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wieder ausscheidet. Bei raschem Umlosen aus Alkohol scheiden sich zunachst 
noch braune, nicht einheitliche Krystalle aus. In  Alkali ist das Produkt 
unloslich. Oxygruppen sind also nicht gebildet worden. Offenbar handelte 
es sich urn eine Reaktion zwischen den Methyl-  und den Ketogruppen .  
Bei  den  I -Methyl -an thrachinonen  wird das Methyl  mit der benach- 
barten o-s tandigen  Ke togruppe  reagieren ,  wiihrend beim 2-Methyl- 
an th rach inon  und seinen Derivaten die Methylgruppe mit der p-s tandigen  
Ke togruppe  i n  Reak t ion  t r i t t .  Es ist anzunehmen, daB hier ahnliche 
Beziehungen zwischen den genannten Gruppen existieren, wie sie beim I- and 
r-Amino-anthrachinon mal3gebend sind, und daki die Entstehung der Farbung 
der hier beschriebenen Produkte auf ganz ahnliche Weise zustande kommt 
wie bei den Aminokorpern. Eine entgiiltige Entscheidung kann erst nach ein- 
gehender Untersuchung auf dem sehr umfangreichen Gebiet gefallt werden. 

330. Theodor Posner und Ernst Wallis: Beitrhge zur Kenntnis 
der Indigo-Gruppe, V.: Ober einige Abk6mmlinge des Thioindigos I). 

(Eingegangen a m  19. August 1924.) 

Bei den Arbeiten uber die E inwi rkung  von n i t rosen  Gasen auf 
Ind igo  und  Tolyl indigo hatte der eine von uns2) neben einer Oxydation 
den E r s a t z  der  Wassers tof fa tome be ider  NH-Gruppen d u r c h  
Ni t rosogruppen  angenommen. Bei der weiteren Untersuchung, uber 
die demnachst berichtet werden soll, waren voriibergehend Zweifel an der 
Richtigkeit dieser Ansicht aufgetaucht, weil Nitrosierungsprodukte ahnlicher 
Art auch bei der Einwirkung nitroser Gase apch aus dern sog. L a c k r o t  
Ciba B (I) erhalten wurden, das keine NH-Gruppen mehr enthalt. Es lag 

daher nahe, anzunehmen, daki die allen untersuchten Ausgangsmaterialien 
gemeinsame Athy len -Bindung  der Angriffspunkt fur die nitrosen Gase 
sei, und dali die primar entstehenden Einwirkungsprodukte dern Typus 
der Pseudonitrosite ,oder der . Dinitrure bzw. Nitronitrite 3, entsprachen. 
War diese Auffassung, fur die auch gewisse Beobachtungen iiber die Bin- 
wirkung von Benzoylchlorid auf Indigo zu sprechen schienen, richtig, so 
erschien es nicht unmoglich, auch vom Thioindigo (111) ahnliche Nitro- 
sierungsprodukte zu erhalten. Es gelang uns aber weder beim Thioindigo, 

co . co 

noch bei einem Kernsubstitutions-Derivat desselben, dem Thioindigo-  
Orange  R von Ka l l e  (6.6'-Diathoxy-thioindigo [IV]), durch Ein- 

I )  IV. Abhandlung: Posner u. Kemper, B.  57, 1311 [rgq]. 
2, Posner u. Aschermann, B. 53, 1925 [~gzo]; Posner u. Heumann, 13. 56, 

3, Wieland, -4. 434, 72 [I~zI]. 
1621 jIgz31. 
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wirkung von nitrosen Gasen irgendwelche stickstoff-haltige Produkte zu 
erhalten. Die genannten Farbstoffe sind sehr vie1 bestandiger gegen nitrose 
Gase, als der gewohnliche Indigo und seine bisher untersuchten Derivate. 
Eine nennenswerte Einwirkung konnte nur beim Binleiten der nitrosen 
Gase in eine EisessigSuspension des unsubstituierten Thioindigos erzielt 
werden, und hier war Th ionaph thench inon  (IX) das einzige f aba re  
Produkt. Es lie13 sich also nur eine sehr langsam verlaufende Oxydations- 
wirkung der nitrosen Gase feststellen, wahrend Bis-indol-indigo zunachst 
sehr leicht Nitrosoderivate liefert. Dieser Befund scheint uns dafiir zu 
sprechen, da13 der Angriffspunkt fur die Nitrosierung beim gewohnlichen 
Indigo in den Imidogruppen, und nicht in der Athylen-Doppelbindung zu 
sucfien ist. 

Da wir auch den Verlauf der Oxydation bei den Acylderivaten des 
Thioindigos verfolgen wollten, untersuchten wir zunachst noch die E i n  - 
wirkung verschiedener  Oxyda t ionsmi t t e l  auf den  Thioindigo 
selbst. Hieriiber finden sich in der Literatur nur wenige und ungenaue An- 
gaben. Lanf ry4) konnte bei Verwendung von Wasserstoffsuperosyd in 
Eisessig nur harzige Oxydationsprodukte erhalten. Dagegen konnten die 
Hochs ter  Farbwerke6)  bei der Oxydation von Thioindigo rnit starker 
Salpetersaure bei Zinimertemperatur ein krystallinisches Produkt gewinnen, 
das durch Addition von eineni Atom Sauerstoff entstanden ist, dessen Kon- 
stitution aber nicht naher untersucht wird. Das gleiche Oxydationsprodukt, 
CI,H80,S,, konnten die Hochs te r  Farbwerkes)  d a m  auch mit Hilfe 
von Chromsaure erhalten. In  einer kurzen Notiz gibt dann noch Danaila') 
an, er habe bei der Oxydation von Thioindigo, C1,H802S2, drei Verbindungen 
von der Zusammensetzung .CIRH8O3S2, C,,H804S2 und C1,H80,S2 isolieren 
konnen. Er erwahnt aber weder, auf welche Weise er diese Stoffe erhalten 
hat, noch beschaftigt er sich mit ihrer Konstitution. 

Wir konnten bisher nur zwei Oxydationsprodukte erhalten, in denen 
das ThioindigoSkelett noch unverandert ist, namlich die Verbindungen 
Cl,H,0,S2 und C1,H80,S2, und konnten deren Konstitution feststellen. 

Die Verb indung C,,H,O,S,, die entsprechend den Patentangaber~~) 
aus Thioindigo und starker Salpetersaure bei gewohnlioher Temperatur 
entsteht, ist Thioindigo-monosulfoxyd (V). Schon die tiefscharlachrote 
Farbe und die 1:erkiipbarkeit dieses 'Produktes deutet darauf 5in, da13 in 

OBz OBz 

0 0 
demselben die chromophore Gruppierung 0 = C - C = C - C = 0 noch 
unverandert geblieben ist. Dies konnte dadurch bewiesen werden, daB sich 
der Korper in der Hydrosulfit-Kiipe zu einem Dibenzoyl- thioindigweio-  
monosulfoxyd (VI) benzoylieren laat. In  der Kiipe ist also die Sulfoxyd- 
gruppe noch vorhanden, wenn man aber die Kupe sich an der Luft oxydieren 
la&, scheidet sich nicht das Sulfoxyd wieder aus, sondern Thioindigo.  
Dies Verhalten ist auch schon von den Hochs te r  Fa rbwerkeng  beobachtet 

4, C. r. 165, 1517;  C. 1913, I 710. 
6) D. R. P. 202708; C. 1908, I1 1707. 
8) D. R. P. 207574; C. 1909, I 1205. 

5 )  D. R.P. 202707; C. 1908, 11 1707. 
7) B1. [4] 7, 359; C. 1910, I 2096. 
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worden, denn diese geben an, da13 sich bei der Reoxydation der Kupe nicht 
der alkali-losliche Ausgangsstoff, sondern ein in Alkali unloslicher roter 
Korper abscheidet, und da13 die auf der Faser erhaltenen Farbungen in 
Farbton und Echtheitseigenschaften rnit der Thioindigo-Farbung uber- 
einstimmen. Das f re ie  Thioindigweia-monosulf  oxyd erleidet also 
offenbar sehr leicht intramolekulare Disproportionierung: 

OH OH 

C,H,<;> C. C +C6H4 - f C6H4<k0> C: C <k0>C6H4 + H20. 

0 
Die leichte Reduzierbarkeit der Sulfoxydgruppe zeigt sich auch darin, 

dal3 sowohl mit Essigsaure-anhydrid und Zinkstaub, als auch bei langerem 
Kochen rnit Benzoylchlorid und Pyridin die Acylder iva te  des  Thio indig-  
w ei6 erhalten werden. Auch gegen Alkali ist das Thioindigo-monosulfoxyd 
ziemlich empfindlich. Es laI3t sich zwar zunachst unverandert verkupen, 
wird aber beim Erhitzen mit Natronlauge gespalten, wobei nur Th ion  a p  h- 
t hench inon  (IX) erhalten werden konnte. Wahrscheinlich entsteht durch 

VII. VIII. IX. X. 
Hydrolyse zunachst neben Thionaphthenchinon auch T hi oin d ox y 1-su 1 f - 
oxyd  (X), das aber ebenfalls zu Thionaphthenchinon oxydiert wird, oder 
es entstehen nebeneinander T h i  o in  d ox y 1 (VIII) und T h i  o n a p  h t h en - 
chinon-sulf  oxyd  (XI), zwischen denen dann Disproportionierung und 

N.OH 

XI. XII. XIII. XIV. 
weitere Oxydation stattfindet. 

Das zweite Oxyda t ionsp roduk t ,  CI6HBO4S2, entsteht, wenn man 
Thioindigo mit Eisessig und starker Salpetersaure bis zur Losung kocht. 
Die intensive Farbung und die Tatsache, daB bei der Verkupung dieses 
Produktes nur H, aufgenommen wird, ohne da13 eine weitere Wegnahme 
von Sauerstoff erfolgt, zeigen, da13 der bei der Oxydation aufgenommene 
Sauerstoff am Schwefel und nicht an der Athylen-Bindung eingetreten ist. 
Dana& konnte ein Disulfoxyd oder ein Monosulfon des Thioindigos vorliegen. 
Gegen die Sulfoxyd-Natur spricht das Ergebnis, da13 beim Kochen mit Zink- 
staub und Essigsaure-anhydrid ein Diace ty lde r iva t  (XVI) entsteht, das 
die beiden bei der Oxydation aufgenommenen Sauerstoffatome noch enthalt. 

OAc OAc 

xv. C&&<gO>C: c<go>c6H4 XVI. c6H4<;>c. C<i>c6H4 
OH-0 OH-0 

Die Verbindung CI6HBO4S2 ist also das Thioindigo-monosulfon (XV). 
Die Richtigkeit dieser unsymmetrischen Formel wird schliel3lich noch dadurch 
bewiesen, da13 bei der Spaltung rnit Alkali neben Th ionaph thench inon  (IX) 
Thionaphthenchinon-sulfon (XIII) entsteht, dds durch Reduktion zu 
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dem schon bekannten O) T hio n a p  h t hen-su l  f on (XII) charakterisiert 
werden konnte. 

Da der eine von uns schon seit langerer Zeit mit dem Studium der Acyl-  
de r iva t e  indigoider  Fa rbs to f f e  beschaftigt ist, wurde auch das Ver- 
halten des Thioindigos in dieser Hinsicht untersucht. Zunachst pruften wir 
die Einwirkung von Saure-chlor iden  u n d  Saure -anhydr iden  auf 
den  Thioindigo selbst, und zwar ohne weitere Zusatze. Wie zu erwarten 
war, konnte weder rnit Essigsaure-anhydrid und Acetylchlorid lo), noch mit 
Benzoylchloridll) eine Einwirkung beobachtet werden. Ebensowenig wurde 
der Thioindigo durch Phenyl-essigsaurecWoridl2) oder Phenyl-essigsaure- 
ester 13) und Malonsaure-ester 14) verandert. Auch die Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Kupferpulver 12) veranderte den Thioindigo nicht. 
Dies scheint darauf hinzudeuten, daB im gewohnlichen Indigo bei allen 
diesen Umwandlungen die NH-Gruppen den Angriffspunkt bieten ; denn 
fande der erste Eingriff an der Athylen-Bindung statt, so sollte man auch 
beim Thioindigo irgendeine Einwirkung erwarten. 

Im Gegensatz hierzu fuhrten die verschiedenen Methoden der red u k - 
t i ven  Acyl ierung naturlich glatt zu Acylder iva ten  des  Thio indig-  
wei 13. Fur die Diacylderivate des gewohnlichen Indigweilj hat Grand  - 
mougin15) mit ziernlicher Sicherheit bewiesen, dal3 jedenfalls bei der Ein- 
wirkung von Saure-Chloriden oder -anhydriden auf Indigwe8 oder dessen 
Alkalisalze Verbindungen entstehen, in denen die Acylgruppen an Sauerstoff 
gebunden sind. Inwieweit man den Anschauungen Grandmougins  uber 
das beim Diacetyl-indigwe3 beobachtete Auftreten zweier isomerer Formen 
wird beistimmen konnen, ist eine andere Frage. Aus dem O-Diacetyl-indig- 
weiB entsteht bei der Oxydation der N-Diacetyl-indigo; es findet also eine 
Wanderung der Acylgruppen statt. Madelung16) zieht fur die Acylderivate 
des Indigweil3 auch Formeln in Betracht, in denen die Acylgruppen an die 
Kthylen-Bindung herangetreten sind, bringt aber gegen diese Annahme 
selbst so schwerwiegende Redenken vor, daB man diese Moglichkeit wohl 
vernachliissigen kann. Wenn Made 1 u n g aber folgert, daS3 beiden Isomeren 
trotz ihrer Oxydierbarkeit zu Diacetyl-indigo nicht die Konstitution eines 
in den Iminogruppen acetylierten Indigwed3 zukommt, wed die beiden iso- 
meren Diacetyl-indigweiB im Gegensatz zum N-Acetyl-indoxyl gegen Keton- 
Reagenzien indifferent sind, so halten wir diese Argumentation nicht fur 
sehr beweiskraftig, weil die charakteristischen Reaktionen der Ketogruppe 
haufiger durch Eintritt von Substituenten in der Nachbarschaft behindert 
werden. Als wahrscheinlichste Deutung fur die beiden Isomeren des Diacetyl- 
indigwed3 nimmt dann Madelung eine cis-tram-Stereoisomerie im Sinne 
einer ringformigen Formel (XVII) an, in der die Acetyl-Reste sowohl am 
Stickstoff wie am Sauerstoff haften. 

Wir haben vorlaufig festgestellt, daB ein und dasselbe Dibenzoyl-  
thioindigweil3 entsteht, wenn man Thioindigo langere Zeit rnit Benzoyl- 
chlorid und Pyridin behandelt oder in der alkalischen Hydrosulfit-Kupe 

O) Lanfry,  C. r. 154, 519; c. 1912, I 1319. 
lo) Liebermann, Dickhuth,  B. 24. 4132 [ I S ~ I ] .  
11) Dessoulavp, Dissertat., Neufchatel 1909, Anhang, S. 66. 
lZ) Engi, 2. Ang. 27, 144 [rgrq]. 
14) Posner, Pyl .  B. 66, 31 [1923]. 
16) B. 67, 246 [I924]. 

13) Posner, Kemper, B. 57, 1311 [rgq].  
15) C. r. 174, 758; C. 1932, I11 372. 
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HO,, CH, OAc OAc 0-c 

c-0 
SVII .  C , H 4 < ~ ~ C - C ~ ~ > C 6 H 4  / XVIII. c6H4<z>C. c <g>c,H, 

1 

HO’’‘CH, 
nach Scho t t en -Baumann  benzoyliert. Der Eintritt einer Reduktion im 
ersteren Falle entspricht einer alteren Beobachtung von Hellerl’), die wir 
bei allen indigoiden Farbstoffen bestatigt fanden. Ein Diace ty l - th io-  
i n  d i g w e iI3 erhielten wir aus Thioindigo mit Essigsaure-Bnhydrid und Zink- 
stanb. DaI3 wir auf keine Weise Tetra-acylderivate erhalten konnten, erscheint 
selbstverstandlich, wurde aber trotzdem nachgepriift. Fa ergibt sich daraus, 
daI3 das S-Atom keinerlei Neigung zeigt, Saure-Reste, etwa unter ijbergang 
in eine hohere Wertigkeitsstufe, zu binden. Bine Formulierung im Sinne 
der Konstitution S V I I  wird daher fur die Thioindigo-Derivate a d e r s t  
unwahrscheinlich. Gegen die Kettung der Acyl-Reste an die C-Atome der 
Athylen-Bindung sprechen auch hier die meisten der schon von M a d e 1 u n g 
dagegen ins Feld gefuhrten Grunde. Dazu kommt noch unsere Beobachtung, 
daB sich auch die vorher erwahnten Oxydationsverbindungen Thio indigo-  
monosulfoxyd (V) und Thioindigo-monosulfon (XV) in ganz analoger 
Weise in der Hydrosulfit-Kupe diacylieren lassen, wahrend man fur den 
Fall, daB die Acylgruppen an die C-Atome traten, bei diesen unsymmetrisch 
gebauten Stof fen eine Verschiedenheit in der Reaktionsf iihigkeit der beiden 
CH-Gruppen der Leukoverbindung erwarten konnte. Man wird also fur die 
Formulierung der Diacylverbindungen der Thioindigo-Reihe doch wieder 
zu der alten Formel einer 0-Diacylverbindung (XVIII) gedrangt. 

Andererseits verhalten sich die hier beschriebenen Diacylverbindungen 
denjenigen des gewohnlichen Indigos sehr iihnlich. Die Acylgruppen werden 
von Sauerstoff sehr leicht abgespaltet , und die Acylverbindungen werden 
infolgedessen sehr leicht oxydiert. In  unserem Falle wird dadurch Thio-  
indigo bzw. dessen Monosulfon erhalten, da die beim gewohnlichen 
Indigo eintretende Wanderung der Acylgruppen hier naturlich unterbleibt. 
Danach scheint uns vorlaufig kein zwingender Grund vorzuliegen, fur die 
Acylderivate des IndigweiB eine andere Formulierung heranzuziehen, als 
fur diejenigen des ThioindigweiB. Hieraus ergab sich fur uns die Frage, ob 
es sich in dem vorlaufig vereinzelt gebliebenen Falle des Diacetyl-indigweiB 
iiberhaupt um eine Stellungs- oder Raum-Isomerie handelt. Mit der Priifung 
dieser Frage sind wir schon seit lingerer Zeit beschaftigt. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Ei n w i r k u  n g v o n 0 x y d a t io  n s m i t t e ln  a u  f T h i  o i n  d i g oX8). 
Beim Einleiten von n i t ro  s e n Gas e n in eine alkoholische oder atherische 

Suspension von Thioindigo konnte keine Einwirkung beobachtet werden. 
LaBt man aber auf eine Suspension von 7 g Thioindigo in 700 ccm Eisessig 
unter gleichzeitiger Erwarmung einen lebhaften Strom nitroser Gase wirken, 
so tritt langsam eine Aufhellung der Farbe ein. Man wiederholt das Ein- 
leiten am nachsten Tage noch einmal, verdrangt die nitrosen Gase mit Kohlen- 

17) B.  36, 2764 [1g03]. 
1s) Der Firma K a l l e  & Co. danken wir auch an dieser Stelle verbindlichst f i r  die 

giitige Uberlassung der benotigten Farbstoffe. 
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saure und filtriert heilS. Auf dem Filter bleibt unveranderter Thioindigo 
(4 g) zuriick, wahrend sich aus dem Filtrat ein gelbroter flockiger Nieder- 
schlag (1.5 g) abscheidet, der nach dem Umkrystallisieren bei IZIO schmilzt. 

Danach lie$ T h i o n a ~ h t h e n c h i n o n l ~ )  (IX) vor. Das daraus dar- 
gestellte Oxim zeigte den Schmp. 1850, wahrend in der I,iteraturls) 186O 
angegeben ist. 

T h i  o i n d ig  o - m o Q o s u 1 f ox 57 d (V) . 

0.1344 g Sbst.: 0.1920 g BaSO,. - C,H,O,S. Ber. S 19.5. Gef. S 19.6. 

Zu 250 g Salpetersaure (D. 1.40) werden unter starkem Riihren 20 g 
sehr fein verteilter Thioindigo gegeben. Unter haufigem Umschiitteln laBt 
man die Mischung 3 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen, wobei die 
anfangs braunrote Parbe allmahlich in scharlachrot iibergeht. Dann wird 
mit Wasser verdiinnt und abfiltriert. Das scharlachrote Produkt lost sich 
mit violetter Farbe in konz. Schwefelsaure und fallt beim Verdiinnen in 
roten Plocken wieder aus; es laat sich, wie aus dem Folgenden hervorgeht, 
mit Alkali und Hydrosulfit unverandert verkiipen, wird aber von starkerem 
Alkali in der Warme leicht gespalten und von anderen Reduktionsmitteln 
leicht wieder zu Thioindigo reduziert. Zur Analyse wurde es aus Xylol um- 
krystallisiert und schmilzt iiber 3 0 0 ~ ;  es ist unloslich in Wasser und Ather, 
wenig loslich in Alkohol, Benzol, Toluol und Aceton, in der Hitze leicht 
loslich in Xylol, Chloroform, Nitrobenzol und Pyridin. 

0.1002 g Sbst.: 0.2249 g COz, 0.0239 g H,O. - 0.1081 g Sbst.: 0.1600 g BaSO,. 

Das Thioindigo-monosulfoxyd ist zuerst von , den H o c h s t e r P a r  b - 
werkens) dargestellt worden. Vermutlich hat es auch Danaila') in Handen 
gehabt, der fur eine Verbindung dieser Zusammensetzung den Schmelzpunkt 
gegen 325' angibt. 

Dib enz o y 1 - t hioi n d i  gw eiB -m o n osu 1 f ox y d (VI) , 
5 g des vorstehenden Sulfoxyds werden mit Wasser angeteigt und zu 

einer Losung von 10 g Natriumhydrosulfit in 50 ccm Wasser und 100 ccm 
20-proz. Natronlauge gegeben. Die bei 60° entstandene rotbraune Kupe 
wird nach dem AbkiiNen mit 10 Portionen von je 5 g Benzoylchlorid und 
15 ccm zo-proz. Natronlauge versetzt und unter Kiihlung kriiftig geschiittelt. 
Das abgeschiedene gelbrote Produkt wird abfiltriert und nach dem Trocknen 
aus Xylol umkrystallisiert. Das braungelbe Produkt ist unloslich in Wasser, 
Alkohol und Ather, ziemlich leicht loslich in Toluol, Xylol, Eisessig und 
Aceton. Schmp. 214-215°. 

C,,H,,O,S,. 

C,,H,O& Ber. C 61.5. H 2.5, S 20.5. Gef. C 61.2, H 2.7, S 20.3. 

0.2174 g Sbst.: 0.5482 g CO,, 0.0688 g H,O. - 0.1720 g Sbst.: 0.1524 g BaSO,. 

Kocht man dagegen 6 g Thioindigo-monosulfoxyd 6 Stdn. mit IOO ccm 
reiuen Pyridins und 30 g Benzoylchlorid, so erhalt man beim EingieBen der 
braunen Losung in ein Gemisch von zoo ccm starker Salzsaure und 400 ccm 
Wasser eine braune, harzige Masse, die beim Erwarmen mit 400 ccm Alkohol 
ein grauweaes Pulver ungelost l a t .  Dasselbe schmilzt nach dern Um- 
krystallisieren aus Xylol bei 226O und ist identisch mit dem weiter unten 
beschriebenen D i benzo yl- t h i  oin d i  gw ei13 (Xk'III). 

Ber. C 68.9, H 3.5, S 12.3. Gef. C 68.8, H 3.5, S 12.2. 

0.1383 g Sbst.: 0.1268 g BaSO,. - C,,H,80,S,. Ber. S 12.7. Gef. S 12.6. 

Is) Bezdr ik ,  Fr ied lander ,  K o e n i g e r ,  B. 41, 235 [1908]. 
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Erhitzt man 2 g Thioindigo-monosulfoxyd mit 20 ccm Essigsaure- 
anhydrid und etwas Eisessig zum Sieden und versetzt a!lmahlich rnit 4 g 
Zinkstaub, so scheiden sich aus der farblos gewordenen, filtrierten L6sung 
beim Erkalten und Reiben Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Xylol bei 240° schmelzen und rnit dem unten beschriebenen Diace ty l -  
thioindigweif3 (XVIII) identisch sind. 

Erwarmt man 5 g fein zerriebenes Thioindigo-monosulfoxyd mit IOO ccm 
15-proz. Natronlauge, so tritt schnell Losung ein. Bei Zusatz von Salzsaure 
unter Eiskiihlung erhalt man eine gelbbraune Abscheidung, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1210 schmolz und durch Darstellung des 
Qxims (Schmp. 186~) sowie des Phenylhydrazons (Schmp. 163--164~) als 
Th i  on a p  h t h e n c  h i n ~ n ~ ~ )  (IX) enviesen wurde. 

T h i  o i n d i g o - m on o s ul f o n (XV) . 
Man erhitzt 5 g Thioindigo mit 500 ccm Eisessig und 10 ccm g4-proz. 

Salpetersaure etwa z Stdn. am RiickfluBkiihler, bis alles in Losung gegangen 
ist. Der beim Erkalten der heiB filtrierten, dunkelroten Losung abgeschiedene 
Niederschlag liefert beim Umkrystallisieren aus Eisessig braunrote Nadeln 
odex Prismen, die in konz. Schwefelsaure rnit violetter Farbe loslich sind 
und bei 300° noch nicht schmelzen. Das Produkt ist wenig lSslich in Alkohol, 
Benzol und Toluol, leichter in Eisessig und leicht loslich in Nitrobenzol und 
Pyridin. Es laat sich, wie das Sulfoxyd, mit alkalischem Hydrosulfit un- 
verandert verkupen, wird aber beim Erhitzen mit Alkali allein gespalten. 
Gegen Reduktionsmittel ist es, im Gegensatz zum Sulfoxyd, sehr bestandig. 

0.1037 g Sbst.: 0.2218 g CO,, o.022~ g H,O. - 0.1473 g Sbst.: 0.2105 g BaSO,. 

Das hier beschriebene Sulfon scheint nicht identisch zu sein rnit einer 
Verbindung ClsH,O,S,, die Dan  aila') kurz erwahnt, deren Schmelzpunkt 
er aber zu 245' angibt. 

D i b e nz o y 1 - t h i o i n d ig  w e if3 - mo n o su 1 f o n (XVI). 
Das Thioindigo-monosulfon wird in der Kupe benzoyliert, wie dies vorher 

fur das Sulfoxyd beschrieben worden ist, nur venvendet man etwas (20%) 
mehr Benzoylchlorid. Das erhaltene Produkt wird rnit Alkohol ausgekocht 
und d a m  aus gleichen Teilen Xylol und Petrolather umkrystallisiert. Feines 
gelbes Pulver, das bei 228-z2go unt. Zers. schmilzt, in Wasser, Alkohol 
und Ather unloslich, in Eisessig, Aceton, Xylol, Toluol und Benzol dagegen 
ziemlich leicht loslich ist. 

C,,H,,O,S,. 

C,,H,O,S,. Ber. C 58.5, H 2.5, S 19.5. Gef. C 58.3, H 2.4, S 19.6. 

0.1588 g Sbst.: 0.3866 g CO,, 0.0530 g H,O. - 0.1302 g Sbst.: 0.1173 g BaSO,. 
Ber. C 66.9, H 3.4, S 11.9. Gef. C 66.4, H 3.7, S 1 2 . 1 .  

D i ac  e t y 1- t h i  o i n d i  g w ei IJ -monos  ulf on (XVI). 
2 g Thioindigo-sulfon werden mit 30 ccm Essigsaure-anhydrid und 

etwas Eisessig und unter allmahlicher Zugabe von 4 g Zinkstaub bis zur 
Entfarbung gekocht. Das Acetylprodukt scheidet sich aus der filtrierten 
Losung beim Erkalten und Reiben als gelbes Pulver ab, das aus Xylol urn- 
krystallisiert wird und dann bei 2060 unt. Zers. schmilzt. Die Diacetyl- 
verbindung ist leicht loslich in Eisessig, schwerer in Xylol, Toluol und Benzol 
und unloslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

0.1974 g Sbst.: 0.4180 g CO,, 0.0630 g H,O. - o.ro81 g Sbst.: 0.1231 g BaSO,. 
C,,H1,O,S,. Ber. C 5S.0, H 3 4, S I j j. Gef. C j i .S ,  H 3 6 ,  S 15.6. 
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Erwarmt man 5 g Thioindigo-monosulfon rnit roo ccm 15-proz. Natron- 
lauge, so erhalt man eine rotbraune Losung, die beim Ansauern rnit Salz- 
saure in der Kalte eine an der Oberflache schwimmende braune, harzige 
Masse und einen zu Boden fallenden krystallinischen Niederschlag abscheidet. 
Letzterer envies sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol als Thio-  
n a p h t h e n c h i n ~ n l ~ )  (IX) vom Schmp. IZIO. 

0.1720 g Sbst.: 0.3708 g CO,, 0.0389 g H,O. - 0.1270 g Sbst.: 0.1814 g BaSO,. 

Das daraus hergestellte Oxim (XIV) zeigte den richtigen Schmp. 186~. 
C,H,O$. Ber. C 58.5, H 2.5, S 19.5. Gef. C 58.8, H 2.5, S 19.7. 

0.2219 g Sbst.: 14.6 ccm N ( 1 6 ~ .  754 mm). - C,H,O,NS. Ber. N 7.8. Gef. N 7-7. 

Thionaph thench inon  - sulfon (Thionaphthenchinon - X - dioxyd) 

Die bei der vorstehend beschriebenen Alkalispaltung des Thioindigo- 
monosulfons erhaltene harzige Masse liefert beim Erkalten einer moglichst 
konzentrierten alkoholischen Losung einen festen Niederschlag, der sich 
aus wenig Alkohol umkrystallisieren laBt. Rotbraune Krystalle vom Schmp. 
265O, die in Wasser und Alkalien ziemlich loslich sind. 

(XIII). 

0.1312 g Sbst.: 0.2322 g CO,, 0.0227 g H,O. - 0.1158 g Sbst.: 0.1370 g BaSO,. 
C,H404S. Ber. C 48.9, H 2.1, S 16.4. Gef. C 48.3, H 2.3, S 16.3. 

Kocht man 2 g dieser Verbindung 2 Stdn. mit 30 ccm Eisessig und 
Zinkstaub, so liefert die farblos gewordene und mit starker Natronlauge 
iibersattigte Losung bei der Destillation mit Wasserdarnpf ein leicht er- 
starrendes 01. Die so erhaltenen farblosen Nadeln zeigen den fur das Thio-  
n a p h t hen  -8- diox y d zO) (XII) angegebenen Schmp. 1420. 

11. Acylder iva te  des  ThioindigweiB. 
D i b e n z o yl-  t h i  o i n d ig w e i 13 (XVIII) . 

Die aus 20 g Thioindigo rnit 240 ccm Iz-proz. Natronlauge und 30 g 
Natriumhydrosulfit in 200 ccm Wasser hergestellte Kiipe wird unter guter 
Kddung nach und nach rnit im ganzen 150g Benzoylchlorid und 450ccm 
zo-proz. Natronlauge versetzt und geschuttelt. Das abgeschiedene Produkt 
liefert durch Umkrystallisation aus Xylol fast farblose Krystalle vom Schmp. 
227O, die in Wasser, Alkohol und Ather unloslich, in Benzol und Toluol wenig 
loslich, in Eisessig und Xylol dagegen ziemlich leicht loslich sind. 

Gef. C 71.1, H 3.7, S 12.4. 
0.2839 g Sbst.: 0.7398 g CO,, 0.0939 g H,O. - 0.2129 g Sbst.: 0.1927 g BaSO,. 

C,,H,,O,S,. Ber. C 71.1, H 3.6, S 12.7. 
Ein Produkt von vollig gleichen Eigenschaften, das, rnit dern eben 

beschriebenen gemischt, keine Schmelzpunkts-Depression zeigt, entsteht 
durch 6-stdg. Kochen von 6 g Thioindigo rnit IOO ccm reineni Pyridin und 
30 g Benzoylchlorid. Die beim EingieBen in ein Gemisch von zoo ccm starker 
Salzsaure und 400 ccm Wasser abgeschiedene braune Schmiere liefert beim 
Erwarmen rnit Alkohol ein graues Pulver, das aus Xylol umkrystallisiert wird. 

0.1160 g Sbst.: 0.3030 g CO,, 0.0387 g H,O. - 0.1766 g Sbst.: 0.1630 g BaSO,. 
C,,H,,O,S,. Ber. C 71.1. H 3.6, S 12.7. Gef. C 71.2, H 3.7, S 12.7. 

Wenn man die vorstehende Benzoylverbindung rnit alkohol. Kalilauge 
Ebenso, wenn man dieselbe erwarmt, wird Thio indigo  zuriickgebildet. 

"0) L a n f r y ,  C. r. 184, 519;  C.  1915, I 1319. 



1681 

in Eisessig suspendiert und in der Kalte etwa 2 Stdn. lang nitrose Gase ein- 
leitet und dann a m  Xylol umkrystallisiert. 

0.1106 g Sbst.: 0.2629 g CO,, 0.0344 g H,O. - 0.1100 g Sbst.: 0.1710 g BaSO,. 

Wenn man 7 g Dibenzoyl-thioindigwea mit 700 ccm Eisessig und 20 ccm 
konz. Salpetersaure schwach anwarmt, tritt augenblicklich Rotf arbung (Ruck- 
bildung von Thioindigo) ein. Nach s-stdg. Kochen ist fast alles gelost, und 
aus der heiB filtrierten Losung krystallisiert beim Erkalten das oben be- 
schriebene Thioindigo-monosulfon (XV). 

C1EH80,S1. Ber. C 64.8, H 3.4, S 21.6. Gef. C 64.7. H 3.5, S 21.4. 

0.1074 g Sbst.: 0.2296 g CO,, o 0240 g H,O. - 0.1277 g Sbst.: 0.1794 g BaSO,. 
CI,H804S,. Ber. C 58.5, H 2.5, S 19.5. 

D i a c  e t y 1- t h i o in  d ig w eiB (XVIII) . 
2 g Thioindigo werden niit 30 ccm Essigsaure-anhydrid und etwas Eisessig 

unter allmahlichem Zusatz von 4 g Zinkstaub bis zur Entfarbung gekocht. 
Die h e 3  filtrierte Losung scheidet beim Erkalten und Reiben einen farblosen 
Niederschlag ab, der aus Xylol umkrystallisiert wird. Schmp. 240° (unt. 
Zers.), unloslich in Wasser, Alkohol und Ather, loslich in Benzol. 

Gef. C 58.3, H 2.5, S 19.3. 

0.1887 g Sbst.: 0.4340 g CO,, 0.0639 g H,O - 0.1938 g Sbst.: 0.2380 g BaSO,. 
Ber. C 62.8, H 3.7. S 21.1 .  C,pH,,04S,. Gef. C 62.7. H 3.8, S 21.2. 

Dibenzoyl-6.6’-diathoxy-thioindigweil3. 
Thioindigo-Orange  R von Kal le  (IV) wird genau ebenso in der 

Xiipe benzoyliert, wie dies oben fur Thioindigo besdhrieben ist. Das Produkt 
farbt sich schon beim Urnkrystallisieren aus Xylol wieder rotlich und schmilzt 
bei 2600. Es ist unloslich in Wasser und Alkohol, schwer loslich in Eisessig, 
ziemlich leicht loslich in Benzol. Ein mit dem eben beschriebenen Korper 
identisches Produkt erhalt man durch 6-stdg. Kochen von Thioindigo- 
Orange R mit Pyridin und Benzoylchlorid. Die Aufarbeitung geschieht 
wie bei der Benzoylierung des Thioindigos. 

0.1833 g Sbst.: 0.4574 g CO,, o 0735 g H,O 
Ber. C 68.7, H 4.4. C,,H,,O,,S,. Gef. C 68.1, H 4.5. 

D i a c e t y 1- 6.6’ - d i a t h o x y - t h i  o i n d ig  w e i B. 
2 g Thioindigo-Orange R werden mit 50 ccm Essigsaure-anhydrid, 

etwas Eisessig und 4 g Zinkstaub bis zur Entfarbung gekocht. Das aus der 
heil3 filtrierten Losung beim Erkalten und Reiben ausfallende Produkt wird 
aus Benzol umkrystallisiert. Farblose Krystalle, die sich an der Luft bald 
rosa farben. Schmp. 2320 (Wt. Zers.), unloslich in Wasser, Alkohol und 
Ather, leicht loslich in Eisessig und Benzol. 

0.2738 g Sbst.: 0.6102 g Cb,, 0.1160 g H,O. 
Ber. C 61.3. H 4.7. C,4H,,0,S,. Gef .  C 60.8, H 4.7. 

Greifswald,  Cheni. Institut d. Universitat, August 1924. 


