden 7 g weiBer, derber Prismen vom Scbmp. 138' 
erhalten. 

Das Brom ist sehr fest gebunden, es laDt sich weder durcli 
Kocben niit ICaliunrcarbonat noch rnit Silberacetatlosung entferneu. 
Alkoholisches Kali oder Natriunialkoholat wirlien sofort ein. Die 
Substanz geht mit tiefbrauner Farbe in Losung, wahrscheinlich unter 
Bildung einer A z o  v e r  b i n d  u n g. 

0.2418 g Sbst.: 0.SOiS g CO?, 0.0353 g H20. - 0.3241 g Sbst.: 11 ccni K 
(19O, 7G5 mm). - 0.2954 g Sbst.: 0.3060 g AgBr, 0.1900 g BaS04. 

CiHjO4NSBrz. Ber. C '33.40, H 1.39, N 3.89, Br 44.56, S 8.91. 
Gel n 23.44, )) 1.63, )) 3.92, )) 44.07, 8.83. 

R e d u k t i o n  d e s  D i b r o r n i d s  ( F o r m e l  I V )  u n d  O x y d a t i o n  z u n i  
N -  0 x y - s u  1 f o - i s  a t i  n ( F o r m  e l  VI). 

Iu saurer Losung (Zion und Salzsaure) wird das Nitro-dibromid 
Zuni Amido-dibromid reduziert. Reduktion rnit alkoholiscbem Kali fiihrt 
zu einer halogenfreien, in Wasser mit tiefbrauner Farbe liislichen Ver- 
bindung. Reduziert man rnit Zinkstaub und Alkali, so entsteht gleich- 
falls eine tiefbraune Farhung, die aber nacb dern Ansauern mit Essig- 
siiure, also bei weiterer Beduktion in neutraler (bezw. essigsaurer) 
Liisung, sich zu griingelb aufhellt. 

1) C l a n s z ,  B. 45, 750 [1912]. 
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18 g Dibromid (1 Mol) werden in Alkohol warm gelijst und mit 
15 g Zinkstaub (4 Mol) und 16 g Natriumhydrosyd (8 Mol) dige- 
riert. Es eotstebt eine tiefbraune Liisung. Nacb ca. 2 Stunden wird 
niit Eisessig iibersattigt und so lrrnge anf dem Wasserbade erwiirmt, 
his lebhafte Wasserstoff-Entwicklung einsetzt. Dann wird nach dem 
Erkalten das Zink mit Schwefelwasserstoff gefallt und warm abfiltriert. 
Man erhiilt so eine rotgelb fluorescierende Liisung, die sich an der  
Luft, besonders auf Salzsaure-Zusntz, leicht oxydiert und sich mit einem 
braunblauschilleroden Hautcben iiberzieht ; bei Iangerem Stehen scbeiden 
sich braune Flockeu ab. 

Die Liisung, die offenbar einen Hydroxylamin-sulfonalkohol d e r  
Formel V enthalt, reduziert in der Warme stark F e h l i n g s c h e  Losung. 

In dieserlosung arzeugknQuecksi1 b e r s a l z  e (Chlorid oderAcetat) 
eine weil3lich-gelbe Fallung, die beim Erwarmen braun wird. 

Q u e c k s i l b e r o x y d  verursacht sofort eine braune Fallung. Diese 
Fiillung entsteht auch durch J o  d -  Jodknlium-LBsung. Wird das uber- 
schiissige Jod mit Thiosulfatlosung fortgenommen, so ist die Liisung 
fast farblos, und es hat sich ein brauner Niederschlag gebildet. Ab- 
filtriert und mit Wasser gewaschen, erwies sich der Korper halogen- 
frei. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 190-192O. Er ist in Lauge, 
nicht in Soda liislich. Die Oxydation des Hydroxylamins hatte zum 
RingschluB gefuhrt, womit der hohe Schnielzpunkt im Einklange 
steht. Der  nus der Analyse sich berechnende Sauerstoffgehalt l aB t  
die Verbindung nur als N - O x y - s u l f o - i s a t i n  der Formel VI deuten. 

N (17.4O, 770 mm). 
0.1793 g Gbst.: 0.2716 g COz, 0.0536 g HzO. - 0.2690 g Sbst.: 15.6 C C ~  

C7HSO4NS. Ber. C 43.21, H 2.51, N 7.03. 
Gef. 41.32, 3.34, )) 6.82. 

R e d  u k t i on  d e s [ N i t r o -  p h e n y I ]  - m e t h y  1- s u If o u s ( F o r  m e  1 111) 
z u ni [ H y d r o x y 1 a m i n o  - p h e n y 11 - m e t h y 1 - s u 1fo n ( F o r m  e l  VII ), 
z u m  [ A m i d o - p h e n g l l - m e t h y l - s u l f o n  ( F o r m e l  VIlI)  u n d  z u m  

[ A  zox  y - p h e n y 11- m e t  b y 1 - s ulf  o D ( F o r m  e l  IX). 
Die Reduktion des Nitro-sulfons verlguft, je nach den Reaktions- 

bedingungen, verschieden. Reduziert man in snurer Lijsung mit Zinn 
und Salzsaure, so bildet sich ausschliefilich die A m i d o - V e r b i n d u n g ,  
Reduziert man mit Zinkstaub und s t a r k e r  (90-prozentiger) Essig- 
siiure, so erhiilt man in der Hauptsache die A zo x y - Verbindung neben 
wenig H y d r o x  y l a m  i n  -Verbindung, mit s c h  w a c  b e r  (40-prozentiger) 
Essigsaure und bei mittlerer Temperatur dagegen fast ausschliefilich 
das H y d r o x y l a m i n  -Derivat. Dieses erleidet beim Erwarmen tiir 
sich oder in  Eisessigliisung Autoreduktion zum A m  i n  und Autoosy- 
dation zur A z ox  y -Ver b i n  d u n g. 
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1. K e d u k t i o n  m i t  Z i n n  untl S a l z s i u r e .  
10 g Nitro-sulfon (1 Mol) werden mit 18 g Zinn (3 Atome) und 50 ccm 

koozentrierter Salzsaure erwarmt, his alles in Losung gegangen ist. Nach 
dem Erkalten wird mit starker Lauge iibersiittigt. 

Nach zweitiigigem Stehen ist das A m i d o - s u l f o n  zum gr6Hten Teil aus- 
krystallisiert. Abfiltriert nnd aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, derbe, 
weille Prismen, die bei SOo sintern, hei 55O anfangen zu schmelzen und bei 
90-910 vd l ig  geschmolzen sind. 

11. K e d u k t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  9 0 - p r o z e n t i g e r  E s s i g s i u r e .  
10 g Nitro-sulfon (1 Mol) werden in 60-70 ccm 90-prozcntiger Essig- 

&ure warm gelost und in kleinen Portioncn mit 10 g Zinkstaub (3 Atome) 
versetzt. Zulctzt wird noch k u n e  Zeit auf dem Wasserbade erwgrmt und 
nach den1 Erkalten mit Wasser verdfinnt. Die A z o x y - V e r b i n d u n g  scheidet 
-sich alsbald krystallinisch aus und wird abfiltriert. Ans kochendem Wein- 
geist umkrgstallisiert, gelbe, quadrstische Blittchen vom Schmp. 222O. 

0.21 I2  g Shst.: 0.3702 g C 0 2 ,  0.0529 g HaO. - 0.2111 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (19.60, 751 mm). 

Clc€Il ,05N~S?.  Ber. C 47.16, H 4.00, N 7.91. 
GeE. D 47.81, D 4.39, D 7.92. 

Dic waDrige L6sung (Filtrat) wird ausgeathert; der itherriickstand bildet 
ein gelbbraunes dickes 61 (ca. 1 g), das Silberhsung und F e h l i n g s c h c  
Losung stark reduziert. Es iat die H y d r o  s y l a m i n - V e r b i n d u n g .  

111. H e d u k t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  u n t l  4 0 - p r o z e n t i g e r  E s s i g s g u r e .  
10 g Nitro-sulfon ( I  hfol) werden in 150 ccm 40-prozentiger Essigsiure 

gelost und nach und nacli mit 10 g Zinkstaub (3 Atome) unter Kiihlong ver- 
setzt. Zum SchluB wird geliode crwirmt. Auf Zusatz von 300-400 ccm 
Wasser triibt sich die Liisung, und es fallt alsbald ein 01 BUS. Ausgefdhert 
betriigt der Atherrockstand 5.5 g eines dicken, gelbbraunen 61s (s. oben). 
Wird dieses 61 entweder fur sich oder in Eisessiglosung auf dem Wasser- 
bade lingere Zeit erwarnit, so erstarrt das Ganee zu einer krumeligen Masse, 
.die mit .\ther gewaschen und dann in siedendem Alkohol gelBst mird. 
Aus dieser LBsung krystallisiert die A z o x y -Ve: b in d u n g  vom Schmp. 222* 
alsbald aus;  die Mutterlauge a i r d  mit Wasser verdiinnt und eingedunstet. 
Aus ihr krystallisiert in weiDen Prismen die bei 55-930 schmelzendo A m i d o -  
V e r b i n d u n g  aus. Die Base bildet mit Salzsiure ein leicht dissoziierendes 
C h l o r h y d r a t ,  gibt keine Chlorkalk-Iieaktion, wird durch Permanganat oxy- 
dier t  iind gibt diazotiert niit p - N a p h t h o l  einen roten F a r h s t o f f .  Mit 
Bromwasser addiert sich leicht Brom; diese B r o m - V e r b i n d u n g  schmilzt 
an te r  spontaner Zersetzung. 

D i t h i o g l y k o l - d i - [ a - n i t r o - p h e n y l l - l t h e r  (Formel  X). 
( N i t r o  - p h en y 1 s ul fu r an.) 

60 g Di-[o-nitrophenyl]-disulfid (Formel XVI) I )  (1 hfol.) werden 
slit 200 ccm Alkohol a m  RuckfluB auf d t m  Wasserbad zurn Sieden 

I )  J. pr. p2] 66, 551 [1902]. 



erbitzt und nach und nach mit einer konzentrierten L6sun.g von 24 g 
Katriumsulfid und 16 g Atznatron versetzt, bis alles gelost ist. Diese 
brnunrote Losung wird rnit 1 I Wasser verdiinnt, kurze Zeit er- 
wiirmt. dann kalt filtriert. 

Dns klare Filtrat wird mit 40 g kthylenbromid (1 hlol.) eine 
Stunde am Ruckflu0 erwarmt. Das Sulfuran scheidet sich bald in 
gelben Krystallen aus, die abgenutscht und aus siedendem Pyridin um- 
krystallisiert, sich in gelbe Stabchen vom Schmp. 206-208O verwan- 
deln. Das Sulfuran ist in allen organischen Losungs- 
mitteln, auBer Pyridin und Nitrobenzol, auch in der WIrrne unliislich. 

N (17X0, 763 mm). 

Ausbeute 20 g. 

0.1947 g Sbst.: 0.3569 g COs, 0.0628 g HzO. - 0.1974 g Sbst.: 14 2 CCUI 

Cl,HlaOIN2&. Ber. C 50.00, H 3.57, N 8.33. 
GeE. D 50.00, n 3 60, D 8.34. 

D i-[o - n i t r o  - p  h e n  y I Y u l  f o n y 11- 5 t h a n  (Formel XI). 
8 g Nitrophenyl-sulfuran (Formel X), fein zerrieben, werden, in 

40 ccni Eisessig suspendiert, rnit 20 ccm Perhydrol aof dem Wasser- 
bade erwarmt. Es tritt sehr bald lebhafte Reaktion ein, wobei der 
Eisessig ins Sieden gerat und das Sulfuran gelost wird. Nach kurzer 
Zeit ist die Reaktion beendet, und es scheidet sich das Sulfon zum 
Tei l  in weiBen, glanzenden Krystallen ab. Mit Wasser verdiinnt, 
wird die Fallung (7 g) abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das 
S ulf o n ist ebenso wie das Sulfid in  den meisten organiscben Losungs- 
aiiitteln unloslich. Es 18st sich sehr schwer in  siedendem Eisessig, 
e twas leichter in siedendem Nitrobenzol, leicht in Pyridin. 

Aus Nitrobenzol umkrystallisiert, bildet es feine, weiBe Nadelchen 
Tom Schmp. 2580. Gegen Oxydationsmittel, Chromsaure und Eisessig 
a d e r  Chromsauregemisch ist die Substanz augerst bestandig, sie wird 
d a r o n  nicht angegriffen. 

Reduktion mit Schwefelamrnonium in der Warme liefert das Di- 
oitrodisulfid (Formel XVI). 

0.1865 g Sbst.: 0.2891 g COz, 0.0557 g H*O. - 0.1643 g Sbst.: 10 ccm 
3 (17.go, 763 mm). 

ClrH190sN2Sa. Ber. C 42.00, H 3.00, N 7.00. 
Get D 42.22, b 3.38, D 7.07. 

1)i - [o - a m  i d  o - p  b e n  y 1 sulf  o n y 13- a t h  a n  (Formel XI ) .  
2 g Dinitrosulfon (Formel XI) werden in 20 ccm 50-proz. Essig- 

saure  suspendiert , auf dem Wasserbade erwarmt, nach und nach 
onit 2 g Zinkstaub versetzt und solange erhitzt, bis die Losung klar 
geworden ist. Von ungeliistem Zink warm abfiltriert, wird mit 300 ccm 
Wasser verdiinnt, worauf die A m i d o - V e r b i n d u n g  in feinen, weiden 
Niidelcben Torn Schmp. 155-158O auskrystallisiert. Die Verbindung 
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i3t diazotierbar und liefert, mit P - N a p h  t h o 1  geliuppelt, einen roten 
A z of a r  b s t.0 f 1. 

[ a  - N i t r o  - p h e n  yl] - t h i o g 1 y k o 1 s 5 LI r e  e s t e r  (Formel XIII). 
30 g Diuitro-diphenyl-disulfid werden in der  namlichen Wcise 

wie beim Sulfuran (S. 1026) beschrieben, in alkoholischer Liisung ziiiii 

N i t r o  p h e  n y 1- m e r  c a p t nn - N n t r i u  m reduziert. Das rotbraune, 
klare Piltrat wird mit 25 g Chloressigester unter EPwarmen nuf 60" 
kriftig durchgeschiittelt, bis die Ausscheidung des T h i o  g l  y k o I - 
s a u r e e s t e r s  nicht mehr zunirnmt. Durch geriogen. Sodazusatz ist 
die Reaktionsflussigkeit alkalisch zu halten. Der  Ester wird abfil- 
triert und nus warmem Eisessig unikrystallisiert. Hellbraune Nadeln 
Toni Schmp. 46-48O. Sehr leicht loslich in kaltem -iceton und Ben- 
201, leicht loslich in Ather, Alkohol und Eisessig, unloslich in Ligroin. 

[ 2 - N i t r o -  p h e n  y l ]  - s u l  f O H  y d - e s  s i g e s  t e  r (Formel XIV). 
Werden 18 g Thioglykolsiiureester (Formel XIII) in ea. 30 ccna 

Risessig gelost und rnit 15 ccm Perhydrol nuf den] Wasserbad er- 
wiirrnt, bis die nnfangs tiefbraune Losung hellgelb geworden ist, C ~ I I  

mit Wasser verdiinnt, so fiillt ein 61 Bus, c l : ~  bald erstarrt und ein 
Gemisch von Sulfoxyd und Sulfonester ist. Schiittelt man das Pro- 
dukt kurze Zeit mit Ather, so bleibt der sehwerltkliche S u l f o n e s t e r  
zuriick, der S u l f o x y d e s t e r  geht in Losung und krystallisiert als- 
bald in wolligen, haarfeinen Nadeln mit gelblichem Stich rom Schnip. 
75-78O nus. I n  verdunnter Nntronlauge geht der Ester mit blut- 
roter Farbe in  Losung, Eisenchlorid fiirbt hellgelb. 

N (17.1°, 770 mm). 
0.1939 g Sbst.: 0.3312 g Cot ,  0.0769 g HZO. - 0.17:>6 6 Shst.: S ~ ( ' 1 1 1  

CIoH1105NS. Ber. C 46.68, H 4.4i, Irj 5.45. 
Gef. n 46.59, 4.43, 2 L36. 

[ 2 - N  i t r o - p  h e  n y  11-su  If o n  - e  s s i g e s  t e r  (Formel XV). 
Wird der Thiogiykolsaureester i n  siedendem Eisessig mit vie1 

iiberschussigem Perhydrol bebandelt, so daB die Losung Enrblos w i d ,  
tlnnn mit gleichen Teilen Wasser verdiinnt, so krystallisiert der S u 1 Po - 
e s t e r  nach einiger Zeit in  derben, harten, farblosen Prisnien ~ o i n  
Schmp.55-57° aus. Er ist sehr schwer, fast iinloslich in Atbrr, 
leicht loslich in Alkohol und Eisessig. I n  w a h i g e r  Natronlauge erit- 
steht eine gelbe Farbung, Eisenchlorid erzeugt keine Fiirbung. 

Versuche, eioe Isooitrosoverbindung herzustellen, rni9langen. GasIiirrniye 
salpetrige S h r e  (aus Arsentrioxyd und Salpetersiure) virktc in alkol~olischi~ 
Losung nuf den Ester nicht ein. 

Als  in Eisessiglijsung mit 2 Mol. Natriumnitrit (in konz. 1,osung) versetzt, 
tlann gelinde erwiirnit murde, trnt Spaltung ein, und es resultierte Zuni gijSten 
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Toil o - n i t I'6 1) h e n  y 1-s II 1 f i n s a i i r e s  &'atrium. 
1?301). 

Gelbe lkittchen voni Schiiip. 

R e d  u k t i on d es [2 - N i t r o - p h e n  y 13 - s u 1 f o n e s s i ge s t e r s 
m i t  S c h w e f e l a m  m o n  i u m. 

15 g 2-Nitrophenyl-sulfoessigester werden iu 100 ccm Alkohol 
gelost und diese Liisung unter  Eiskiibluo:: niit Amnioniak gesattigt, 
dann  zuuiichst bei gewohnlicher Temperati ir ,  darauf bei 80° niit 
Schwefelwasserstoff gesit t igt .  n i e  Farbe .  wird dunkelbraun. Nach  
den1 Verdunnen mit dem doppelteo Volurnen Wasse r  scheidet sich 
ein gelber Riirper aus, der,  nnch deiu Ausschutteln mit Schwefel- 
kohleustolf (zur Entfernung des  beigemischten Schwefels) aus heiI3em 
Eisessig uiiilirvstallisiert, sich als d a s  D i s u l f i d  (Formel XVI) erwies. 
Die Nitrogruppe war  also hier nicht verandert. vielmehr war ,  analog 
tier Ketonspaltung in1 Acetessigester i n  nmnioniakalischer Liisung Sul- 
fonspaltung eiogetreteu, was zii sulfinsaurein Ainmouium fiihren muate ,  
das d:inn ziini l l e rcaptau  reduziert  ist  uud durch Selbstoxydation das 
Lbisulfid geliefert hat. Z u r  Bestiiti- 
gung wurde  er analysiert. 

0.1467 g Shst.: 0.2527 g CO3, 0.03S8 g I&O. - 0.1988 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (dG.?', 751 mm). 

I ) e r  K o r p e r  scbmolz bei 195O '). 

CI:,HSNPS,. Ber. C 46.78, I I  2.59, N 9.00. 
Gef. B 46.98, )) 2.96, n 9.10. 

I?) (I) 
2. o - X in i d o  - t h io p h e n  o 1 '), c6 HI (NH,). SH. 

30 g Di-[o-nitro-phen~l]-disulfid ') nerden  mit 200 g 50 prozeu- 
t iger E s s i g s h r e ,  200 g konzentrierter Snlzs inre  und 85 g %inn in 

I )  C l a a s z ,  A. 330, 303 [1911]. 2, ,T. pr. [.2] 66: 551 [1902]. 
Das o-.4mido-thiophenol wurde zuerst von A. W. H o f n i a n n ,  B. YO, 

2259 [ 1Y8i], aus einem Bis-benzthiazol, C,H,<;>c. c<!>C, HI. durcli 

die Iialischmelze erhalten. wobei Spaltuug in O x i l s h - e  und in Arnido-tti.io- 
phenolkalium erlolgt. Die Operation ist umstindlich, liefert nicht befrictli- 
gende Ausbeuten, zumal die Herstellung obigen Thiazols, &us Acetanilid nnd 
Schwefel, nur zu geringen Ausbeuten fbhrt. Spiter wurde FOII J a c o b s o n ,  
A. 277, 219 [1894], ein anderes Verfahren aufgefundeo, welches auf der A d -  

5paltung des Phenyl-benzthiaxols, C,H,<Z>C. C6 Hs, mittels alkoholischem 

Kali im Rohr bei 200° beruht. \Venn auch die Ausbeuten beftiedigcntler 
waren, so lagen in dem Vcrfahren inimer noch erhebliche Schwierigkeitcn. 
Nach den1 TIJII mir aufgcfiindenen und obcn beschriebenen Hcrstellungsver- 
fahren aus Di-[nitro-phenyll-disulfid lallt sich das Amido-thiophenol in jeder 
heliebigen Menge gewinncn, auch hat der Weg deli Yorzug grollerer Billigkeit. 
Das Verfaliren ist am 5.  Januar Zuni Patent angemeldet woden. 

+) J. 111'. [2] 66, 551 [1902]. . 
Berichte d. D. Cbem. Gesellscbaft. Jab&.  XXXXV. 6s 



einem Brindkolben am 
aktion eintritt. Dann 
n mahlich in  Losung. 

RuckfliiB naf dem Sandbade erwarmt, bis Re- 
'entfernt man die Flamnie. Das Disulfid geht 
Man ervarmt nun weiter, bis alles Zinn gelost 

und die Liisiing vollkommen klar geworden ist. Das entstandene 
% i n n d o p p e l s a l z  ist sebr schwer lijslich und scheidet sich auf 
Wasserziisatz teilweise nus. Man verdiinnt deshalb nach und nnch 
mit heiflern Wasser, eventuell uuter Salzslure-Zusatz nuf cn. 6 1 uiid 
fallt das Zinii i n  der Wiirme mit Schwefelwasserstoff. Das wasser- 
Itlire Filtrat wird unter den] .\bzuge auf dem Wasserbade bis auf eio 
kleines Volurnen verdampft. Heim Erkalten krystallisiert dns C h 1 o'r- 
h y d r a t  als weiBe Krystallrnasse aus,  die, abgenotscht und mit Ather 
nachgewnschen. vollkommen rein ist. Es schmilzt nnter Zersetzuug 
tiei 217O, ist in  gut verschlossenen GefaBen haltbar, nirnmt nber a m  
Licbt eine graue Farbe an. 

NH 

S 
B e n  z o t h i az  o l o  n , CS H4<>CO. 

Yon -1. W. Hofriiari n I )  ist das isomere p-Oxy-benzthiazol der 

Forniel G, H,<:>C.OH ') durch Verseifung des F1-Chlor-benzothiarolu 

V6 H4<:>C.C;I erhalten und als Oxyphenyl-senfol bezeichnetworden. Es 

lag die Vermutung nahe, durch Einwirkung von Phosgen auf Amido- 
thiophenol zu dem isomeren Kijrper zu gelangeo, was sich auch be- 
statigte, analog dem Iteaktionsverlauf von Phosgen auf Amidopheuol, 
WJ n u r  der Carbonylkijrper a) erhalten wurde. 

5 g Amido-thiophenol-Chlorbydrat wurden im Scheidetrichter i n  
ca. 100 ccm Wasser gelost, mit Ather iiberschichtet und rnit der be- 
rechueteo Menge Sodalosung durchgeschiittelt. Zu der rnit Natrium- 
,ulfat getrockneten und filtrierten atherischen Losung wurden 25 g 
einer 20-prozentigen Phosgenlosung i n  Toluol hinzugegeben. Unter 
Erwarmung tritt Reaktion ein. Die abgespaltene Salzsaure fiillt '/3 

des hmido-thiophenols wieder nls C h l o r h y d r a t ,  das  abfiltriert wird. 
Der olige Atherruckstand erstarrt alsbald und wird aus verdiiontem 
Alkohol umkrystallisiert. Feine, weide Nadeln vom Schmp. 128', 
Ausbeute 2.5 g. 

Ziir Charakterisierung wurde diese Verbindung a c e t y l i e r t .  Ein 
-1cetyl-Derivat des isomeren Kiirpers ist yon Hofm a n  n ") beschriebeu 

~~ 

1) B. 20, 1797 [1887], Schmp. 136O. 

") B. 20, 177 [1887]. 
NH 

0 
CtjHI<>CO. 3) B. 13, 10 118831. 



und der Schmelzpunkt auf 60° angegeben, wahrscheinlich ein 0-hce-  
tylderivat. Durch Acetylierung des Carbonylkorpers, Schmp. 128O, 
entsteht ein N - A c e t y l k i i r p e r  vom Schmp. 48-50°. Diese Acetyl- 
verbindung ist gegen Natronlauge a d e r s t  empfindlich. Schon beim 
Losen in der Kalte wird sie verseift zur bei 128O schmelzenden Carbonyl- 
rerbindung. Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt sie glasglitnzende 
Blattchen mit intenshem Geruch nach Leim dar, die sich fettartig 
mfiihlen. 

0.2423 g Sbst.: 0.4963 g C02, 0.0824 g H20. - 0.2072 g Sbst.: 12.6 ccm 
N (l6.go, 760 rum). 

CsHrOiNS.  Ber. C 55.95, H 3.62, N 7.25. 
Gef. D 55.87, D 3.80, n 7.05. 

N .  CO. CHs 

S 
Dem Kiirper komrnt die Forinel C,HA<>CO . zn. 

B e n  z o t  h i a z  o l i  n (Formel XVII). 
4.8 g Amitlo-thiophenol-Chlorhydrat (1 Mol.) werden in 100 ccm 

Wasser irn 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 Atberlosung hinterlief3 ein gelbes, zahes, dickes 01, das  
i n  Alkohol und Ligroin unloslich, i n  Ather schwer, in Chloroform 
sehr leicht liislich ist, vom Sdp. 270O. In Eisessiglosung mit Perhydrol 
oxydiert, resultiert ein braunes Pulver, das bei ca. 130-140° unter 
Zersetzung schmilzt, wahrscheinlich die T h i o n  y l - V e r b i n d u n g ,  die 
aber, wegen der Unfahigkeit zu krystallisieren, zur nlheren Identifi- 
zierung nicht weiter untersucht wurde. 

B e n  z o t h i a z  o l i n  - s ulf i n j od i d (Formel XYIII). 
Die oben beschriebene atherische Benzothiazolin-Losung (ans 

4.8 g Amido-thiophenol) wird in einer I-2-1-Flasche mit 750 ccrn 
einer 1-prozentigen Jod-Jodkalium-Liisung (2 Atomgew.) und 250 ccm 
einer konzentrierten Natriumbicarbonat-Losung langere Zeit kriiftig 
durchgeschiittelt, bis die Parbe des Jods fast verschwunden ist. Dann 
wird durch Einblasen von Luft der Ather entfernt. Das Jodid scheidet 
aich als brauner, schwerer Niederschlag aus, wird abfiltriert, mit Wasser 
nachgewaschen (es ist in Wasser etwas loslich), truf Ton getrocknet 
und ist so analysenrein. 

0.1710 g Sbst.: 0.1540 g AgJ. 
G H s N S J .  Ber. J 48.24. Gef. J 48.53. 

Der Verlauf  d e i  Reakt ion  ist Anlagerung von 2 Jod an Schwefel 
und Abspaltung von Jodwasserstoff unter Doppelbindong zwischen dem Me- 
thin-Kohlenstoff und Schwefel. 
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Zum Nachweise der Bindung des Jods an SchweEel wurde Erisch gefiilltes, 
sorgfdtig ausgewaschenes, feuchtcs Silberoxyd mit einem UberschuB an Sulfin- 
jodid gelinde erwkrmt und filtriert. Das Filtrat reagiert stark alkalisch. 
(Snlzsaure erzeugte keine Trubung, folglich war cs silberfrei.) Es muBte also 

NH 

s‘. OH 
das Sulfoniumhydroxyd, CG H*<l: CH entstanden sein. Ernriirmt man aber 

die Mischnng lingere Zeit, so reagiert das Filtrat sauer: was auf eiuo Um- 

lagernng in ein Phenol, viellcicht c6 H 3  (OH)<:>CHs oder C6114<>cff. OH 

deutet, ein  o or gang, der yon d ni i l e s  I )  am Diphenylaniin-sulfoxyd beob- 
achtet woi~leii ist. 

NH NH 

S S 

T h i o  n y 1 i n  d i g 0  (Formei XIX). 
Das Sulfinjodid wird in wenig Eisessig geliist und n i t  eiuem 

Gberschull an Perhydrol auf deni W‘asserbade erwiirnit. Nach kurzer 
Zeit entweichen JoddHrnpfe unter Abscbeidung einer sicb nufblahenden 
zaheu Masse, die alsbald zu eineni dun kelgefirbten Pulrer  zerfallt. 
hfan erwiirrnt noch einige Zeit, rerdiinnt d a m  rnit Wasser und filtriert 
oach den1 Erkalten. Die Aus- 
beute ist fast quautitativ. Der  ausgewaschene Niederschlag wird auf 
Ton gestrichen und nnch deni Trocknen fein zerrieben, dann rnit Ni- 
trobenzol rnazeriert, wieder abfiltriert und rnit Alkohol, dann niit 
Ather nachgewaschen. Man erhiilt so das J o d h y d r a t  des Thionylin- 
digos iu fast analysenreiner Form. Ausbeute, auf Arnidotbiophenol 
bezogen, 65 o/o der Theorie. 

0.1164s Sbst.: 0.1651g CO?, 0.034Og HzO. - 0.1311 g Sbst.: 7.6ccni 
N (19.5”, 775 nim). - 0.1558 g Sbst.: 0.1720 g BaSO,. 

Das Filtrat bat eine griinblaue Farbe. 

C1,Hlo02NsSa, H J .  Ber. C 38.88, H 3.56, N 6.48, S 14.81. 
Gcf. n 38.69, - 3.26, )) 6.71, )) 15.15. 

Aus  dem Jodhydrat entsteht durch Alkalien der T h i o n y l i n d i g o ,  
ein tief dunkelblau gefarbtes Pulver von dern Aussehen des gewohu- 
lichen Indigos. In alkalischer Suspension wird er sowohl durch Hy- 
drosulfit als auch durch Traubenzucker zu einer braungefarbten K i ipe  
reduziert, aus welcher e r  an der Luft nicht, wohl aber durch yep- 
dunotes Wasserstoffsuperoxyd sich leicht zum F a r b s t o f f  oxydiert. 
Er zeigt zur Faser nu r  eine ganz geringe, kaurn merkbare Affinitlt. 

l) SOC. 915, 1253 [1909]: C. 1909, 11, 1325; Soc. 97, 1554 [1910]; C. 
1910, 11, 1482. 




