
84. P. Friedlaender: 
ober Oxy- und Methoxy-Derivate des Thioindigoe. 

[Mitt. aus dem organ. Laborat. tler technischcn Hochschule zu Darmstatlt.] 
(Eingegangen am 24. Marz 1916.) 

\-or kurzem ’) lconnte gezeigt werden, daI3 die Osyderivate des 
I n d i g o s  in1 Vergleiche init diesern eine unerwartet groI3e Zersetz- 
lichkeit aufweisen ; sie werden bei Gegenwart von Alkalien schon 
durch den Snuerstoff der  Luft vollstandig zerstiirt. Als Ursache dieser 
lhnpfindlichkeit konnte inan annehnien, dnI3 sie als monosubstituierte 
Derivate der Am i n o - p h e n o l e  die Osydntionsneigung derselben teilen. 
Dano durfte man erwarten, dnW Oxy- th io indigo  und Thiointligo in 
ihrer Bestandigkeit keine prinzipiellen Unterschiede zeigen nurrlen, 
und das trifft bei den nachsteheud beschriebenen 5.5’- tint1 6.G’-Di- 
o x y - t h i o i n d i g o s  auch zu. Die Darstellung2) des letzteren gelingt 
leicht unter Benutzung von Sulfoanthranilsaure (I.) a19 Ausgangs- 
xilaterial, die sich nach bek:inntem Verfahren i n  Sulfotbioglykol- 
o-carbonskure (11.) uberfiihren li’t13t. 

Diese tauscht beiin Erhitzen mit, Atzkali zunachst ihre Sulfo- 
gruppe gegen IIydroxyl aus; die gebildete Oxyplienyl-thiofilykol-o-car- 
bonsaure (111.) verliert bci hohereni Erhitzen Wnsser nnd geht in 
3 . 6 - D i o s y - t h i o n a p h t h e n  (IV.) iiber, ails den] durch Oxydation 
6 . 6 ’ - D i o s y - t h i o i n d i g o  (V.) erhkltlich ist. Unter etwas verinderten 
Bedingungen 1a13t sich .die Saure nber anch grofienteils z u  3 - 0 x y -  
t h i o n  a p  h t h e n - 6 - s u l  fos  5 u r e  (1‘1.) verschmelzen, die bei der Oxy- 
dation T h i o i  n d i g o -  6.6’-d i s u 1 fosBu r e  (VII.) liefert. 

Durch Methylieren gcht 6.6’-Diosy-thioindijio in 6 .6‘ -Dimethoxy - 
thioindigo (VIII.) iiber, z u  den1 man bequerner noch auf einem nn- 
dern Wege gelangen kxnn, wie aus den Forrneln IX, X, XI ohne 
weiteres ersichtlich ist. Versiiche, tiiesen leicht erhiiltlichen, schiin 
krystallisierenden Farbstoff zu Dioxythioindigo zu verseifen, ergaben 
kein sehr befriedigendes Resultat. Starke Jod\\.asserstoffsBure ent- 

1) 1’. Fr ied laent le r  und 0. S c h e n k ,  B. 47, 3040 [1914]. 
2) Die Untersuchung, an tler sich die HHrn. H. ICassne r untl 0. K a a  k i n  

(1naug.-Dissert., Wien 1909) betciligten, \vurde groljenteils sclion vor mehrercn 
,Jahren durchgefiihrt. Gleichzeitig und unabhiingig c l ~ v o n  wurde dasselbe 
‘Thema in den Il‘arbwerken vorm. Meis te r ,  Li ic ius  k Bri in ing  bearbeitet. 
Vergl. namentlich D. R.-P. 20020’2, F r d l .  IX, 584; 239089, 239090, 339991, 
239092, Frd l .  X, 482-488. Amerikan. Pat. S67306, 881157 (I<. S c h i r -  
m a c h e r  und  R. Leopold) ;  8C7305, 8811.58 ( K .  S c h i r m a c h e r  nnd B. 
D e i k e ) ;  881159, 888852 ( I < .  S c h i r m a c h e r  und A. Brunner) .  Die An- 
gaben der gcnannten Patente zeichnen sich durch grolje Zuverliissigkeit aus. 
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methyliert zwar beiiri Kochen, rer ludert  aber gleichzeitig den Farb- 
stoff noch i n  aodrer Weise. Dagegen konnte etwas Dioxythioindigo 
bei der Einwirliung ron iiberschiissigern Aluniiniurnchlorid auf die 
1)iniet.hoxyrerbinduug (in Nitroberizol bei 168 ’) aus dern Reaktions- 
prodtikt durch Extralition rnit Sodalijsung erhalten werden. (Identi- 
fizierung durch  sein spektroskopisches Verhalter~ i n  Soda und  Ilz SO,.) 

Nach dern Schenia des 6.6’- Dirnethoxy-thioiudigos gelingt auch die 
Syrithese der isonieren 4.4’- und c i .5 ’ - l ) i rue thoxy- indi f ios  (XI., 
XllI.), wvobei als Ausgangamaterial Jlethoxyaminobenzonitril ( a m  Di- 
nitrobenzol) resp. .~-JIethoxS’-S-nniiiio-beiizoes~~ire benutzt wurde: 

NO, OCHO OCHI 
/‘- / I ,CN I ,  ,CN 
I -P --t 

- . . , , A H 2  .COOII 
S .”‘ KO. “‘NII? 

s’“. ” 

\/‘.. 
S 

5.5’-nioxy-thioindijio (XIV.) wurde (ill geringer Ausbeute) durch 
Terseifen der Piniethoxy\,erbind~iug i i i i t  Al  C11 erhalten. 

Da die einzelnen Phasen dieser dyntliesen normal verlarrfen und 
nichts prinzipiell Xeues bieten, darf v o n  einer ausfiilirlichen Beschrei- 
bung der Operation abgeseheri werden. \‘on griioerern Interesse siod 
die IY i i a n c e n  cler isuriieren Farl)stoffe. Zunaclist ergab sicli, daQ die 
Absorptionsspektra der zusamriieiijieliiirigeii I lethoxy- uritl Oxy-thio- 
indigos nur  wenig von einander abweichen. Die alkalischen Iliisuugen 
der  letzteren sind etivas blnastichiger als die allcoholischen. Auf- 
fallend stark ist aber der  Einflu8 der S t e l l u n p  der OCHO- resp. 
OH-Gruppe. Schon bei den Indigoderivaten knnnte darauf hinge- 
wiesen werden, da8 Substitution i n  pnra-(6-)Stelluug z u r  CO-Gruppe 
die AbsorptionsstreiEcr1~nsStreiferi nach dem Inog\~elligen Teile des Spektrurns 
versctiebt, ,/ar/n-(j-)Substitution n a c h  den]. l~i~rz~vel l igen.  6.6’-l)ibrom- 



und 6.6’-Dirnethoxy-indigo sind violettblau resp. violett, die 5.5’-Iso- 
rneren grunstichigblnu. Dieselbe Erscheinung, n u r  s e h r  v i e l  a u s -  
g e p r a g  t e r ,  1iBt sich auch an den isomeren Substitutionsprodukten 
des Thioindigo beobachten. 6.6’-Dirnethoxy-thioindigo ist o r a n g e  r o t ,  
5.5’-Dimethoxy-thioindigo b l a u s t  i c  h i g  v i o l e  t t .  4.4’-Dimethoxy-thio- 
indigo entfernt sich in  seiner Nuance nicht auffallend vorn Thioindigo. 

Substituierende S ti 1 f o gruppen bedingen eine weit geriogere Ver- 
anderung der FHrbung, hier ebenso wie bei zahlreichen andern Farb- 
stoffen. 5.5’- untl 6.6’-Thioindigo-disulfosLure unterscheiden sich n u r  
wenig von einander. 

6.6’- D i o  x y -  t h i o i n  d i g o  (Forrnel V). 
Als  Ausgangsmaterial dient.e S u l f o a n t h r a n i l s H u r e  (I.), die 

sich nach den Angaben ron ICal le  & Co.’) in  guter Arisbeiite durch 
Einwirkung von Natronlauge auf o-Nitrotoluolsulfosaure erhalten la&. 
Durch Unisetzen ibrer Diazoverbindung mit ThioglykolsHure usw. 
wiirde daraus in bekannter Weise 4-Sulfophenyl-2-thioglykol-1-carbon- 
siiure (11.) gewonnen, die sich ails wafiriger Lijsung durch Zusatz von  
Chlorkalium als saures ICaliiimsalz isoliereu laat. Chlorbariurn f l l l t  
aus seiner Losung ein schwer losliches saures Bariumsalz (feine Na- 
deln aus heiBern Wasser) von der Zusarnrnensetzung CS R O i  S2 B a  
+ 3HzO (lufttrocken), das inr Vakumessiccator oder bei 120’ nur  
2HaO verliert (1.008 g nahmen rim 0.0755 g ab; pef. fur 2 HzO 
7.54, ber. 7.48) und t-lann eineii der Forrnel CeH1Oi SZ Ba + ISzo 
entsprecbenden Rariumgehalt ergah. 

BaSOd. - 0.3017 g Sbst : 0.1572 g BaS0,. 
0.3690 g Sbst.: 0.1935 g Bas04 (KZSO4-Frei). - 0.3175 g Shst.: 0.1510 g 

Ber. B:L 30.53. Gef. Ha. 30.86, 30.63, 30.72. 

Erhitzt man die S i u r e  rnit der 6-fachen hlenge starker Natron- 
h u g e  auf cn. 125O, so scheidet sich nus der zunachst klaren Liisung 
ein i n  Natronlauge schwer, in Wasser leicht loslicbes Natriurnsalz ab, 
aus dessen waBriger Losung sich auf Zusatz von Salzsiure in der  
Kalte glanzende Blattchen absclieiden, die sich bei schnellem Arbeiten 
BUS warrnem Wasser unzersetzt umkrystallisieren lassen. Beirn 
Kochen verlieren sie Koblensaure und gehen in eine viel leichter 10s- 
liche Saure uber. Das Verhalteri dieser Yerbindungen (Oxydations- 
rind Kondensationsfahiglteit Unliislichkeit in wasserfreien organischen 
Losungsmitteln) lassen es zweifellos erscheineo, daB unter diesen Be- 
dingungen Sulfophenyl-thioglykolcarbonsHure in S u l f o - o x y - t h i o n  a ph-  
_ _  ~-~~ .~ 

’) D. R.-P. 138188, k’rdl. Vl ,  1302. 



t h e n c a r b o n s a u  r e  resp. S u l f o - o x y - t h i o n a p h t h e n  (IV.) ubergeht; 
die Umsetzuug verlauft fast quantitativ. 

Tersetzt man die wHI3rige mit NaCl gesattigte Losung des utter 
Asbest abgesaugten Natriurnsalzes mit Ferricyankalium, so scheidet 
sich ein roter, voluminoser Niederschlag ab, der beim Erwarmen kry- 
stallinisch wird und sich aus wenig warmeni Wasser zu  kupferglan- 
zenden, violetteu Blattchen umkrystallisieren IaI3t. Die heiBe Losung 
des so erbaltenen Dinatriumsalzes der T h i  o i n d i g o - 6 . 6 ' - d i s u l f o -  
s a u r e  (VII.) gibt mit Chlorbarium einen schwer liislichen Nieder- 
schlag (rote, niikroskopische Nadelchen) der Zusammensetzung 
CIG HG 0s S, 13~1. 

0.2561 g Sbst.: 0.1010 g BaSOI. 

I n  w.il3riger Liisung wird die Saure iiberraschend leicht scbon 
durch verdiinnte Natronlauge in der Kalte zersetzt. Die rote Farbe 
geht in eiue hellgelbe iiher, beim Ausauern tritt Kntfarbung ein und 
die Losung enthalt verrnutlich die Spaltungsprodukte 3-Oxy-thionaph- 
then-2-aldehyd-6-sulfosaure und Thioanthranilsulfosaure. 

Ob  die beim Behandeln von Thioindigo rnit raucbender Schwefel- 
saure erhaltliche gleichfalls leicht aussalzbare Disulfosaure niit obiger 
identisch ist, mul3 dshingestellt bleiben. Ihre  Salze konnten nicht 
krystallisiert erhalten werden. Wahrscheinlicher besteht sie vorwie- 
gend aus dem 5.Y-Isomeren. Das Verhalteu gegen Natronlauge ist 
das Gleiche. Auch i n  dem spektroskopischen Verhalten sind nur 
geringe Unterschiede zu konstatieren; beide Siitiren zeigen eioen bei 
zunehmender Konzentration sich stark verbreiternden Streifen im 
Gelbgriin bis Griin niit, den1 Maxinium der Absorption bei ca 2. 550. 

Ebenso glatt a i e  die Oxydation der  Sulfooxythiouaphthencarbon- 
saure zu TliioindigodisulFosiure erfolgt die Kondensation niit Isatin zu:  

6 - S u 1 f o - 2 - t 11 i o n  a p h t h e n - 3 - i n d o 1 i n d i g 0 ,  

Ber. S 23.22.  Gef. S 33.10. 

co co 
S cs IIC 

SO,H.C,H.q<'C:C<.'KH, 

i n  heil3eni Wasser ziemlich leicht, in Salzsaure schwer losliche, griin- 
schwarz schillernde, feine, h u g e  Nadeln. Das schwer lijsliche Barium- 
salz besitzt die Zusammensetzung ( C , G H ~  0 5  NS2)a Bn. 

0.1534 g Sbst.: 0.0759 g BaSOC. 
Bcr. Ba 1G.10. Gef. Ba 15.69. 

T h i o  i nd i g o -  6-111 o n  o s u l  f o s a u  r e a u r d e  durch Kochen von 
Sulfooxythionaphthencarbonsaure mit einer alkohulischen Losung von 
Dibromketodihydrothionaphthen erhalten. Rote, mikroskopische Nadel- 
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chen,  die sich von de r  Disulfosiiure nu r  durch eine geringere Los- 
lichkeit in Wasse r  unterscheiden. 

D e r  Ersatz  der  Sulfogruppe in tler Sulfopheriyl-thioglykol-o-cnr- 
bons iu re  durch Hydroxyl  gelingt in der  Katronschiiielze n u r  schlecht, 
v e i l  bei de r  errorderlichen hohen Temperatur  bereits auderweitige 
Zersetzungen eintreten. Glatter erfolgt tler Austauoch mit A t z k a l  i 
bei 170-180”. Auffallenderweise rntsteht hierbei zunachs t  rorwie- 
gend bei 18O-2OO0 O x  y p h e n  y 1 - t h i  o g l  y k o I c a  r I)  o n s i i u  re  I11 und 
erst. bei weiterer 1Siowirkung : i . t j - U i o s y - t h i o n : i p h t h e n  I V >  das  
auch aiis Sulfooxythionaphtheri niit KOH t)ei 1 YO-200° gewonnen 
werden knun. 

Die erstere Verbindiiug scheitlet sich nus der  nngesiiuerten kon- 
zentrierten LBsung de r  ~\t .zkalischmelze bei 1;ingerem Stehen in wei5en, 
mikroskopischen Nidelcben ails, die aus verdunriter Snlzsiiure um- 
krystallisiert wurden. 

0.2079 g Sbst.: 0.3557 g ‘202, 0.0553 g H,O. - 0.2005 g Sbst.: 0.3-1S3 g 
COZ, 0.05GO H20. - 0.2UO3 g Sbst.: C1.21125 g BiiSOt. 

C9Bs05Q. Her. c 4 7 . 3 4  H 3.54, s 14.05. 
Gef. 47.6G, 47.38, )) 3.15, 3.13, ’.) 14.7s. 

Leicht liislich in heiaem Wnsser, in Alkohol, Ather,  1‘:isessig uud 
Nitrobenzol,  unloslich in I3enzolkohlen~vasserstoffeu uiid Ligroin. 
Schmp. ca. 223O unter Zersetzung u u d  Rotiiirbung. 3 i e  S5ure gibt 
xyeder mit Ferricyanknlium noch mit lsatin usw. 1:arbstoffreaktioiieo. 

3 . 6 - D i o x y - t h i o n a p h t h e n  IT’ reap. desseu 2-Carbonsiiure ent- 
s teht  (in uicht ‘sehr goter Ausbeute), wenu uiatli (lie Kalischnielze bei 
1SO--200° bis zu r  rintretenden Dunnfliissigkeit fortsetzt. ilus de r  
heiI3en LFsung derse!beo scheidet es sich beirn A.us$uern mit Salz- 
s i u r e  (unter SO,- untl CO~-I’:nt\vickluiig) fast vollstiiudig ails und wird 
durch Umltrystallisieren nus r ie l  heifiem Wnsser oder Solventnaphtha 
in meist schwnch rosn Rliittchen rein erhalten werden. Leicht liialich 
in ; i ther,  sehr  schwer in kalteni Wasser urid eenzolliulileri\\.asser- 
stoffen. Schmp. 2112-213O. 

1 .  

0.155’3 g SbSt.: 0.5”0 g co?, 0.0440 K 11.10. 
CaIT6O?S. Ber. C 57.79, 11 3.G5. 

Gef. D ,3734, ir ::.id. 

Beirn Schiitteln de r  :tlkalischen Losung rnit I)iniethyIsulfd eut- 
steht der  nlit Wasserdariipf fluchtige 1) i n i e t b y l j i t h e r ,  weiWe Siidel- 
cheu \ - O W  Schnip. i2-78O. 

6.6’- n i o x y - t h i o i n d i g o .  D a s  Kaliuinsalz des  Farbstoffs scheitlet 
sich in griiuschwarz schillernden Krysti l lchen a u b ,  wenn mau eine 
schwach nlkalische Ii jsi ing tles nioxythionaphtliens in der  K i l t e  riiit 
d e r  berecbneten Menge Ferricyankalium versetzt u n d  niit Chlorkalium 
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sittigt. Bus der orangeroten Losung fL1lt Chlorbarium schwer 16s- 
liche, echwarzviolett graphitartig schimmernde Niidelchen des B a r i u m -  
s a l z e s ,  die schon durch die Kohlenslure der Luft zersetzt werden 
und bei der Analyse einen etwas zu geringen Ba-Gehalt ergaben. 

0.1078 g Sbst.: 0.0525 g BaSO,. 

Der freie Farbstoff ails dern Bariunrsalz mit Siluren abgeschieden 
bildet orangerote Flocken, die in den gebrilirchlichen Losungsmitteln 
so gut wie unlijelich sind und nicht in ausgebildeten Iirystallen er- 
halten werden konnten. Aus albalischer Losung niit Sauren amorph 
:ibgescliieden lost er  sich zuniiichst et-.vas mit gelhroter Nuance in 
l i lkohol ,  scheidet sich aber beim Stehen fast vollstiiudig mikrokry- 
stallin wieder nus. Leicht aufgenommen wird er  von Pyrictin init 
orangeroter Farbe, ebenso von verdiinnter Soda oder Natronlauge. 
Die Ltisungen zeigen keine Absorptionsbanden, soudern n u r  eine kon- 
tinuierliche Absorption des Griin und Blau von ca. L 555. Charakte- 
ristischer ist das Spektrum der blaustichig-violetten Losung i n  kon- 
zentrierter Schwefelsaure, welches zwei getreunte Streifen rnit dern 
Maximum cn. I 560 und ca. 1 520 zeigt. Die alkalischen Liisungeu 
sind IuftbestLndig und kunnen IHngere Zeit bei Gegenwart yon iiber- 
schiissiger Natronlauge ohne Zersetzung gekocht werden. Beim 
Schiitteln derselben mit Dimethylsulfat entsteht 6 . G ’ - D i m e t h o s y -  
i n d i g 11. 

C16H601SaBa. Bor. Bn 29.64. Gef. Bn 28.66. 

6.6’- D i m e  t h o x y - i u d i  g o (Pormel VlIl). 
4-Methoxy-2-amino-benzoesiiure laBt sich durch Urnsetzen ihrer  

Diazoverbindung mit Thioglykolsaure usw. in normaler Weise in 
4 - M e t h o x y p h e n y l - 2 - t h i o g l y k o l - 1  - c a r b o n s i u r e  iiberfuhren, die 
sich aus heilJem Wasser in kleinen braunlich-gelben Nildelchen kry- 
stallisiert erhalten IiiBt. 

0.2420 Sbst.: 0.4382 Cog, 0.0936 g Hg0. 
C,OHIOO,S. Ber. C 49.59, FI 4.13. 

Gef. s 19.39, )) 4.30. 
Schrnp. 215-219O (unter Zersetzung). Karin1 loslich in lialtem 

Wasser, scliwer in Ather, Benzol, Ligroin, sehr leicht in  Alkohol.  
Erbitzt man die Saure mit 4 Tln. Atznatron und wenig Wasser 

kurze Zeit auf 160-17O0, bis eine Probe nach dem T-erduunen a u f  
Zusatz YOU Ferricynnkalium keine Zunahme tier Farbstoffbildung 
zeigt , so geht sie glatt i n  iMethonyosythionaphtliencarbonsaiire iiber, 
die beim Kochen der angesiiuerten Liisung Kohlensjiure verliert und 
sich i3 G - Me t h o x  y - 3 -0 X J  - t h i o  n a p  h t h e n  verwaridelt, (Ins (lurch 
Wasserdamlbf-Destillation sehr leicht rein erbalten werden kann. Feine, 



weil3e Xadeln (am verdiinntem Alkohol) vorn Schmp. 119O, die sich 
a n  d e r  L u f t  riitlich f i r b e n ,  aber  wesentlich luftbestiindiger sind als 
3-Ox!-thionaphtheu. Leicht 1Bslich in Alkohol und Benzol,  e twas  
schwerer  in Ather  und Ligroin.  

0.1844 g Sbst.: 0.4072 g Cos, 0.0872 fi Ha0. 
C9Ha02S. Ber. C: 60.(H), II 5.00. 

Gef. )) 60.22, 2 5.26.  

Die  Oxydation zu  G.fi'-l)imethox!-indigo verlauft normal.  D e r  
Farbvtoff krystallisiert aus Kitrobenzol in schiinen roten Nadeln.  

RaSO,. 
0,3562 g Sbst.: 0.7896 g CO,, 0.1096 g HzO. - 0.2Cl21 g Sbst.: 0.2555 g 

C13H110,S2. Ber. C 60.67, H 3.37, S 17.97. 
GeF. G0.46, )) 3.42, )) 17.48. 

Die  Absorptionsspektra de r  orangeroten Losung in Acetylen- 
tetrnchlorid sowie de r  violetten in HZ SO, sind fast dieselben wie beim 
G.G' -Dios~- t l i io indi~o .  'Kontinuierliche Absorption r o n  ca. I 555 resp. 
(in H,SOIj zwei Streifen rnit den hlasirna ca. 2. 570 und 530. Textil- 
fas r rn  werden nus der  fast farblosen Hydrosulfi tkupe de r  Farbstoffe 
seh r  eclit orangerot gefiirbt. 

Die entsprecl~endeu .\ t h o  x y verbin(1ungeii wurdcn in  analoger Weise 
~ I I S  4-. \  t h o s  y -  2 - a m i  no -  b e n z o e s i i u r e  erlialten. Dieselbe krystallisiett aus 
Alkoliol i n  glinzenden Blattclien voni S c l i m p  171° (unter Zersetzung), liist 
sich leicht in Blkohol, scli\ver in Icalteni Wasser, Ather, Benzol, Ligroin, 
Cliloroforni und giljt cin licht apfel~riines, masserunldsliches Kupfersalz. 

0.2090 g Sbst.: 0.434.5 CO?, 0.1048 1420. 
C9H1,O3N. Bvr. C 59.66, H 6.08. 

Gcf. )) 59.61, B 5.60. 
Sic wurile (lurch Verseifen ihrer X c c  t verbinclung mit verdiinnter Schwefel- 

skure (1 : 1: gewoniien, die durch Or  ydation TOU hcetamiiiokresol8tliyliitlrer 
entsteht. Farblosc. Blattchen ram Schmp. 1s'2-1S3°, leicht liislich in  Alkohol, 
sdiwercr i n  Chloroform, schmer i n  I h z o l ,  Ligroin, .ither. 

0.1844 g Sbst.: 0.39ti9 g CO,, 0.0976 g 1120. 
C11H130~N. Ber. C 59.16, H 5.83. 

Gel. I) 5S.71, )) 6.00. 
\ t l i o x y ~ ~ h e n y l - t h i o g l y k o l  - o  - c a r l , o u s k u r e ,  hrkunliche, mikro- 

skopisclie Wadclchen (aus heiBeni Wnssor) , sehr leicht liislich i n  Alkohol, 
scliwer in -%ther, Benzol, Ligroin. Schinp. 208-209O unter Zersctzung. 

0.2360 a Sbst.: 0.4828 R C02, 0.1105 g HzO. 
C l I I l l s 0 5 S .  Ber. C 51.56, I1 4.69. 

Gef. )) 51.44, D 4.80. 
6-.1 t h o s y - 3 - o x y - t l l i o n a p l i t h e n .  Schwach: rhtlicbe, verfilzte Xadeln (aus 

verdiinntem AlkoLol) yoin Schinp. 124-1250, scliwer liislich i n  Ligroin, leichter 
in Bcilzz~l, leicht i:i Alkohol. Eiaessig, Chloroform. Methyliithcr, Schmp. 830. 
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0.2120 g Sbst.: 0.4777 R COz, 0.0508 a H,O. 
CgHloO:,S. Ber. C 61.85, H 5.15. 

GeF. * 61.45, x 5.30. 
6 .6 ' -D i i i t hoxy- th io ind igo .  Krystallisiert aus Nitrobenzol in roten, 

verfilztcn Kiidelchen. LiislichkeitsverhBItniPse, Nuance und Absorptionsspek- 
trurn nahezu wie bei der Dimetlioxyverbindun,. 

03840 g Sbst.: 0.8794 g CO?, 0.1492 g HsO. - 0.1822 g Sbst.: 
0.2235 g BaSO,. 

CZoH1602S:. Ber. C 62.50, II 4.17, S 16.66. 
Gef. * 62.46, 1) 4.32, )) 16.86. 

Der Farbstoff korniiit als I l e l i n d o n - O r a n g e  R (Hiiehst), Thioindigo- 
Orange K (Knl le )  in den Ilandel. 

5.5 - L, i in e t I1 o s y - t h  i o i  n d i go. 
]-lie nls Aasgnngsyerbindong benutzte %-A'mino-5-methoxy-benzoe- 

saure ltnnn sowohl durch Oxydntion VOLI A c e t n m i n o - ) ) L - k r e s o l -  
m e  t h y l i i t h e r  (1) wie durch Xlethylieren der  bereits bekannten, durch 
Reduktion der Azoderivate der wOsybenzoesiiure erhaltliclien 0 s  y -  
a n t h r a n  i 1 s a u r e  l) resp. deren Acettlerivat gewonnen werden (2) : 

cIr3 o . '-.. , . c o o H 
',,'.NH2 

1 . A c e  t:t 111 i n o - m - k  r e  sol- ine t 11 y l E  t h e r  wird durcli '3'urbinieren 
einer Liisi ing y o n  Act.tainino-ni-kreso12) in  verdiinnter Natronlnuge niit 
Diniethylsiilfat tlargestellt iind krystallisiert aus Wnsser i n  schonen 
fnrblosen h'atleln vom Scliiup. 134". Leicht liislich in Alkohol, schwer 
in Ather und Ligroin. 

L1.2043 g Sbst.: 0.*3029 g COr, 0.1366 g HzO. 
C,QH,:;OZN. Rer. C 67.01, H 7.26. 

Gef. x 67.14, * 7.44. 

Die Oxptlntioii niit I'erninrignnat (linter Zusntz von AfgSO,) wird 
\vie bei deiii isomeren Acetnniiuc,-p-kresolEtlier iliirchgeful~rt. 

3. 2 - A  111 i 11 0-  5 - 0  s p - b e  ri z oes  $11 r e  wirtl durch Erw2ruen init 
einem geringen Ulwrscliiifi voii l~ssijisiiurenrili!.clritl ncetpliert, das Acetyl- 

1) I . i iupr ic I i t ,  A .  263, 234. 
:) E. N o e l t i n g  un t l  K o l i i i ,  l3. 17, 367 [l884]. 

Berichte d. D. Chetn. Gesellschaft. Jahrp. XXXXIX. 63 
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derivat ails Wasser umkrystnllisiert. Glanzende Blattchen vom Schmp. 
22i’O. Die Methylierung mit Dimethylsulfat muB in der Kalte in schwach 
alkalischer Losung vorgenommen werden. Die Ausbeute an A c e t -  
a m i n o - m e  t h o x  y - b e n z  o e sa u r e (Schmp. 161 - 162O, leicht loslich in 
Wasser, Alkohol und Ather, schwer in Ligroin) ist erheblich besser 
als nach (1). Die Verseifung der Acetylverbindung erfolgt durch 
Kochen rnit konzentrierter Salzsaure, aus der sich beim Erkalten das 
salzsaure Salz der M e t h o s y - a n t h r n n i l s a u r e  in farblosen Nadeln 
(Schmp. 210O) abscheidet. Die freie Saure bildet farblose, in Wasser 
und Ather leicht losliche Nadeln voh Schmp. 179-1500. 

0.2351 g Sbst.: 0.4953 g COz, 0.1175 g HzO. 

CaH9O3N. Ber. C 57.49, €I 5.39. 
Gef. )) 57.46, )) j.55. 

Die Umwandlung der Saure in 5 - X I e t h o x y - p h e n y l - 2 - t h i o -  
g l y k o l - 1  - c a r b o n s a u r e  erfolgt wie bei Anthranilsaure. Die Saure 
scheidet sich aus heil3ern Wasser in gelben Krystillchen ab, die bei 
etwa 2000 unter Zersetzung schmelzen und beim Erhitzen mit der 
4-fachen Menge Atznatron auf 160-170’ in die entsprechende Oxy- 
thionaphthen-carbonsaure iibergehen, die nicht naher untersucht, sondern 
direkt in  schwach alkalischer Losung mit Perricyankalium zu 5.5’-Di - 
m e t h o x y - t h i o i n d i g o  oxydiert wurde. Der FarbstofE lost sich in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln ziemlich leicht mit violetter Farbe, in 
Schwefelsaure griin. Aus Nitrobenzol und anderen hochsiedenden 
Losungsmitteln krystallisiert e r  in dunkelvioletten Nadeln. 

0.3522 g Sbst.: 0.7822 g COs, 0.1072 g H,O. 

Cl~H1204S , .  Ber. C 60.63, H 3.40. 
Gef. * 60.57, )) 3.38. 

Die Losung in Acetglentetrachlorid zeigt einen breiten Absorp- 
tionsstreifen in Gelborange rnit dem Maximum der Ausloschung bei 
etwa 1 590. 

5 .Y-Diox  y -  t h  i o i n  d i g o  
wurde in nicht sehr guter Ausbeute erhalten durch halbstundiges Erhitzen 
einer Lksung von Dimethoxythioindigo in Nitrobenzol rnit iiberschiissi- 
gem wasserfreiem Aluminiumchlorid auf 1 60° und Ausschiitteln (nach 
Entfernung des AICh rnit verdiinnter Salzsaure) rnit Soda. Sauren 
Ellen aus der blauen, luftbestandigen, alkalischen Losung den Farbstoff 
in blauvioletten, amorpheu Flocken, die sich frisch gefallt mit derselben 
Nuance etwas in Alkohol losen. Absorptionsstreifen bei etwa 1. 590. 
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4 . 4 ’ - D i m e t h o x y - t h i o i n d i g o  (XII.). 
Das bereits beschriebene I) 2-  Amino-methoxy-benzonitril wurde 

nach dem Verfahren von A.  C h w a l a  und P. F r i e d l a e n d e r z )  in  
6-Metboxycyanphenyl-2-thioglykolsHure iibergeliihrt, die aus Alkohol 
in gelben Nadeln vom Schmp. 182 O krystallisiert. 

0.1701 g Sbst.: 0.1769 g BaS04. 

Schwer loslich in Wasser und den gebraucblichen Liisungsmitteln, 
leicht in Alkohol. Verseifung und Kondensation zu 4-Methoxy-3-oxy- 
thionaphthen-carbonsaure (unter Entwicklung von NH3) erfolgt gleich- 
zeitig schon beim Kochen mit konzentrierter Natronlauge 3),  wobei 
sich das an der Luft unter Blaufarbung leicht oxpdable Natriumsalz 
krystallinisch abscheidet. Das beim ErwHrmen der angesauerten Lo- 
sung unter COa -Verlust entstehende Methoxy-oxy-thionaphthen wurde 
nicht niher nntersucht, sondern in bekannter Weise mittels Fe(CN)6K3 
zu Farbstoff oxydiert. 

Dimethoxy-tbioindigo wird von Losnngsmitteln wesentlich leichter 
aufgenommen als Tbioindigo. Aus  Nitrobenzol krystallisiert er in 
gut ausgebildeten, hellroten Nadeln. Die Losungen sind durch eine 
auBerordentlich starke gelbe Fluorescenz ausgezeichnet. 

BaS04. 

CloH90,NS. Ber. S 14.36. Gef. 14.28. 

0.1295 g Sbst.: 0.2860 g CO,, 0.0400 g Hz0. - 0.1650 g Sbst.: 0.2110 g 

C & H ~ Z O ~ S ~ .  Ber. C 60.63, H 3.40, S 17.99. 
Gef. )) 60.31, )) 3.54, )) 17.58. 

Die Losung in Acetylentetrachlorid zeigt ein bei ca. I 5 9 6  scharf 
ansteigendes, sich nach Griin zu verflachendes Absorptionsband mit 
einem Maximum bei I 554 und einem schwiicheren, wenig ausge- 
pragten bei ca. I 504. 

4 .4 ’ -Di i i t hoxy- th io ind igo  ist in seinem Aussehen und Verhalten von 
dem Dimethoxyderivat kaum zu unterscheiden. Lange, hellrote Nadeln aus 
Kitrobenzol. 

BaSO,. 
0.1573 R Sbst.: 0.358 g Cog, 0.061 g HaO. - 0.1522 g Sbst.: 0.181 g 

C ~ ( I H I ~ O I S ~ .  Ber. C 62.45, H 4.20, S 16.68. 
Gef. )> 62.21, )) 4.38, B 16.42. 

Die zu seiner Synthese benutzten Verbindungen sind : 
6-.i t h o x  y -2-  am in 0- b en z o n  i t r  i l ,  lange, weil3e Nadeln (aus Wasser) 

Tom Schmp. 98.5”, die sich an der Luft citronengelb fiirben; leicht loslich 

I) P. F r i e d l a e n d c r ,  S. B r u c k n e r  und G. D e u t s c h ,  A. 388, 43. 
l) P. Fr ied lnent le r  uud A. Chwala,  M. 28, 2 4 i  [1907]. 
3, K a l l e  & Co. ,  D. R.-P. 184496, Frdl. VIII, 482. P. F r i e d l a e n d e r  

uud V. Laykc, A. 351, 412. 
62. 
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in den gebriiuchlichen Losungsmitteln mit Ausnahme von kaltern Wasser und 
Ligroin. 

0.13% g Sbst.: 21.8 ccm N (25O, 748 mm). 
CgHloNsO. Ber. 17.31. Get. 17.25. 

Beim Erliitzen rnit konzentrierter Nstronlauge auf 170" entsteht 6-Ath  - 
o x y - 2 - a m i n o - b e n z a m i d 7  das aus Wasser i n  langcn, buschelformigen 
Nadeln vorn Schmp. 169O krystallisiert. 

0.136 g Sbst.: 0.298 g COz, 0.OS4 g HsO. - 0.1445 g Sbst.: 20.6 ccm 
h' (270, 750 nirn). 

C9H~:,02Ny. Ber. C 59.93, H 6.72, N 15.38. 
Gef. )) 59.74, )) 6.98, >> 15.47. 

3 - Kt hox y - 2-cyan - 1 - p h e n  y l -  th iogl  y kolsiiure 

0.155 g Sbst.: 0.153 g BaSO,. 
CI1HI103NS. Ber. 13.4. Gef. 13.5. 

krystallisiert aus 
Wasser in gelben Niidelchen vom Schmp. 172O. 

85. J. v. Braun: Synthese von Oxybasen und 
homologen Cholinen. 

[Aus dern Chemisclien Institut der Universitit Brcslan.] 
(Eingegangen am 20. MLrz 1916.) 

Die von mir vor drei Jahren ') beschriebenen gebromten Benzoe- 
saureester, Br  .(CH,)x. 0 .  CO . C g H 5 ,  stellen ein fur mannigfache Syn- 
thesen wichtiges Ausgangsmaterial dar. D a  sie die Einfuhrung der  
Reste - (CH2)x. 0. CO . C6 €IS in eine Reihe von Koniplexen gestatten, 
so mu8 sich, wie das Ton vornherein klar war, bei der leichten 
Verseifbarkeit der endstandigen Estergruppe mit ihrer Ililfe u. a. auch 
die Einfiihrung von Oxyalkylgruppen - (CH2)x. OH ermiiglichen 
lassen. Wie leicht diese Operationen gelingen, das moge im Folgen- 
den an dem Beispiel einer Anzahl TOU sekundaren Basen gezeigt 
werden, die mit HilFe der neuen Bausteine zunacbst in Verbindungen 
vom Typus RaN.(CH,)x.O.CO.CgHg und weiterhin- in Oxybasen 
R2 N .(CHz)x. O H  ubergeben; von diesen schlieljlich leiten sich die 
entsprechenden durch Halogenalkyl-Addition entstehenden, bis jetzt 
aul3er dem schwer zuganglichen y-Homocholin OH. (CIIn)r . N  (CH3)a C1 
gar  nicht darstellbaren homologen Cholioe R3 N(C1)- (CHa)x.OH ab. 
Die Synthese dieser Verbindungen, die mir teils vorn chemischen, 
teils aber auch vom pharmakologisclieu Gesichtepunkt interessant 
-~ 

l) B. 46, 1782 [1913!. 


