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HEINZ-WERNER SCHWECHTEN, RUTGER NEEFF und OTTO BAYER 

ber cyclische Sulfimidester, I 
DERIVATE DES I .4-DIAMINO-ANTHRACHINONS 

Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen 

(Eingegangen am 2. Februar 1957) 

Meinem ersten Lehrer der organischen Chemie und Freund, 
Herrn Prof. Dr. B. Hel jer ich ,  zum 70. Geburtstag gewidmet. Otto Bay1.r 

Es wird gezeigt, daD das Kondensationsprodukt aus I .4-Diarnino-anthrachinon 
und SO3 die Konstitution I I besitzt. Dieser cyclische Sulfimidester der Anthracen- 
I .Cchinon-Reihe ermaglicht die Herstellung zahlreicher neuer Anthrachinon- 
Derivate. u ber Diensynthesen lassen sich daraus polycyclische Chinone aufbauen. 

In dem Dtsch. Reichs-Pat. 268592 vom 3. Okt. 1912 der FARBENFABRIKEN, vorm. 
FR. BAYER & C O . ~ ) ,  wird ein Reaktionsprodukt aus’SO3 und 1.4-Diamino-anthra- 
chinon beschrieben, dem die Konstitution 1 zugeschrieben wurde. 

Der eine von uns (By.) hielt diese Formulierung fur aul3erordentlich unwahr- 
scheinlich, zumal auch in der Patentschrift darauf hingewiesen war, daB diese Ver- 
bindung beim Iangeren Kochen rnit verdunnter Natronlauge teilweise in 1.2-Di- 
hydroxy-4-amino-anthrachinon iibergeht. Er schlug vor, Untersuchungen dariiber 
anzustellen, o b  dieser Verbindung nicht die Konstitution I I  zukomme: 

so2 
O N  

I I :  R = H 
I (y(&; \ \  I l l :  R = CI 

O N  

so 2 

,’ \ 
0 N=SOz (yo 
0 N=SOz / 

Diese Struktur konnte, wie nachfolgend beschrieben, einwandfrei bewiesen werden. 
Danach hat sich bemerkenswerterweise das an sich so stabile anthrachinoide System 
in ein solches des Anthracen- I A-chinons umgewandelt. Diese sonst so schwierig 
herstellbare und auch instabile Verbindungsklasse ist nun (durch die Ausbildung des 
cyclischen Sulfimidesters) um eine sehr stabile Verbindung bereichert worden. 

Auch das Infrarotspektrum bestatigt die Formel 11 insofern, als die starke Carbonyl- 
bande fehlt, die bei Anthrachinonderivaten zwischen 1675 und 1690 cm-1 (5.96 bis 
5.92 [J.) auftrittla). Statt dessen findet man eine schwachere Bande bei 1620 cm-1 

1 )  Frdl. 11, 569; C. 1914 I, 313. 
l a )  H. HOYER, Z. Elektrochern., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60, 381 119561; M .  ST. C .  

FLETT, J. chem. SOC. [London] 1948. 1441. 
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(6.17 p)  und eine starkere bei 1600 cm-1 (6.25 p), die wahrscheinlich der Kon- 
jugation der C=C- und C=N-Bindungen zuzuordnen sind. 

Die neue Korperklasse ahnelt in ihrer Reaktionsfreudigkeit sehr stark den von 
R.  ADAMS~) beschriebenen Arylsulfonimidochinonen bzw. den a-Naphthochinonen 
und geht praktisch alle Reaktionen dieser Chinonderivate rnit groRter Leichtigkeit 
ein, wie z. B. Additionsreaktionen uber Heteroatome und Diensynthesen. Substitu- 
enten wie Halogen-, Alkoxygruppen u. a. sind ebenso leicht austauschbar wie 
solche in Benzochinonen. Infolgedessen kann man jetzt sehr leicht eine Fulle neuer 
Anthrachinonderivate und polycyclischer Chinone herstellen3). 

Besonders kennzeichnend fur den ungesattigten Charakter dieser Verbindungs- 
klasse ist ihre ganz ausgesprochene Tendenz zur Bildung tieffarbiger Molekulver- 
bindungen rnit kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, deren Hydroxy- 
Verbindungen, Carbazol u. a. In Eisessig als geeignetstem Losungsmittel erhalt man 
z. B. aus dem orangeroten Sulfimid I 1  folgende Molekiilverbindungen : rnit Naphthalin 
lange dunkelrote Nadeln, rnit a-Methyl-naphthalin braunrote Nadeln, rnit Acenaph- 
then schwarzbraune Nadeln, mit Anthracen sehr dunkle schwer losliche Nadeln, rnit 
a-Naphthol lange dunkle Nadeln, mit Carbazol schwarzbraune, schwer losliche 
Nadeln. 

Wie a-Naphthochinon reagiert I1 mit prim. aromatischen Aminen in Methanol 
unter Bildung der 2-Arylamino-Verbindungen, indem ein zweites Mol. Sulfimid das 
zunachst durch 

NH2.Ar 
2 11 __f 

Addition entstehende Hydro-Derivat dehydriert : 

so2 
/ \  

so2 
/ \  

so2 
/ \  
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0 NH ..\ / 
0 NH O N  
\ /  \ /  so2 1v so2 v so2 

Diese 2-Arylamino-Derivate (IV) stellen braunviolette, gut kristallisierende Vetbin- 
dungen dar, die sich in o-Dichlorbenzol und Nitrobenzol rnit rotvioletter, in konz. 
Schwefelsaure rnit tiefblauer Farbe losen. 

Wie 2.3-Dichlor-a-naphthochinon setzt sich auch das 2.3-Dichlorsulfimid Ill  rnit 
prim. aromatischen Aminen unter Austausch eines Chloratoms zu den entsprechen- 
den 2-Arylamino-3-chlor-Derivaten um, die den 2-Arylamino-Verbindungen (IV) 
sehr ahnlich sind. Ebenfalls reagiert 111 rnit aromatischen Mercapto-Verbindungen 
unter Ersatz beider Chloratome durch den Arylmercapto-Rest. Mit Thio-p-kresol 
z.B.erhalt mandie sehr schwer IoslicheVerbindung VI in Gestalt rotvioletter Nadelchen. 
11 laRt sich sehr leicht zur Hydrochinonstufe, dem cyclischen Sulfamidester des I .4- 
Diamino-9.10-anthrahydrochinons (V) reduzieren, z. B. durch Zinkstaub in Eisessig 

2 )  R .  ADAMS und Mitarbb.. 1. Mitteil.: J .  Amer. chem. SOC. 72, 4601 [1950], und viele 

3) Dtsch. Bundes-Pat. 931 830 v. 20. 7. 51, FARBENFABRIKEN BAYER AG., Erfinder: H.-W. 
weitere Mitteilungen. 

SCHWECHTEN und 0. BAYER; C. 1956, 5690. 
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bei Zimmertemperatur oder mit Zinn(I1)-chlorid in Eisessig beim Erwarmen. Zu 
entsprechenden hydrochinoiden Verbindungen fiihrt ferner die Addition von Hydro- 
gensulfit, Sulfinsauren, Mercapto-Verbindungen und Alkalicyanid an das Sulfimid. 

O N  
\ /  
so2 VI 

Im Falle der Mercapto-Verbindungen tritt dabei zuweilen nach vorheriger Oxydation 
Addition eines zweiten Mol. der Mercapto-Verbindung ein, so daD Gemische erhalten 
werden; z. B. Ialjt sich bei der Umsetzung von I1 mit Thio-p-kresol in Methanol die 
Dihydro-Verbindung von VI isolieren. Auch reaktionsfahige Phenole wie Resorcin, 
E- und P-Naphthol lassen sich durch Kochen in Eisessig mit Toluolsulfonsaure als 
Katalysator an das Sulfimid addieren (VII g, h). 

SO2 a): X = -SO3H 9 ) :  X = P H  
b): X =  -S02R 
c): X = -S.CH2.C02H OH 

@$ d): X = -S*C*OC2H5 HO 
\ \ \  S II h): X = 9 

0 NH e): X = -S.S03H 
\ /  

VII so2 f): X = -CN 

Diese Anthrahydrochinon-Derivate stellen ganz allgemein grunstichig gelbe Ver- 
bindungen dar, die sich in Aceton und Methanol z. T. mit griiner Fluorescenz losen. 
Als Sulfamide verhalten sie sich wie verhaltnismaljig starke Sauren, die sich bereits 
in verdiinnter Natriumcarbonatlosung mit braungelber Farbe losen und hieraus 
durch Ansauern mit verd. Salzsaure unverandert gefallt werden. Sie sind in 
alkalischem Medium mindestens so bestandig wie die Leukoschwefelsaureester des 
Anthrachinons (VIII) und seiner Derivate, als deren cyclische Amide sie erscheinen. 

so2 
/ \  

O N  

In saurem Medium werden sie, vermutlich infolge der Ringbindung, wesentlich 
schwieriger gespalten als diese. Durch Behandlung mit konz. Schwefelsaure bei 90" 

l l *  
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konnen sie allerdings (V11 b, f )  unter gleichzeitiger Oxydation in die entsprechenden 
Derivate des 1.4-Diamino-anthrachinons (2 .  B. 2-Arylsulfo-1 .Cdiamino-anthra- 
chinon, 1.4-Diamino-anthrachinon-2-carbonamid) ubergefuhrt werden. Bei der 
Oxydation rnit Eisenchlorid in Methanol oder rnit Dichromat in Essigsaure erhalt man 
die entsprechenden roten bis rotvioletten. z. T. gut kristallisierten chinoiden 
Verbindungen. 

Als Derivat des 1.4-Anthrachinons kann das Sulfimid auch mit Dienen umgesetzt 
werden, z. B. in Chorbenzol mit Butadien im Autoklaven bei 150". Aus dem Reaktions- 
produkt laBt sich dann eine krist. Verbindung isolieren, der auf Grund ihres Verhal- 
tens und der Analyse die Konstitution eines Dihydroxynaphthacenchinon-Derivates 
( IX) zuzuschreiben ist. 

Auch mit Alkalien, Ammoniak, prim. und sek. aliphatischen Aminen setzen sich die Sulf- 
imide I I  und 111 sehr leicht urn; die rnit diesen Reagenzien erhaltenen Primarprodukte wurden 
bisher nicht nlher untersucht. Es wurde lediglich festgestellt, daB das Einwirkungsprodukt 
von Natronlauge auf I l l  bei der Behandlung mit konz. Schwefelsdure bei 90" in 3-Chlor- 
4-amino-alizarin und das entsprechende Einwirkungsprodukt von Ammoniak bei der gleichen 
Behandlung in I -Hydroxy-3-chlor-2.4-diamino-anthrachinon ubergeht 4). Diese und andere 
Beobachtungen deuten daraufhin. daR die Sulfimidester-Gruppierung bei der Behandlung mit 
alkalischen Mitteln in Mitleidenschaft gezogen wird. So erhiilt man auch bei der Umsetzung 
von Sulfmid mit Piperidin in Methanol ein Reaktionsprodukt, aus dem das 2-Piperidino- 
sulfiniid durch Auskochen mit Chlorbenzol nur in verhiiltnismiiRig geringer Menge in Ge- 
stalt violettbrauner Kristalle zu isolieren ist. Das Sulfimid und sein 2.3-Dichlor-Derivat wer- 
den auch durch Einwirkung von Pyridin verdndert ; diese Reaktionsprodukte wurden bisher 
ebenfalls nicht naher untersucht. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I ,  Dursfellutig des Sitlfimids If 
Folgende Vorschrift wurde - ohne Riicksicht auf eine besondcrs hohe Ausbeute - -  fur 

zweckmaI3ig befunden : 
238g(techn.) 1.4-Dintnino-unflirrrhinon werden unter Eiskiihlung in 2.380 kg 65-proz. Oleum 

unter Riihren gelost. Nach 1 Sstdg. Ruhren bei 30" la& man unter Eiskiihlung 2.760 kg 
90-proz. Schwefelsiiure und anschlieRend I .250/ Wasser langsam zulaufen. I /  scheidet sich 
in dunkelroten Kristallen ab, die abgesdugt, rnit 80-proz. Schwefelslure und mit Wasser 
gewaschen werden. Ausb. 288g (SOP; d.Th.1. 

In  analoger Weise erhalt man aus 307 g (techn.) 1.4-Diuminv-2.3-dirlil~r-un~hrclchinu,l das 
2.3-Dirhlvr-sitlfimid in orangeroten Kristallen mit einer Ausbeute von 392g (90% d.Th.). 

2-Arylrminv-Derivute ( I  V )  

2. Sulfimid I /  + p-Clilorunilin: I0g 11 werden mit einer Losung von 5g  p-Chlvrunilin in 
IOOccm Methanol bei Zimmertemperatur verruhrt, bis kein Ausgangsmaterial mehr zu er- 
kennen ist. Das tieffarbige Reaktionsprodukt wird abgesaugt und gut mit Methanol gewa- 
schen. Ausb. 7.7g. Aus 5 Tln. Nitrobenzol (kirschrote Losung) braunviolette Blltter, die sich 
rotstichig blau in konz. Schwefelsiiure losen. Zers.-P. 258". 

Ber. CI 7.28 S 13.1 3 C2oHl,$&N,CISz (487.8) Gef. <:I 7.29 S 13. I I 

4)  1. c.3), Beisp. 1 und 2. 
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Ahnliche Produkte erhalt man auf die gleiche Weise mit anderen prim. aromatischen Arni- 

Anilin-Derivcrt: Permanganatfarbene Blatter, 2ers.-P. 305". Lasungsfarbe in Nitrobenzol 

Ber. N 9.27 S 14.13 

_ _  .- __ _ _  -. 

nen wie Anilin und p-Toluidin. 

kirschrot, in konz. Schwefelsaure blau. 

C ' ~ ~ H I I O ~ N ~ S ~  (453.4) Gef. N 9.25 S 14.03 

p -  Tuluidin-Deriwr: Braunviolette Bllttchen, Zen.-P. 360 ', Losungsfarbe in Nitrobenzol 
rotviolett, in konz. Schwefelsaure griinstichig blau. 

C ~ I H I ~ O ~ N ~ S ~  (467.4) Ber. N 9.00 S 13.70 Gef. N 8.94 S 13.62 
Etwas anders verhalt sich das starker basische Piperidin bei der analog durchgefiihrten 

Umsetzung mit 11; da sehr vie1 Nebenprodukte gebildet werden, erhllt man das entsprechende 
Piperidino-Derivat erst durch Auskochen des Reaktionsproduktes mit Chlorbenzol und 
Einengen der Chlorbenzol-Losung in violettbraunen Kristallen. Es kristallisiert gut auch aus 
Dimethylformamid und lost sich in konz. Schwefelsaure tiefrotviolett. Zen.-P. 250". 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ S ~  (445.4) Ber. N 9.44 S 14.38 Gef. N 9.41 S 14.14 

3. '.3-Dic.hlur-srrlfitnid 111 + p-Chlurunilin: 5 g  111 werden rnit einer Lasung von 5g  p-Chlor- 
tinilin in IOOccm Methanol einige Zeit bei Zimmertemperatur verruhrt und anschliebend 
10 Min. gekocht. Das in sehr dunklen Kristallen abgeschiedene Reaktionsprodukt wird abge- 
saugt und gut mit Methanol gewaschen. Ausb. 5.2g. Das 2-ip-Chloranilinol-3-chlor-sulfmid 
kristallisiert aus unzureichender Menge Chlorbenzol, worin es sich mit violettroter Farbe last, 
in violettblauen Nadeln, aus u-Dichlorbenzol und Nitrobenzol in graublauen Blattchen, die 
sich klar blau in konz. Schwefelsaure lasen. 2ers.-P. 232". 

C20HY06N3CI~S2 (522.3) Ber. C1 13.60 S 12.26 Gef. CI 13.60 S 12.22 
Die Urnsetzung rnit basischeren aromatischen Aminen wie Anilin und p-Toluidin muR bei 

Zimmertemperatur zu Ende gefuhrt werden und liefert dann Produkte, die dem p-Chloranilin- 
Derivat sehr lhnlich sind. 

4. 2.3-Dichlur-srrlfimid 111 + p-Thiokresul: Verruhrt man 8.6 g 111 bei Zimmertemperatur 
rnit einer Losung von 5g p-Thiukresol in 200ccm Methanol, so scheidet sich ein dicker Brei 
verfilzter rotvioletter Nadelchen ab. Wenn mikroskopisch kein Ausgangsmaterial mehr nach- 
zuweisen ist, wird das Reaktionsprodukt abgesaugt und gut mit Methanol gewaschen. Ausb. 
12.4g. Die halogenfreie Verbindung VI kristallisiert aus Chlorbenzol oder Dimethylformamid, 
worin sie sich rnit stumpf rotvioletter Farbe lost, in vefilzten rotvioletten Nadeln. Zers.-P. 245". 

C ~ B H ~ ~ O ~ N Z S ~  (606.7) Ber. N 4.62 S 21.12 Gef. N 4.59 S 21.00 

Bei der Reduktion mit Zinn(l1)-chlorid in Eisessig erhalt man die entsprechende Hydro- 
Verbindung in grungelben Kristallchen. 

5.  Reduktion des Sulfimids 11: log  I 1  werden in 25Occm Eisessig mit log Zinkstaub bei 
Zimmertemperatur 1 Stde. verruhrt. Dann wird abgesaugt und der Filterriickstand rnit heibem 
verd. Methanol ausgezogen. Nach dem Absaugen des Zinkschlammes unter Zusatz von Tier- 
kohle wird das Filtrat rnit heiDem Wasser verdtinnt und die klare gelbe Lasung rnit verd. 
Salzsaure versetzt. Das Reduktionsprodukt V scheidet sich in grungelben sechseckigen Blatt- 
chen ab, die abgesaugt und rnit Wasser gewaschen werden. Ausb. 8.4g. Bei der Reduktion 
von 11 durch Kochen rnit Zinn(1l)-chlorid in Eisessig scheidet sich V in derben grungelben 
Stlbchen ab. die bei der Umflllung aus Methanol mit verd. Salzslure in die sechseckigen 
Blattchen iibergehen. Zers.-P. 227". 

C ~ ~ H B O ~ N ~ S ~  (364.3) Ber. C 46.15 H 2.20 N 7.69 S 17.58 
Gef. C46.15 H 2.40 N 7.72 S 17.75 
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V lost sich schwer in Methanol, besser in Aceton, wenig in Ather und Eisessig. In verd. 
Natriumcarbonatlosung lost sie sich mit braungelber Fdrbe und wird hieraus durch An- 
sauern rnit verd. Salzsaure unverlndert abgeschieden. Durch Oxydation der Methanol- 
Losung mit Eisen(l1l)-chlorid in Methanol erhalt man das Sulfimid in orangeroten Kristallen 
zuruck. 

6 .  Sulfimid 11 + Hydrogensulfi: 20g 11, IOOccm Wasser und 50ccm techn. Hydrogrnsulfif- 
launr werden 20 Min. bei 80' verruhrt; dabei scheidet sich das Natriumsalz der entstandenen 
Sulfonsaure z.T. in gelbbraunen Kristallen aus. Es wird durch Zugabe von heiBem Wasser 
gelost. die Losung mit Tierkohle abgesaugt; das Filtrat wird heiB mit Kochsalz versetzt, bis 
sich das Natriumsalz beim Abkuhlen gut kristallisiert abscheidet. Es wird bei 40" abgesaugt, 
in 500ccm Wasser gelost und die freie Sulfonsuure V I I a  durch Zugabe von 250ccm konz. 
Salzsaure in gelben Nadeln abgeschieden, die abgesaugt, mit verd. Salzslure gewaschen und 
uber H2S04 und KOH getrocknet werden. Ausb. 13g. 

C ~ ~ H S O ~ N ~ S ~ . ~ H ~ O  (480.4) Ber. C 35.00 H 2.52 N 5.83 S 20.02 
Gef. C 35.04, 34.97 H 2.56, 2.82 N 5.85 S 19.81 

Durch Oxydation mit Eisen(ll1)-chlorid oder Dichromat erhalt man daraus die entspre- 
chende tiefrote Sulfonsiure des Sulfimids 11. 

7. Sulfimid 11 + p-Toluolsulfinsaure: 12g I1 werden mit einer Lasung von 8 4 g  p-toluol- 
.suIfinsaurem Nafrium in 120ccm Eisessig auf 70" erwiirmt, bis kein Ausgangsmaterial mehr 
fcstzustellen ist. Das gelbe Reaktionsprodukt wird bei 50" abgesaugt und mit Eisessig und 
Wasser gewaschen. Ausb. 15.8g. Die Verbindung V I l b  ( R  = C&.CH3(p)) lost sich 
schwer in Methanol, besser in Aceton und wird aus dieser Lasung durch Verdunnen mit dem 
gleichen Volumen 18-proz. Salzsaure in gelben Nadeln abgeschieden. Zen.-P.  227". 

C Z I H ~ ~ O B N ~ S ~  (518.5) Ber. N 5.41 S 18.53 Gef. N 5.34 S 18.42 

Die Oxydation mit Eisen(lI1)-chlorid in Methanol liefert violettrote Nadelchen des 2 - ' p -  
Toluolsitlf~~nylJ-sul~mids; Zen.-P. 276". 

C21H1208NzS3 (516.5) Ber. N 5.43 S 18.60 Gef. N 5.45 S 18.23 

8. Sulfimid 11 + p-Chlor-beiizolsulfinsaure: 21.8g 11 werden rnit einer Losung von 16g 
p-chlorbeiizolsrtlfinsaurem Natriitm in I40ccm Wasser einige Zeit bei Zimmertemperatur ver- 
ruhrt und dann auf dem Wasserbad auf 80" erwarmt. Sobald vollstandige Losung eingetreten 
ist, wird kalt mit verd. Salzsiure angesauert und wieder einige &it erwarmt. Das gelbe 
Reaktionsprodukt VIlb ( R  = CnH4Cl(p)) wird heiD abgesaugt und mit kaltem Wasser ge- 
waschen. Ausb. 25.6g. 

Oxydufion: 17g des Reaktionsproduktes verriihrt man mit 60ccm Eisessig und la& eine 
Losung von 4 g  Na2Cr207. H20 in lOccm Wasser langsam zuflieaen, wobei die Temperatur 
auf 45" steigt. Nach dem Erkalten wird das 2-[p-Clilor-benzolsuIjonyl]-sul~mid abgesaugt und 
mit Eisessig und Methanol gewaschen. Ausb. 16.3g. Rotviolette Nadelchen aus Chlorbenzol 
oder o-Dichlorbenzol. Zen.-P. 283". 

CzoH908NzClS3 (536.4) Ber. CI 6.62 S 17.89 Gef. C1 6.43 S 17.44 

Durch Verseifung mit konz. Schwefelsaure bei 90" erhalt man daraus 2-lp-Chlor-benzulsu[- 
nyl]-1.4-dianiino-anthrac~~non, das sich klar blau in Pyridin last. 

9. Sulfimid 11 + Mercapfoessigsaurer log  I I  werden in IOOccm Eisessig rnit 8g  Merrapto- 
rssigsuurc zum Sieden erhitzt ; nach einiger Zeit kristallisiert das Reaktionsprodukt in gelben 
Niidelchen aus. Wenn die Abscheidung nicht mehr zunimmt, wird abgesaugt und mit Eisessig 
und Wasser gewdschen. Ausb. 7g. Gelbe Nadelchen. 

C ~ ~ H I O O ~ N ~ S ~  (454.4) Ber. S. 21.17 Gef. S 20.90 
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Die Verbindung V l l c  ist schwer loslich in Methanol und Aceton, nicht in Ather, sie lost 
sich im Gegensatz zum Hydro-sulfimid V bereits in Natriumacetat-Losung und wird aus 
dieser Losung durch verd. Salzsaure wieder abgeschieden. Die Oxydation rnit Eisen(lI1)-chlorid 
in Methanol ergibt eine orangerote Losung, aus der wenig Wasser rote Blattchen Gllt, die sich 
in konz. Schwefelsaure mit rotstichig blauer Farbe Iosen. 

___________ .____ _ _ ~ . _ _ _ _  

10. SulJmid 11 + Thio-p-kresol: l og  I I  werden rnit log Thiu-p-kresol in IOOccm Methanol 
15 Min. verriihrt. Dann wird die gelbe Dihydro-Verbindung von VI abgesaugt und gut mit 
Methanol, Aceton und Ather gewaschen. Ausb. 6.5 g. Gelbe Kristallchen aus o-Dichlorbenzol. 

C ~ B H ~ O O ~ N ~ S ~  (608.7) Ber. S 21.05 Gef. S 21.09 

Durch Oxydation mit Eisen(II1)-chlorid erhalt man die verfilzten rotvioletten Nldelchen von 
VI ;  es sind also offenbar 2 Moll. Thio-p-kresol unter intermediarer Oxydation addiert worden, 
wie auch die Schwefel-Bestimmung erweist. 

I 1.  Sulfmid 11 + Xanthugenaf: l og  11 werden mit einer Losung von 8 g Kaliumxanthogenut 
und 3 g NazCO3 in 300ccm Wasser 1 Stde. bei Zimmertemperatur verruhrt. Aus der braunen 
Losung wird das Natriumsalz des Additionsproduktes mit NaCl abgeschieden, abgesaugt und 
mit Natriumchloridlosung gewaschen. Das Natriumsalz wird dann wieder in Wasser gelost 
und V l l d  durch Ansauern rnit verd. Salzsaure als eigelber amorpher Brei gefiillt, abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Beim Verruhren mit Eisessig geht die Ver- 
bindung zunachst in Losung und kommt dann in grilngelben Kristallchen heraus; auch beim 
Verreiben mit Ather geht das amorphe Produkt in Losung, um sich dann kristallin abzu- 
scheiden; Zen.-P. 240". 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ S ~  (484.5) Ber. S 26.48 Gef. S 27.04 

12. Sulfimid I1 + Thiosulfaf: log I I  werden mit einer Lbsung von 8 g  NatriurnthiusltUat in 
IOOccm Wasser bei Zimmertemperatur 1 '/2 Stdn. verriihrt. Die entstandene Lbsung wird von 
Verunreinigungen abgesaugt, das Filtrat mit 20g NaCl ausgesalzen, das gelbbraune Natrium- 
salz von VIIe abgesaugt und rnit Natriumchloridlosung gewaschen. Aus der Losung desNa- 
triumsalzes wird VIIe durch verd. Salzsaure in gelben Nadelchen gefallt, die sich schwerer 
als die Sulfonsaure (VIIa) mit gelber Farbe in Wasser losen und bei der Oxydation mit 
Eisen(l11)-chlorid die VIIe entsprechende chinoide Verbindung zunachst in Form einer 
roten Gallerte liefern. 

13. Suljimid I1 + Kaliumcyanid: in eine Lbsung von 30g Kuliumcyanid in 120ccm Wasser 
werden bei 40" 30g I I  eingetragen, welches unter Temperatursteigerung schnell in Losung geht. 
Aus der braunen Losung scheiden sich bald braune Blattchen eines Kaliumsalzes aus, die 
nach Abkuhlen in Eiswasser abgesaugt, mit gesatt. Natriumchloridlosung gewaschen und 
wieder in kaltem Wasser gelost werden. Die Losung wird mit Tierkohle abgesaugt und das 
Filtrat rnit 25ccm Eisessig versetzt. Das abgeschiedene saure Salz wird durch Erwarmen wie- 
der in Lasung gebracht. Beim Erkalten kristallisiert dieses Salz in braungelben Blattchen; es 
wird abgesaugt, rnit verd. Natriumchloridlosung gewaschen und durch verd. Salzsaure auf 
dem Wasserbad zerlegt. Das gelbe Reaktionsprodukt wird abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Ausb. 20g. Zur Analyse wird in Aceton gelast, die Losung mitTierkohleabgesaugt 
und das Filtrat mit dem gleichen Volumen 18-proz. Salzsaure versetzt, wobei sich das Cyan- 
Derivat V I I f  gut kristallisiert in grlingelben Blattchen abscheidet. Es ist schwer in Methanol, 
etwas besser in Aceton, kaum in siedendem o-Dichlorbenzol lbslich und kristallisiert aus 
Nitrobenzol in Nadelchen. 2krs.-P. 265 -270". 

C15H706N3S2 (389.3) Ber. C 46.27 H 1.80 N 10.80 S 16.45 
Gef. C46.57 H 1.93 N 10.83 S 16.42 



I I36 SCHWECHTEN, NEEFF und BAYER 90 

Durch Verseifung mit konz. Schwefelslure bei 90" geht das Cyan-Dcrivat unter gleichzeitiger 
Oxydation in I .4-Diamino-anthrachinon-2-carbonamid uber. 

14. Solfiiiiicl / I  -:- Resorcin: 20g / I ,  20g Resorcirr und I g p-Toluolsulfonsaure werden i n  
IOOccm Eiscssig 5 Min. gekocht; die dann braungelbe Losung wird heiD von etwas Dihydro- 
sultiniid ( V )  abgesaugt. Beirn Erkalten kristallisiert das Kondensationsprodukt zit einem Brei 
feincr griingelber Niidelchen, die abgesaugt und mit Eisessig gewaschen werden. Ausb. I 5g .  
Das Rrciktioirsprodukt V11g ist leicht loslich in Methanol, Aceton, bither (mit griiner Fluores- 
sen& o-Dichlorbenzol, Nitrobenzol, schwerer in Eisessig. 

C2oH1208N& (472.4) Ber. N 5.93 S 13.56 Gef. N 5.95 S 13.51 

Arr/jh/erivnf: 14g V / I g  werden init 7Occni ~ ~ e / ( i r r / ? ~ , ~ ~ i d e i n i g e  Zeit gekocht. Dann wird das 
Acetanhydrid niit Wasser zersetzt, wobei sich das Acetylderivat als zahe Masse abscheidet, 
die schlieBlich fest wird. Nach dem Auflosen in 400ccrn Methanol kristallisiert es allmahlich 
aus. Ausb. 10.6g. Zur Analyse wird es aus Chlorbenzol mit Methanol in gelben Prismen ab- 
geschieden. 

C ~ J H ~ ( , O I ~ N ~ S ~  (556.5) Ber. C 51.80 H 2.88 N 5.04 S 11.51 
Gef. C 51.67, 51.53 H 2.82, 3.08 N 5.05 S 10.80 

Dursh Oxydation rnit Eisen(ll1)-chlorid in Methanol erhalt man die entsprechende chinoide 
Verbindung als ziegelrotes Kristallpulver. das sich in konz. Schwefelsaure tiefblau lost. 

C ~ ~ H I ~ O I O N ~ S ~  (554.5) Ber. C 51.99 H 2.53 N 5.05 S 11.55 
Gef. C 51.65 H 2.54 N 5.15 S 11.79 

~ - N ~ i p / i t / i d  setzt sich erst bei "2 - I stdg. Kochen in Eisessig mit dem Sulfirnid vollstandig um. 
Das Reaktionsprodukt V l l h  verhllt sich ahnlich wie das Resorcin-Derivat und kristallisiert 
BUS Eisessig in grungelben Prismen. 

15. Sdfiniid I /  + Bufadien: 20g / I  werden rnit 200ccm Chlorbenzol und 2Occrn Birfodieir 
im Autoklaven zunachst einige Stunden auf 80--90", dann auf 150" erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wird abgesaugt und das Filtrat stark eingeengt. Dabei scheidet sich IX in gelbbraunen 
Kristallen ab, die abgesaugt und rnit Methanol gewaschen werden. IX kann aus Nitro- 
benzol, worin es sich rnit braunlich gelber Farbe lost. umkristallisiert werden; es lost sichin 
konz. Schwefelsaure orangerot rnit orangeroter Fluorescenz, in Pyridin-Wasser-Lauge rot- 
violett und gibt eine tiefgrune Kupe. 

C I ~ H ~ O ~ N ~ S ~  (412.4) Ber. C 52.43 H 1.94 N 6.80 S 15.53 
Gef. C 52.95 H 2.25 N 6.74 S 15.35 




