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Die Verbindung kann schnell aus warmem Wasser unikrystallisiert 
werden, bei langerer Erwarmung tritt Hydrolyse ein. 

B r o m i e r un  g d e s t r a i~ s - A n h y d r i d s YlI. 
Ein Gemisch von 3 g tmns-Anhydrid und 6 g Brom entfarbt sich, bei 

oo aufbewahrt, innerhalb von 3 Tagen unter HBr-Entwicklung. Die ent- 
stehende gelbliche Masse (4.7 g) ist schwer zu reinigen; schlieWlich haben 
wir die Substanz durch Abkiihlen h e r  heiWen Benzol-Losung in weiIJen 
Flocken vom Schmp. 12zO erhalten, doch war sie nicht analysenrein. 

o..~,oro g Shst.: 0.2077 g CO,, 0.0224 g H20.  -- o.13Gt; g Sbst.: 0.1930 g XgRr. 

Leicht in Ather und Wasser loslich. 
C,H,O,Br,. Ber. C 18.24, H 0.76, Br 60.73. Gef. C 18.82, I1 0.83, Br 60.04. 

Gibt man zur farblosen waorigen 
Losung trans-dnhydrid hinzu, so entsteht eine intensive Rotfarbung. Es 
gelang nicht, das Brom auch nur teilweise mit Kupferbronze oder Silber 
abzuspalten. 

Bromierungsversuche mit geringeren Brornmengen fuhrten stets zu 
Mischungen von Tribromderivat und unverandertem tmns-Anhydrid. 

W a r s c h a 11, Technische Hochschule. 

400. Robert  Schulof f ,  Rudolf Po l lak  und Eugen  Riesz :  
Bemerkungen zur Arbeit von W. Konig:  ,,fiber ein vereinfachtes 
Verfahren zur Gewinnung substituierter p-Methyl-benzthiazole und 
deren Umwandlung in neue Heterocyclo - Polymethinfarbstoffe 

(Vorliiufige Mitteilung). 
'Aus d.  Bundeslehr- u. Versuchsanstalt fur chcm. Industrie, Wien.] 

(Eingegangen am I .  November 1928.) 

Die im Oktober-Heft der diesjahrigen ,,Berichte" unter dem oben an- 
gefiihrten Titel erschienene Arbeit von W. Konigl)  veranlaWt uns einzelne 
Ergebnisse einer noch nicht abgeschlossenen L4~beit, die sich zum Teil auf 
demselben Gebiet bewegt, wie die von W. Konig ,  schon jetzt mitzuteilen. 
Unsere Arbeit, die allerdings auf einer breiteren Basis fuWt, bildet die Fort- 
setzung von Versuchen auf dem Gebiete der Sens ib i l i sa toren  und De- 
sens ib i l i sa toren ,  die der erstgenannte Verfasser (Dr. Schuloff) schon 
vor langerer Zeit in den Hochster Farbwerken durchgefuhrt hat, und die 
mit den von ihm erfundenen , ,Pinakryptolen" und ,,Pinaflavol" in 
engem Zusammerihange stehen. Gegenstand unserer Arbeit bildet die Kon - 
densa t ion  nicht nur von  Thiazol ium-,  sondern auch von Chinol inium- 
und  anderen  Cyclammoniumverbindungen m i t  verschieden  
s u b s t i t u i e r t e n  Aldehyden zwecks Studiums des Einf lusses  de r  
S u b s t i t u e n t e n  auf d ie  pho todynamische  Wi rkung  u n d  sonstige 
Eigenschaften, insbesondere d e n  F a r  b s t  of f - Ch a r  ak  t e r , de  r e n t  - 
s t ehenden  Korper .  W. Konig  untersucht nur die Farbanderung, welche 
Substituenten im Benzolkern hervorrufen, ohne die zur Kondensation notigen 
aromatischen Aldehyde zu variieren. Wahrend also K o ni g einerseits nur 

I )  B. 61, 2065 jrg28] 
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p-Dimethylamino-benzaldehyd und seine Vinylen-Homologen zu den Konden- 
sationen beniitzt, andererseits Farbstoffe beschreibt, die durch Verkniipfung 
von 2 Thiazolium-Resten durch Orthoameisensaure-ester erhalten werden, 
haben wir in den Kreis unserer Versuche nicht nur die Kondensation von 
Thiazolium- und Chinaldinium-Verbindungen rnit den von K o n i  g ver- 
wendeten Aldehyden einbezogen, sondern sowohl die Basen als auch die 
Aldehyd-Komponente variiert, und so z. B. Z imta ldehyd ,  Anisa ldehyd,  
o-Methoxy-benzaldehyd,  Sa l icy la ldehyd,  m-Ni t ro-benza ldehyd 
usw. angewendet, wahrend die Rondensation rnit verschiedenen weiteren 
substituierten Aldehyden noch nicht experimentell abgeschlossen ist. 

Wir beschranken uns im Nachstehenden in erster Linie auf die Ergeb- 
nisse jenes Teiles unserer Versuche, der sich rnit den Arbeiten von W. K o n i g  
kreuzt, und machen diesbeziiglich kurze experimentelle Angaben, wahrend 
die bisher erhaltenen sonstigen Resultate, die aderhalb des Rahmens der 
K on  i g schen Arbeit liegen , nur summarisch aufgeziihlt werden sollen. Es 
SOU einer spateren Publikation vorbehalten bleiben, eine nahere Beschreibung 
der Versuche, sowie eine Darlegung der aus ihnen folgenden Schliisse iiber 
den E in f ld  verschiedener Substituenten auf die Eigenschaften dieser Ver- 
bindungen zu geben. 

Von Benzthiazolen rnit reaktionsfahiger Methylgruppe wurden vorder- 
hand das 5 - Chlor - 2 - m e t  hy l -  b enz t h i  az 01, ferner das 6 - Chlor - 2.4- d i  - 
methy l -  b enz t h iazol  und schlieBlich das 6 -At  hoxy-  2 -me thy l -  benz-  
t h i  az ol herangezogen. Was die Herstellung der angefiihrten Thiazol-Basen 
betrifft, wurde das von Konig  als neu beschriebene 5-Chlor-z-methyl-benz- 
thiazol zum erstenmal von E. Gebauer ,  E. Riesz,  R. Pol lak2)  bei der redu- 
zierenden Acetylierung des 4-Chlor-z-nitro-phenylschwefeloxyanilides er- 
halten, wahrend die von Kon i  g zur Bereitung verwendete reduzierende 
Acetylierung des 2.2-Dinitro-4.4-dichlor-diphenyldisulfids bereits vor einigen 
Monaten von J. Po l l ak ,  E. Riesz und 2. Kahane3)  beschrieben wurde. 
In  vorliegender Arbeit wurden dagegen die angefiihrten Thiaz  ole durch 
Umsetzung von aromatischen o -Am ino  -zin kmer  cap  t i d  en  mit Ace t yl-  
c h lor  i d in sehr befriedigender Ausbeute erhalten. Andererseits fiihrte die 
Einwirkung von Ess igsaure  auf Z inkmercap t id  unter Zusatz von Phos-  
p h o r c h 1 o r  i d en , eventuell auch in Gegenwart von Losungs- oder Suspen- 
sions-Mitteln, ebenfalls zu giinstigen Ergebnissen ; sie macht daher die auf 
der R o n  dens  a t io  n von  Carbons a u r  e -c hlor  i den  mi  t o -Am in  o - t h i  o - 
phenolen  beruhende Methode zur Herstellung von Thiazolen  allgemeiner 
anwendbar, da man hierbei die oft schwierige Bereitung der Carbonsaure- 
chloride umgeht. Versuche, diese Reaktion auch auf Dicarbonsauren bzw. 
deren Chloride zwecks Herstellung von Bis-benzthiazolen auszudehnen, sind 
im Gange. Von Salzen der Thiazole wurden zu den Kondensationen im all- 
genieinen nicht nur Halogenalkylate, sondern auch alkylschwefelsaure 
Salze und die Toluol-sulfonsaure-ester herangezogen. 

Es wurde in vorliegender Arbeit ferner die Beobachtung gemacht, daB 
die Herabsetzung der Basizitat der Thiazolium-Verbindungen durch Ein- 
fiihrung saurer Substituenten, z. B. Chlor, die Kondensation rnit Aldehyden 
erschwert, insbesondere rnit solchen, welche ebenfalls sauer substituiert sind, 
z. B. Hydroxyl- oder Methoxylgruppen enthalten. Dagegen erleichtert 

2) Monatsh. Chem. 47, 58 [1926j. 3) 31onaish. Chem. 49, 215 [1928]. 



2540 S c h u l o f f ,  P o l l a k ,  R i e s z :  [Jahrg. 61 

die Anwendung von stark basischen Aldehyden, z. B. p-Dimethylamino- 
benzaldehyd, die Kondensation in solchen Fallen. 

Versuche zur Herstellung weiterer Thiazole (amino-arylierter Thiazole, 
Bis-benzthiazole und Naphthothiazole) sind im Gange und dem AbschluB 
nahe. 

Im Nachstehenden werden die durch Kondensation von verschiedenen Aldehyden 
rnit verschiedenen anderen Cyclammoniumbasen als den erwahnten Thiazoliuml-er- 
bindungen erhaltenen Farbstoffe angefiihrt : 

Kondensationsprodukte von : a-  Pic o l in  - J o d a t  h y l a  t und Dime t h y 1s ulf a t rnit 
pDimethylamino-benzaldehyd (Dtsch. Reichs-Pat. 394 744) ; a-Pico l in-  J o d a t h y l a t  
mit m-Nitro-p-dimethylaniino-benzaldehyd (Dtsch. Reichs-Pat. 396402) ; Methyl-Hthyl- 
p y r i d i n -  J od a t h y l a t  mit o-Athoxy-p-dimethylamino-benzaldehyd (Dtsch. Reichs-Pat. 
394 744), und m-Nitro-p-dimethylamino-benzaldehyd; Chin a ld in-  B rom , - J o d a  t h j l a  t 
und - a t h y l n i t r a t  mit Benzaldehyd (Dtsch. Reichs-Pat. 396402) und m-Nitro-benz- 
aldehyd; Chinaldin-  J o d a t h y l a t  mit Anisaldehyd (Dtsch. Reichs-Pat. 396402), 
nz-Nitro-p-dimethylamino-benzaldehyd, Zimtaldehyd (Dtsch. Reichs-Pat. 396402) und 
p-Nitro-zimtaldehyd ; Toluchin  a ld in-  J od a t  h y l a  t mit m-Nitro-benzsldehyd; 6-  A t  h - 
ox y - c h i n  a l d i n  - J o d a t  h y 1 a t  und - Dime t h y lsulf a t mit p-Dimethylamino-benz- 
aldehyd ; 6 -  A t  h o x  y -c  h i n  a ld in  - J o d  a t h y l a  t mit Glyoxal, Benzaldehyd (Dtsch. Reichs- 
Pat. 396 402), Zimtaldehyd, 0-, m- und p-Chlor-benzaldehyd, m- und p-Nitro-benzaldehjd, 
0- und p-Oxy-benzaldehyd, 0- und p-Methoxy-benzaldehyd (Dtsch. Reichs-Pat. 396402), 
m-Nitro-p-dimethylamino-benzaldehyd; p - N a p  h t ho c h i n  a l d i n  - J o d a t h  y 1 a t  , - J o d - 
m e t h y l a t ,  - B r o m a t h y l a t ,  - C h l o r a t h y l a t ,  - D i m e t h y l s u l f a t ,  - D i a t h y l s u l f a t ,  
- T oluo 1- p - s u l  f on s a u r e  -e s t e r  rnit m-Nitro-benzaldehyd ; P - N a p  h t h o  c h i n  a Id i n  - 
J od  a t h y la  t rnit Benzaldehyd und p-Chlor-m-nitro-benzaldehyd; P- N a p h  t hochin  - 
a ld  i n  - B rom a t h  y 1 a t  rnit m-Nitro-p-dimethylamino-benzaldehyd ; I, e p id in  - J o d a t h y - 
1 a t  mit Anisaldehyd. 

Beschrefbung der Versuche. 
(mitbearbeitet von Mar t  in  H o p  m a y  er). 

I. 5-Chlor-2-methyl-benzthiazol  und  seine Der iva te .  
2.2’ -D imi t  r o -4 4 ’  - di c hlo r - d ip  h e n  y 1 d is ul f i d wurde mit Eisessig, 

Salzsaure und Zinkstaub r eduz ie r t ,  hierauf rnit Natriumacetat oder Kalk 
das Zinkmercapt id  abgeschieden und dieses rnit Acety lch lor id  am 
Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde in Wasser ausgegossen, alkalisch ge- 
macht und die Thiazol-Base rnit Wasser iibergetrieben. Der Schmp. 68O4) 
(nach einmaligein Umkrystallisieren aus Petrolather) stimmt rnit dem bei 
der erstmaligen Herstellung dieser Base angegebenen5) iiberein; K o n i g 
beobachtete den Schmp. dieser Verbindung bei 62O. 

Das erhaltene C h l  o r - t h i a z o 1 wurde durch Erhitzen rnit der berech- 
neten Menge (CH,O),SO, in das d imethylschwefe lsaure  Salz  iiber- 
gefiihrt, welches nach I-maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol einen 
Schmp. von 2170 zeigte. Von Konig  wurden in der angefiihrten Arbeit das 
Jodmethylat und das Perchlorat hergestellt. 

Das dimethylschwefelsaure Salz vom Schmp. 217O wurde in methyl- 
alkoholischer Losung unter Zusatz von Piperidin rnit p -Dimethylamino-  
b en  z a 1 d e h y d kondensiert, wobei ein in blauvioletten Nadelchen vom 
Schmp. 2450 krystallisierender Polymethinfarbstoff entstand. Konden- 
sationen mit anderweitig substituierten aromatischen Aldehyden sind im 

4) In den Monatsh. Chem. 49, 2 2 2  [1928] ist der Schmp. dieser Terbiudung durch 
ein Versehen rnit 78O statt 680 angegeben. 5 ,  Monatsh. Chem. 47, 40 [r92Gj. 
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Gange. Von W. Konig  wurde aus dem Jodmethylat der Base durch Ein- 
wirkung von Orthoameisensaure-ester ein zur Klasse der Carbothiocyanine 
zahlender Farbstoff erhalten. 

2. 6-Chlor-2.4-dimethyl-benzthiazol u n d  seine Der iva te .  
Das nach Dtsch. Reichs-Pat. 360 690 hergestellte Einwirkungsprodukt 

von Chlorschwefel auf o-Toluidin-Chlorhydrat wurde durch Reduk-  
t ion  rnit Zinkstaub und Salzsaure, nachheriges Abstumpfen der Salzsaure 
rnit Natriumacetat oder Kalk in das Z inkmercap t id  umgewandelt; letzteres 
ergab beim Erwarmen mit Acety lch lor id  (bezw. Eisessig unter Zusatz 
von Phosphortrichlorid) das 6 - C h l  o r - 2.4 -dime t h yl-  b enz t h i  a z o 1, welches 
nach dem Alkalisch-machen rnit Wasserdampf ubergetrieben wurde. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Benzin lag der Schmelzpunkt in Ubereinstimmung 
rnit den Angaben von W. Konig  bei 79O. An der Herstellung von Salzen 
dieser Base und deren Kondensationen niit verschiedenen Aldehyden wird 
gearbeitet. Von W. Konig  wurde das Jodmethylat der l'hiazol-Base her- 
gestellt und dasselbe mit p-Dimethylamino-benzaldehyd zu einem rotvioletten 
Polymethinfarbstoff vom Schmp. ~ 3 . 1 ~  kondeasiert. 

3. 6-~thoxy-~-methyl-benzthiazol und  seine Der iva te .  
Das nach Dtsch. Reichs-Pat. 360390 erhaltene Einwirkungsprodukt 

von Chlorschwefel auf p-Phenet id in  wurde durch Reduk t ion  rnit 
Zinkstaub und Salzsaure in das Zinkmercapt id  iibergefiihrt, welches a d  
iibliche Weise bei Einwirkung von Ace t y 1 c h 1 o r id  und Reinigen durch 
Wasserdampf-Destillation das 6 -d t h o  x y - 2 -me thy l  - b e nz t h i a  zol ergab, 
dessen Schmelzpunkt nach I-maligem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 
560 lag. Durch Erwarmen rnit Jodathyl am Wasserbade wurde das J o d -  
a t h y l a t  vom Schmp. 156O, beim Erwarmen mit Amyljodid auf 13oO das 
J o d a m y l a t  vom Schmp. 232O erhalten. Das J o d a t h y l a t  wurde zunachst 
in methylalkoholischer Losung unter Zusatz von Piperidin rnit Anis  - 
a 1 d e h y d , o -M e t h o x y - b enz a1 d e h y d und p - D im e t h y 1 a mi  n o - b en  z - 
a1 deh  y d kondensiert. Von den erhaltenen Polymethinfarbstoffen stellt 
das Anisaldehyd-Kondensationsprodukt schwach rotlichgelbe Blattchen dar; 
aus Methylalkohol umkrystallisiert, vorn Schmp. 231~; das o-Methoxy- 
benzaldehyd-Kondensationsprodukt bildet ebenfalls rotlichgelbe Nadelchen 
vom Schmp. 231 - 23z0, das aus 2)-Dimethylamino-benzaldehyd erhaltene 
Produkt rotviolette Krystallchen vom Schmp. 25f0. 

Die Kondensationen des 6 - A t  h o x y  - 2 -me t  h y  1 -be n z t h iaz  01 - J o d - 
a t h y l a t s  rnit Z imta ldehyd  und m-Ni t ro-benza ldehyd wurden da- 
gegen in absolut-athylalkoholischer Losung durchgefiihrt . Das Konden- 
sationsprodukt rnit Zimtaldehyd stellt rotliche Krystalle (Schmp. z 19 - 2 2 0 ~ )  
dar, das mit m-Nitro-benzaldehyd gelbliche Krystalle (Schmp. 21 IO). 
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