
naher charakterisiert. Wir erhielten dabei etwa 2 '/s-rnal soviel p- Chlor-  
t o l u o l  als o-Chlor - to luol ,  womit die Angaben von Cohen, D s w s o n  
Cros land  beststiat sind, w&hrend Mtihlhofer mehr o-Chlor - to luol  als 
p - C h lor  - t o 1 u o 1 fand. 

B a s e l ,  Anorg. Abteilung der Chemischen Anstalt. Sept. 1916. 

260. F. Ullmann und Otto von Olenckt: 
Untersuchungen in der Thioxanthon- und Benzophenon- 

sulfon-Reihe. 
[Mitteilong nus den1 Technologischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 28. September 1916.) 

Vor einiger Zeit haben F. U l l r n a n n  und M. S o n e ' )  kelegent- 
lich der Darstellung des 2.3.4-Trioxy-tbioxanthons gezeigt, daB durch 
Einfiihrung von Hydroxylgruppen in das Tbioxantbon-hlolekiil Farb- 
stoffe entstehen, die Beizencbarakter besitzen. Es erschien uns n u n  wiin- 
schenswert, Verbindungen herzustellen , welche auxochronie Gruppen 
i n  der ortho-Stellung zur chromophoren CO-Gruppe entbalten, urn 
diese Produkte mit den ahnlich konstituierten Anthrachinon- bezw. 
Benzophenonsulfon-Derivaten zu vergleichen. 

Als geeignetes Ausgangsmaterinl zum Aufbau derartiger Verbin- 
dungen waren vornussichtlich 1-C h l  o r - t  h i o x  a n  t h o n  e am besten ge- 
eignet. Fur die Gewinnung dieser l-Chlor-thioxanthone karnen die 
von C. G r a e b e  und 0. S c h u l t h e s s ? ) ,  l r m a  G o l d b e r g J ) ,  F:Ull- 
m a n n  und Lehner ' ) ,  sowie von F. M a y e r 5 )  angegebenen Thioran- 
thou- bezw. Benzophenonsulfon-Verfahren wegen der schwierigen Be- 
schaffung des Ausgangsmateriales nicht in Frage. Sebr brauchbar 
dagegen schien die von G. E. D a v i s  und S. S m i l e s 6 )  angegebene 
schone Methode. Diese beruht auf der Beobachtung, daB Thio-salicyl- 
saure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Halogenderivaten, Phe- 
nolen usw. in  auBerordentlich glatter Weise unter Verwendung von 
konzentrierter Schwefelsaure zu den entsprechenden Thioxanthonen 
kondensiert werden kann. 

Wurden bei dieser Reaktion p - C h l o r - t o l u o l  und T h i o - s a l i -  
c y l s a u r e  als Komponenten gewlblt, so war die Entstehung von 
Chlor-methyl-thiomnthon zu erwarten. Die Theorie sah jedoch die 
Bildung von zwei isomeren Verbindungen voraus, namlich 1 - C h l o r -  

1) B. 44, 2146 [1911]. 
4) B. 38, 729 [1905]. 

') A. 263, 1 [1891]. 
9 B. 43, 584 [1910]. 

a) B. 37, 4526 [1904]. 
6) SOC. 97, 1290. 

160 Betichte d. D. Chem. Oesellrchaft. Jahrg. XXXXIX 
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4 - m e t h y 1 - t h i o H an t h o n (1.) und 4 - C h 1 o r - 1 - m e t h y 1 - t h i o x a n t h o n 
(I[.), von denen nur  die 1.4-Verbindung fur unsere Versuche brauch- 

I. c 1  11. CHj 111. CHa 

CH3 c1 c1 
bar war, da sie das Halogen in ortho-Stellung zur CO-Gruppe besaB. 
Die Umsetzung T O U  Thio-salicylsaure mit p-Chlor-toluol verlief, nach- 
dem die richtigen Versuchsbedinguugen aufgefunden waren, sehr gut, 
und das Reaktionsprodukt krystallisierte aus den verschiedensten Lo- 
sungsrnitteln in schonen, groBen, allem Anschein nach einheitlichen 
Nadeln , die trotz sorgfaltig durchgefuhrter fraktionierter Krystallisa- 
tion, sich nicht in  verschiedene Anteile trennen lieBen. 

Als aber mit diesem Chlor-methyl-thioxanthon Kondensations- 
reaktionen ausgefiihrt wurden, insbesondere rnit Anthranilsaure und 
Thio-salicylsaure (vergl. Formel IV und VI). d a  zeigte sich, da13 das  
scharf schmelzende Rohprodukt sich n u r  zu ca. 60 urngesetzt und 
in waBrigen Alkalien leicht I6sliche Carbonsauren geliefert hatte, wabrend 
der in Alkali unliisliche Ruckstand weder rnit Thio-salicylsaure, noch 
rnit Anthranilsiiure weiter in Reaktion zu bringen war. 

Das rohe Chlor-methyl-thioxanthon bestand also aus einem Ge- 
misch, das zum groaeren Teil (60 O/O) aus l-Chlor-4-methyl-thioxan- 
thou (I.), zum kleinereo (40 " 0 )  aus dem isorneren I-Methyl-4-chlor- 
thioxanthon (11.) sich zusammensetzte. 

Nachdem die vorliegende Arbeit so gut wie abgeschlossen war, 
wurde die Beobachtung gernacht, daB bei der fraktionierten Destilla- 
tion des Rohproduktes im Vakuum bei ca. 4 mm, das I-Chlorderivat 
sich im Ruckstand anreicherte. Dieser Riickstand lieB sich rnit einer 
Ausbeute von 76 O/O der Theorie mit Thio-salicylsature umsetzec. 

SchlieSlich wurde, um alle Zweifel zu beseitigen, das I -  M e t h y l -  
4 - c h l  o r  - t h i  o x  a n  t h o n  noch muhsam synthetisch aufgebaut I).  Es 
hat sich gezeigt, daB durch Kochen von T h i o - s a l i c y l s a u r e ,  J o d -  
b e n z o l  und Pottasche in amylalkoholischer Liisung bei Gegenwart 
von Kupfersalzen als Katalysator quantitativ P h e n y l - t h i o s a l i c y l -  
s a u r e g )  entsteht. Wie weitere Versuche ergaben, reagiert C h l o r -  
-. _ _  - - - 

'1 Nach Versuchen ron Brn. Dr. B e r n h a r d .  
'> F. Mayer  (B. 42, 3064 119091) hat m-Jod-nitrobenzol mit Thio- 

salicplsiiureester, Kupfor und Natriummethylat-Losung durch Erhitzen unter 
D r u ck kondensiert und den entstehenden Methylester der Nitro-diphenyl- 
sulfid-carbonslure mit Alkali verseift. Fur die Gewinnung von Diphenyl- 
sulrid-o-carbons8uren diirlte wohl obiges Verfahren das zweckmkBigere sein. 
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b e n z o l  nicht unter diesen Bedingungen, und es gelang, aus dern 
4 - C h l o r - 3 - j o d - t o l u o l - ( 1 )  die 2 -  C h l o r -  5 - m e t h y l - d i p h e n y l -  
s u I f id-  2 ' -car  b o n s a u r  e (111.) herzustellen, die mit Schwefelsaure 
1 - M e t  h y I -4-c  hlo  r -  t h  i o x a n t  h o n  (11.) ergab. 

Fur die nachfolgend beschriebenen Kondensationen und Um- 
setzungen diente stets das ungereinigte, aus den baiden Chlor-methyl- 
thioxanthonen bestehende Robprodukt. 

Es wurde mit diesem Rohprodukt zuerst die Einwirkung auf 
A n i l i n  und T o l u i d i n  untersucht, wobei die orangegelb gefarbten 
Arylidoderivate erhalten wurden. Die Darstellung des gelb gefarbten 
1-.I m i n  0-4- m e t h y l -  t h i o x a n  t h o n  s erfolgte wie in der Anthrachi- 
non-Reihe ') iiber das Toluolsulfamino-Derivat Der Ersatz der CO- 
tiruppe im Anthrachinon durch die S-Gruppe im Thioxanthon hat  
also eine starke Verschiebung der Farbe der Aminoderivate nach 
Gelb zur Folge. 

Kecht gut gelingt die Umsetzung des Chlor-methyl-thioxanthons 
rnit A n t h r a n i l s a u r e ,  wobei die 4 - M e t h y l -  t h i o x a n t h o n y l - l -  
a n  t h r a n i l s a u r e  (IV.) erhalten wurde, welche durch Abspaltung von 
Wasser in das gelbe A c r i d o n  (V.) iibergeht. 

.,-- NH---, ,-NH- /\,- co- /\-co- 
?'I 
\/ 

$ 1  I Y. I I v . '  
\/ - -  s--\/ \/ <,'-S- 
"\-CO-/\ COaH--/\ 

'.' 
CH3 CH, 

Analog entstand unter Verwendung von Thio-salicylsaure die 
4-Methyl-thioxanthonyl-1- t h i o s a l i c y l s a u r e  (\'I.), die das  
sch8n gelbe Met  h y 1 - d i -  t h i o  x a n  t h o  n liefert (VK).  

CH3 CHa 
Durch Verschmelzen der a-Chlorverbindung mit Kupfer entsteht 

eiu D i -  t h i  ox  a n  t h o n  y 1-D e r i v a t  (VIII). 
N-NH 

CHj CHj CH, 
Wenn dnrch alle diese Beaktionen wohl schon der Beweis er- 

bracht wurde, daB in dem reaktionsfihigen Chlor-methyl-t,hioxanthon 

1) F. Gl lmann und 0. F o d o r ,  A. 380, 317 [1911]. 
160. 
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das Chloratom in a-Stellung zur CO-Gruppe steht, so konnte durch 
Einwirkung von H y d r a z i n  - H y d r a t  auf das robe Chlor-methyl-thio- 
xanthon der exakte Konstitutionsbeweis geliefert werden. Es bildet 
sich namlich hierbei das i n n e r e  A n h y d r i d  d e s  H y d r a z i n - D e r i -  
v a t e s  (IX.), dessen Entstehen n u r  moglich ist mit Chlor in ortho-Stel- 
lung zu Kohlenoxyd, wahrend unter den gleichen Bedingungen das  
isomere I-Methyl-4-chlor-thioxanthon absoht  nicht in Reaktion zu 
bringen ist. 

CH3 Das dem 1-Methyl-4-chlor-thioxanthon ent- 
/'\-co-'\ sprechende 1 - M e t h y l - 4 - a m i n o  - t h i o x a n -  

' 1 t h o u  (X.) wurde erhalten durch Kondensation 
* von p-Toluolsulfo-p-toluid mit Thio-salicylsaure 
NH1 bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel- 

saure, wobei gleichzeitig das zuerst gebildete Toluolsulfamino-methyl- 
thioxanthon verseift wird. 

In  einem weiteren Teil der Arbeit wurden Produkte hergestellt, 
die eine Hydroxyl- resp. Methoxy-Gruppe in p-Stellung zum Amin- 
Stickstoff enthalten. Das Ausgangsmaterial hierfur bildete das 
6-C  h l  o r -  1 - m e t  h y 1- 3 - m e  t h o x p -  b e u  z o 1 , das rnit Thio-salicglsaure 
ein Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon lieferte. Infolge der stark orien- 
tierenden Wirkung der Methoxy- und der Methyl-Gruppe war hierbei 
die Bildung nur  e i n e s  substituierten Thioxanthons zu erwarten. 

In  der Tat  entstand ein Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon, das 
sich mit Anilin z. B. in einer Reinausbeute von 85 " l o  d. Th. umsetzt, 
also offenbar ausschliedlich aus 1 - C h l o  r - 2 - m e  t h y 1- 4 - m e t  11 o x  y - 
t h i o x  a n t  h on  (XI.) bestand. 

\/ 
x* i/ I I- -s-l 

Cl N H  . CsHs 

0 CH, OCH, 
Das 1 - A n i  l i n o  - 2 - m e t  h y l-4 - m e t h O X  y - t h i  o x  a n  t h o  n (XII.) 

ist bedeutend rBter gefarbt als das  entsprechende Derivat des Methyl- 
thioxanthofls. ' Es farbt Wolle als Sulfosaure in orangefarbenen 
Tonen an. 

Im dritten Teil der Arbeit endlich wurden aus den Thioxanthon- 
Derivaten die entsprechenden B e n z o p h e n o n s u l f o n e  gewonnen. Die 
Muttersubstanz, das  Benzophenonsulfon selbst war von C. G r a e  b e  
und 0. S c h u l t h e s s  durch Oxydation des Thioxanthons mit Chrom- 
saure in Eisessig-Lijsung erhalten worden. D a  sich ferner in dieser 
Arbeit') die Angabe findet, daB durch Reduktion des Benzophenon- 

I) A. 263, 1 [1891]. 



sulfons mit Zink und Natronlauge, auch mit alkoholischer Natron- 
lauge, blaue Farbungen entstehen, so w a r  eventuell die MBglichkeit 
vorhanden , daB unter Zuhiltenahme von Benzophenonsulfon Kupen- 
farbstoffe sich darstellen lieBen. 

Wir haben uns infolgedessen mit der Herstellung der S u l f o n -  
d e r i v a t e  d e r  T h i o x a n t h o n e  etwas eingehender befaBt und gefun- 
den, da13 man an Stelle der Chromsaure zweckmiiBiger Wasserstoff- 
superoxyd als Oxydationsmittel benutzt, und dali man ferner auch 
die Oxydation in konzentrierter schwefelsaurer Losung unter Verwen- 
dung von Kaliumpersiilfat ausfii hren kann. 

Aus dem rohen 1-Chlor-4-methyl-benzophenonsulfon wurde iiber 
das l-Anthranilsiiure-Derivab das entsprechende A c r i d  o n (XIII.) her- 
gestellt, das schon rot gefarbt ist und Baumwolle nach der Kupen- 
methode nur in schwach gelben TBnen anfarbt. 

I !  
\, 

,,'-S02- \, I 

CHa CH3 
Das aus Chlor-methyl-thioxanthon entstehende Met  h y l - d  i - t h i o -  

x a n  t h o n  lieferte bei der Oxydation das entsprechende fast farblose 
4 - M e t h y l - d i - b e n z o p h e n o n s u l f o n  (XIV.), das sich zwar mit Hy- 
drosulfit und Natronlauge leicht verkiipen laB1, aber nicht farbt. 

E x  p e  r i m  e n t e l l e  r Tei l .  
1. Kondensation von Thio-salicylsaure niit p-Chlor-toluol. 

1 - C h l o  r - 4 - m  e t  h y 1- t h i o x  an t h o u  (Formel I). 
Der Korper wurde, wie bereits in der Ehleitung erwihnt, durch 

Kondensation von Thio-salicylsaure mit p -  Chlor-toluol bei Gegenwart 
von konzentrierter Schwefelsaure erhalten, jedoch nicht frei yon seinem 
Isomeren. 

50 g Thiu-salicylsaure wurden in ein, in einem Literkolben be- 
findliches Gemisch von 250 ccm konzentrierter Schwefelsaure (spez. 
Gew. 1.84) und 250 ccm Monohydrat eingetragen, 30 ccm p-Chlor- 
toluol zugegeben und  auf der Maschine geschuttelt. Der Kolben 
wurde mit einem paraffinierten Korken verschlossen, durch den ein 
zur Capillare ausgezogenes Steigrohr fuhrte. Der in den Kolben 
ragende Teil des letzteren wurde zu einer unten offenen, den Kolben- 
ha19 eben beruhrenden Kugel ausgeblasen, wodurch bei dem heftigen 
Schiitteln ein Spritzen der Schwefelsaure an den Kork fast verhindert 
wurde. Die Mischung erwarmte sich anfangs gelinde, und  es ent- 
wichen Strorne von schwefliger Saure. Nach 14-stiindigem Schiitteln 



bei Zimmertemperatur wurde  die t iefrotbraune Lijsung allmahlich unter  
haufigem Umschiitteln auf 60° erwarmt  (4 Stdn.), wobei schweflige S a u r e  
entwich. Nach dem Erka l ten  wurde  die LBsung in ca. 3 1 Wasser  
gegossen, wobei das  Reakt ionsprodukt  sich als hellbraune, zusammen- 
backende Masse ansschied. Das nicht i n  Realition getretene p -  Chlor- 
toluol wurde  durch  Wasserdampf abgetrieben und zuriickgewonnen, 
der Riickstand fiber Leinwandfilter scharf abgesaugt und durch  drei-  
maliges .4uskochen mit ammoniakhaltigem Wasser  von den sauren 
Anteilen befreit. Es hinterblieben 66 g Chlor-methyl-thioxanthon v01n 
Schmp. 146-1470, was einer Ausbeute von 78 O/O d. Th .  entspricht. 
Das so erhaltene blaflgelbe P roduk t  wurde  fu r  die Analyse aus Al- 
kohol und aus Eisessig wiederholt lirystallisiert,  und alle Fraktionen 
zeigten den gleichen Schmp. 148-148.5O (korr.). 

AgCI. - 0.1162 g Sbst.: 0.1083 g BaSO,. 
0.2601 g Sbst.: 0.6129 g Con, 0.0809 g HZO. - 0.3259 g Shst.: 0.1803 R 

CIdHg'OClS (260.6). Ber. C 64.47, H 3.48, CI 13.61, S 12.31. 
Gef. n 64.27, )) 3.4S, )) 13.68, )> 12240. 

Das Rohprodukt  enthalt  ebenso wie das  durch  Krystallisation ge- 
ieinigte P roduk t  im Durchschnitt  ca. 6 O o l 0  l - C h l o r - 4 - m e t h y l - t h i u -  
x a n t h o n  und ca. 40° /0  4-Chlor-l-metli~l-thioxauthou, wiedurch  
Behandeln mit Thio-salicylsaure (vergl. S.  2501) festgestellt werdeu 
konn te. 

Alle Versuche, durch Krystallisation des ro l ieu  Chlor-nietliyl-tliioxan- 
thons eine Trennung der beiden lsomeren zu erreichen, waren ergebnislos. 
SO wurden z. B. aus Pyridin 5 g Rohprodukt fraktioniert) krystallisiert unrl 
die verschiedenen Fraktionen mit Thio-salicylsiiure erschopfend kondensiert. 
Es hinterblieben dnrchweg ca. 40 o / o  unvergndertes 4 -  Chlor-I -methyl- thio- 
xan thon. 

Etwas bessere Resultate wurden durch fraktionierte Destillation im Vakuuni 
erzielt. 10 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon wurden bei 5 mni Druck und einer 
Badtemperatur von 242O destilliert, wobei die Innenternperatur von 238O auf 
232O stieg. Die so erhaltenen 8.7 g Destillat wurden abermals der Destilla- 
tion bei vermindertem Druck unterworfen. Bei einer BuBentemperatur von 
240° und 4 rnm Druck wurde diesmal die Fraktion von 221 -2330 genomrnen. 
Sie wog 4.9 g, gab beim einmaligen Umkrystallisieren nus Eisessig lange, 
farblose Nadeln vom Schmp. 148-148.50, wiihrend 3.8 g zuriickblieben. 

2.6 g des bei 1480 schmelzenden Destillates wurden nun 20 Stunden mit 
Thio-salicylsiure kondensiert, wohei sich 53.S0/!, iimsetzten. Es hinterblieben 
46 2 O:'O 4-Chlor-l-methyl-thioxanthon, die nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Eisessig bei 1420 schmolzen. 

Als 3 g des Kolbenriickstandes der obengenannteu Vakuurn Destillation 
SO Stunden mit Thio-salicylsanre erhitzt wurden, setzten sich 2.3 g, also 760i0  
um, wihrend vom Rohprodnkt sich nur  60 O/" unisetzten. Es hat.te also eine 
Anreicherungdes I-Chlor-4-methyl-thioxanthons im Destil1atioiisriickst:ciide statt- 



gefunden. Durch vielfache Krystallisation des hier verwandten Produktes 
aus Amylalkohol und Aceton wurden schliefllich farblose Nadeln vom Schmp. 
150-150.5° (korr.) erhaltan. Sie zeigen dieselbe Brechung und Doppel- 
brechung (rechtwinklige Auslijschung), wie das isomere I - M e t h y l - 4 - c h l o r -  
t h i o x a n t h o n  vom Schmp. 144.5-1430 (korr.). Der Mischschmelzpunkt der 
beiden Isomeren liegt bei 148- 148.5O. 

Das 1-Chlor-4-methyl-thioxanthon ist schwer ldslich in Ather und Ligroin, 
leichter in siedendem Alkohol, sehr leicht in heil3em Eisessig, Benzol, Amyl- 
alkohol und Pyridin. Die Lcsungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiiure ist 
orangegelb mit griiner Fluorescenz. 

Die samtlichen Rondensationsreaktionen wurden mit dem rohen Gemisch 
durchkeffihrt. 

1 - M e t  b y l-4-c h l o  r - t h i o  x a n  t h o n  (Formel 111). 
Das bei ersch6pfender Kondensation yon rohem Chlor-methyl- 

thioxanthon rnit Thio-salicylsaure erhaltene, in Ammoniak unlosliche 
Nebenprodukt voni Schmp. 142O ist sehr rein; es wurde aus Alkohol, 
Eisessig, Amylalkohol, Pyridin und Aceton umkrystallisiert und aus 
allen Losungsmitteln in Nadeln vorn Schmp. 142.5-1430 (korr.) er-  
balten. 

Das umkrystallisierte Produkt wurde niit Anilin in der unten be- 
schriebenen Weise i n  Reaktion gebracht. Aus der erkalteten Flussig- 
keit schied es sich i n  Farblosen Nadeln vom Schmp. 142O wieder 
aus. E s  wurde mit Hydrazinhydrat im EinschluBrohr bei 1800 funf 
Stunden lang erhitzt. Das Produkt anderte nicht einmal seinen 
Schmelzpunkt. 

0.1241 Sbst.: 0.29'21 g COa, 0.0385 R HaO. - I. 0.1774 g Sbst.: 0.0986 g 
AzCI. - 11. 0.1700 g Sbst.: 0.0926 g AgC1. 

C l ,H90CIS  (260.6). Ber. C 64.47, H 3.4S, C1 13.61. 

Loslichkeit und optische Eigenscbaften sind identisch rnit denen 

GeE. 8 64.19, n 3.47. 1. 13.69, 11. 13.47. 

des I-Chlor-4-methyl-thioxanthous. 

S y n t h e t i s c h e H e r s t e 1 1 u n g a u s 4 - C h 1 o r - 3 - j o d - t o I u o 1 - (1) u n d 
T h i o - s a l i c y l s a u r e  l). 

Als Ausgangsmnterial fur das Chlor-jod-toluol diente das vou 
L. G a t t e r m a n n  und A. K a i s e r 2 )  zuerst hergestellte 4 - C h l o r -  
3 - n m i  n o -  t o l u o l - ( I ) ,  das zweckmiiflig nus dem entsprechenden Nitro- 
derivat, wie folgt, hergestellt wird. 

l) Nach Versuchen von Hrn. Dr. B e r n h a r d .  
a) B. 18, 2601 [1885]. 
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In  einem Kolben wurden 28 g gemahlene Eisenspiine mit 8.5 ccm 
Eisessig und 56 ccm Wasser iibergossen, kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade bis zur fast volligen Beendigung der Wasserstoflentwicklung er- 
warmt, 15 ccm Alkohol hinzugefiigt, 22 g 4-Chlor-3-nitrotoluo1-(1) 
portionsweise eingetragen und unter RuckfluD und haufigem Schiit- 
teln ca. 5 Stdn. weiter erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war der Ge- 
ruch des Nitrokorpers vollig verschwunden und die im Kiihler sich 
kondensierenden 6ltropfchen nicht mehr gelb , sondern farblos. Das  
gebildete 4 - C h l o r - 3 - t o l u i d i n  wurde nach Zusatz von etwas Alkali 
mit Dampf abgeblasen. Die Ausbeute betrug 16.7 g, das sind 92 O/,, 

der Theorie. Schmp. 29O. 
Fiir die Gewinnung des 4 - C h l o r - 3 - j o d - t o l u o l s - ( l )  wurden 19 g 

4-Chlor-3-toluidin in einem Gemisch von 100 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure und 10 ccm Wasser gelost, Init einer Losung von 9.3 g 
Natriurnnitrit in 50 ccrn Schwefelsaure bei 0' diazotiert, der Brei 
langsam auf Eis gegossen und die klare Diazoniumlosung in eine 
warme Losung vou 30 g Natriumjodid in 35 ccrn Wasser eingegossen. 
Das ausgeschiedene 6 1  wurde rnit Dampf abgeblasen und dann mit 
verdunnter Natronlnuge gewaschen (17.6 g). Es ist fliissig und siedet 
bei 249'. 

Zur Herstellung der 2 -  C h l o r  - 5  - m e t h y l  - d i p h e n y l s u l f i d -  
2 ' - c n r b o n s a u r e  (Formel 111) vurden 8.05 g 4-ChIor-3-jod-t.oluo1, 
4.9 g Thio-salicylsaure, 4.5 g Kaliumcarbonat, 0.2 g Kupferacetst rnit 
17 ccm Amylalkohol wahrend 16 Stdn. riickfliel3end im Olbade auf 
155-160O (Badtemperatur) erhitzt; die fluchtigen Bestandteile wurden 
hierauf nach Zusatz von etwas Alkali mit Darnpf abgeblasen nnd zu 
der filtrierten slkalischen Losung Salzsaure hinzugefiigt, wobei sich 
die Chlor-methyl-diphenylsulfid-carbonsaure als harzige, alsbald kry- 
stallinisch erstarrende Masse abscbied (9.0 g, das sind 96 der 
Theorie). Dss Rohprodukt schrnilzt bei 188O, krystallisiert aus Eis- 
essig in  perlmutterglanzendeo farblosen Nadeln, die be; 193O (korr.) 
schrnelzen. Sie sind unloslich i n  Wasser und sind bei gesohnlicher 
Temperatur schwer in Alkohol und Eisessig loslich. 

0.1527 g Sbst.: 0.0777 g AgC1. 
Cl.HI1SO~C1 (278.6). Ber. CI 12.75. Gef. C1 12.59. 

Ubergieot man 2 g vorstehender, fein gepulverter Carbonsaure 
niit 15 ccni Schwefelsaure-rnooohydrat, so erwarmt sich die braungelbe 
L6sung schwach und fluoresciert griin. Nach 15 Minuten wurde das 
gebildete 1 -RI e t h y l - 4 - c  h l  o r -  t h i o x  a n t  h o  n (Formel 11) durch Ein- 
giel3en in Eiswasser ausgefallt und nach dem Filtrieren mit ver- 
diinntem Ammoniak behandelt. Es hinterblieben 1.8 g Methyl-chlor- 
thioxanthon vom Schmp. 142'. Aus Eisessig-Alkohol krystallisiert es  



in langen, seidenglanzenden, verfilzten, aus Benzol-Ligroin in schwach 
gelblichen, sternformig angeordneten Nadeln. Sie schmelzen bei 142.5 
-143O und sind vollig identisch mit dem aus dem rohen Chlor me- 
thyl-thioxanthon isolierten Produkt. 

0.1525 g Sbst.: 0.0840 g AgC1. 
(Mischschmp. 142.5- 143O). 

CI,H9SOC1 (260.6). Ber. Cl 13.61. Gef. C1 13.63. 

Beim Behandeln mit Thio-salicylsaure nach der aul S. 2501 ange- 
gebenen Methode trat nach 12-sttindigem Erhitzen keinerlei Kondensa- 
tion ein. Aus 1.500 g 4-Chlor-1-methyl-thioxanthon wurden 1.465 g 
tin verandert zurtickgewonnen. 

A n  h y d r i d d e s 4 - Met  h y 1 - t h i o x a n t h o n y 1 - 1 - h y d r a z i n s 
(Formel IX). 

3 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon, 3 ccm Hydrazinhydrat, I5 ccrn 
-4lkohol wurden 5 Stdn. bei Gegenwatt von einer Spur Kupferchlorur 
im EinschluBrohr auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten war im Rohr 
geringer Druck rorhanden. Das Reaktionsprodukt wurde mit Alko- 
hol behandelt, wobei 1.4 g vom Schmp. 225-235O (51 O l 0  der Theorie) 
zuruckblieben. Bei der Wiederholung obigen Versuches konnte auf- 
fallenderweise nicht sofort das Hydrazid-anhydrid in der gleichen 
Reinheit erhalten werden, und man war gezwungen, das Rohprodukt 
uber das salzsaure Salz zu reinigen. Das letztere wurde durch Ein- 
leiten von trockner Salzsaure in eine kalte benzolische Losung des 
Rohprodukts hergestellt. Die mit Ammoniak in E'reiheit gesetzte 
Base war nach einmaligem Umkrystallisieren aua Dichlorbenzol, 
rein. 

0.1332 g Sbst.: 0.3448 g CO,, 0.0474 g HsO. - 0.1 148 g Sbst.: 11.4 ccm N 
( f lo ,  769 mm). 

C,,HloN2S (238.2). Ber. C 70.53, H 4.23, N 11.75. 
Ge€. n 70.60, 3.98, x 11.67. 

Jler Korper lost sich Schwer in siedendem Alkohol, Aceton und 
Benzol, sehr schwet in Ather und Ligroin. Aus Dichlorbenzol kry- 
stallisiert er in farblosen Prismen, aus Alkohol in spieBformigen Na- 
deln voni Schmp. 251O (korr.). Beim Versetzen der farblosen, alkoho- 
lischen Lijsung mit Salzsaure wird dieselbe gelb und zeigt stark grune 
Fluorescenz. Aus der Losung krystallisiert das gelbe, salzsaure Salz 
in sternformig angeordneten Nadeln aus. In  Essigsaure lost sich dns 
Hydrazid-anhydrid mit schwachgelber Parbe und schwach griiner Fluo- 
rescenz, auE Zusatz von Ferrichloridlosung fallt ein dunkelviolett ge- ' 

farbtes Produkt aus, das sich in Nitrobenzol niit gruner, unbestiin- 
diger Farbe lost. Kalte konzentrierte SchwefelsBure lost das Hydra- 
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-2inderivat gelb mit gruner Fluorescenz. Beim Erwarmen geht die 
!Farbe in Olivgriin iiber. 

NH . Cs Hs 
1 - A n  i 1 i n o - 4 - m e t h y 1 - -’\ - co -’\ I 1  I !  

t h i o x a n t h o n ,  ,,-S-\,, 
CH3 

Die Urnsetzung des rohen Chlor-methyl-thioxanthons rnit A n i l i  n 
.erfolgte unter Zuhilfenahme von Kupfer als Katalysator und Zusatz 
von Kaliumacetat als Salzsiiure-bindendes Mittel. Da nur  das irn Roh- 
produkt enthaltene 1-Chlor-4-methyl-thioxanthon sich umsetzte, so 
muRte das Reaktionsprodukt zur volligen Reinigung wiederholt um- 

.gelost werden, wodurch die Ausbeute stark herabgedriickt wurde. Ala 
giinstigste Bedingungen fiir den Reaktionsverlauf wurden die folgendeu 
gefunden: 

2 g Chlor-methyl-thioxanthon wurden in 10 g .frisch destilliertem Anilin 
gel%t, eine Spur Kupferacetat und 0.8 g wasserfreies Kaliurnacetat zugegeben 
und zum Sieden erhitzt. Die Reaktion trat rasch ein, was an der RBtung 
der Fliissigkeit zu erkennen war. Nach 1 ‘ I 4  Stdn. murde die dunkelrotbraune 
LBsung mit 5 ccm Alkohol in der Hitze versetzt. Beim Erkalten krystalli- 
sierten 0.8 g stark gllnzende, braune Niidelchen aus, die chlorfrei waren und 
bei 122-1840 schmolzen. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Ligroin 
wurden hellorange gefiirbte Nadeln vom Schmp. 1270 (korr.) erhalten, die 
ZUI’ Analyse verwandt wurden. Die Ausbeute an reinern Produkt betrug 32 o/ , )  

.der Theorie. 
0.1630 g Sbst.: 0.4520 g COY, 0.0743 g Hg0. - 0.1567 g Sbst.: 6.06 ccm 

N (210, 764mm). 
CaoHlsONS (317.2). Ber. C 75.66, H 4.77, N 4.42. 

Gef. )) 75.63, D 5.10, 4.51. 
Das 1-Anilino-4-methyl-thioxantbon ist in warmem Ather und 

Aceton sehr leicht, in Alkohol etwas schwerer und in Ligroin ziem- 
jlich schwer rnit orangegelber Farbe loslich. Die chronigelbe Losung 
in konzentrierter Schwefelsiure zeigt schwachgrune Fluorescenz. Beim 
Erbitzen wird dieselbe dunkelrot? und es tritt Suifierung ein (Lesser 
gelingt dies mit rauchender Schwefelsaure v o n  ca. 7 O/O SO,-Gehalt). 
Die hellgelbe, waBrige Losung der Sulfosiiure fiirbt Wolle in schwach 
.gelben Tiinen an. 

1 - p - T o 1  u i d i n  o - 4 - m e t h y l - t h i o x a n  t h o u .  
Wie es sich zeigte, lieferte p -  T o 1 u i d i  n bei der Kondensation 

mit Chlor-methyl-thioxanthon sofort ein reineres Produkt. 
2 g Chlor-metbvl-thioxanthon wurden mit 10 g p-Toluidin unter Zugabe 

~von 0.9 g Kaliumacetd und einer Spur Kupferacetat bei der Siedetemperatur 

’ 
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des Toluidins in Reaktion gebracht. Nach 2 Stunden wurden zur dunkel- 
roten Schmelze 7 ccm Alkohol heiB zugegeben. Beim Erkalten krystallisierten 
aus der Rohlauge Nadeln vom Schmp. 126-12So aus (0.S g), die beim ein- 
maligen Uml6sen aus Ligroin (40 ccrn) rein, vom Schmp. 1320 (korr.), erhalten 
wurden. 

0.1436 g Sbst.: 5.4 ccm N (19O, 760 mm). 

Das I-p-Toluidino-4-methyl-thioxanthon bildet rotorange gefarbte 
Nadeln,  d i e  ahnliche Eigenschaften wie das Anilinoderivat besitzen. 

CalH17ONS (331.2). Ber. N 4.23. Gef. N 4.40. 

NH. SO?. C? Hi 
-co--/\ r.''., 1 - p -  T 01 u o 1 s u I f  a m i n o  - 4 ~ ni e t h y 1 - 

t h i o x a n t h o n ,  \,.+! 1, m l  

CH, 
Vorstehende Verbindung entsteht durch  Einwirkung von 1'-To - 

l u o  l s u l f a m i d  au t  Chlor-methyl-thioxanthoii. Da das Kondensations- 
produkt  relativ schwer loslich ist, so l ie8 es sich gu t  v o m  unver- 
brauchten Ausgangsmaterial  (Isomereri) trennen. Fur d ie  Konden- 
sationen erwies sich Nitrobenzol a l s  bestes Losungsmittel und Kaliuni- 
acetat  h rauchbarer  als Soda  zu r  Bindung d e r  niiftretenden Saure .  Nach  
2. Stunden be t rng  d ie  Ausbeute a n  Kondeiisat ionsprodukt 34 ' l o  d e r  
Theor ie  und  stieg bei 9-stiindiger Reaktionsdauer auf 48 Ole, 

5 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon, 5 g p-Toluolsulfamid, 3.4 g Kalium- 
acetat und cine Spur Naturkupfcr C wurden init 36 ccrn Nitrobenzol zum 
Sieden erhitzt, wobei sich die Fliissigkeit duukelrotbraun fiirbte. Die ent- 
stehende Essigsiure cntwich durch das aufgesctzte lturze Kiihlrobr. Nach 
9 Stunden war lteine Essigjiiure mchr wahrznnehinen. Es wurde nun das 
Nitrobcnzol mit Dampf abgetrieben untl der Itiickstaud (6 a)  zur  Entfernung 
dcs isomcren Chlor-methyl-tliioxanthons mit Alkohol ausgekocht. Es  hinter- 
blieben 3.2 g eines hellbraunen Produkts vom Schmp. 140--147O, das aus 
130 ccm Eisessig umkrystallisiert wurde. Es wurden 2.4 g hellgelbe Prismen 
Tom Schmp. 1S6O erhalten, die v6llig rein waren. 

0.1563 g Sbst.: 4.7 ccm N (300, 766 mm). 
CgiHli03NSa (395.3). Ber. N 3.51. Gef. N 3.58. 

Dieselbe Ausbcute ergab ein nnter den gleichen Bcdingungen durchge- 
fiihrter Kondensationsversuch, der i n  der Weise aufgearbeitet wurde, dal3 von 
den angewandten 35 ccm Nitrobenzol nach 5-stiindiger Reaktionsdauer 15 ccm 
abdestilliert wurden. Die heice Lnugc wurde mit 5 ccm Alkohol versetzt. 
Beim Erkalten krystallisierten 3.3 g reines Sulfamid aus. 

D e r  K6rpe r  ist unl6slich i n  Ather,  s eb r  schwer in Alkohol,  
leichter in siedendern Aceton, Benzol und  Eisessig, woraus  er sich in  
schon ausgebildeten , Flachen Prismen ausscheidet,  die bei 191.5 O 

(korr.) schrnelzen. Die  Losung in kalter,  konzentrierter Schwefel- 
s a u r e  ist orangegelb gefarbt. 



NH-I 
- c o y ? .  

1 -A  m i n  0- 4 - m e t h  y I -  t h i  o x a n  t h o n ,  I ~-,., A,' 

CHa 
Das Amin kann aus dern Toluolsulfamino-methyl-thioxanthon, 

durch Verseifen mit Schwefelsaure hergestellt werden. ZweckmaBiger 
benutzt man aber fur die Gewinnung des Produktes das rohe Ein- 
wirkungsprodukt von Chlor-methyl-thioxanthon auf Toluolsulfamid 
und verfahrt wie folgt: 

20 g Chlor-methyl-thioxanthon, 20 g p-Toluolsulfamid, 9.6 g Kalium- 
acetat und eine Spur Naturkupfer C wurden mit 1'20 ccm Nitrobenzol 9 Stun-  
den im Olbad'auf 210° erhitzt und hierauf das Nitrobenzol mit  iiberhitztcm 
Dampf abgeblasen. Der heiB filtrierte Ruckstand wurde nochmals mi t  Wasser 
ausgekocht, scharf abgesaugt, in 70 ccm kouzentrierte Schwefelsiure einge- 
tragen und 1 - 1 1 , 2  Stunden a d  dem Wasserbade bis zur vdligen Liisung 
gelinde erwsrmt. Die dunkelrotbraune Iijsung wurdc in 600 ccm Wasser 
eingetragen, aufgekocht und heiB filtriert. Der Kickstand enthielt noch ge- 
ringe Mengen von Amin, das durch wiederholtes Ausziehen mit 10-prozenti- 
ger Schwefelsaure in Losung gebrncht wurde. Aus den vereinigten Xusziigen 
schied sich beim Erkalten das schwer liisliche Sulfat cles Amins als grauer 
Krystallbrei aus, der filtriert und mit Ammoniak in die gelbe Base umgz- 
wanndek wurde. 

Es wurden so 6.9 g I-Aniino-4-methyl-thioxanthon vom Schmp. 
130- 132O erhalten. Aus den sauren Mutterlaugen konnten durch 
Neutralisation noch 1.9 g Amin vom Schmp. 126-128O erhalten 
werden. Die Gesamtausbeute a n  Amin betrug also 48 O / O  der Theorie. 
Das durch Krystallisation :tus Alkohol und Tigroin gereinigte Amin 
schmolz bei 134O (korr.). 

N ( ] g o ,  758 mm). 
0.1537 g Sbst.: 0.3912 g COs, 0.0669 HtO. - 0.1440 g Sbst.: 7.3 C C ~  

ClcHliONS (2412). Eel'. C 69.65, kI 4.60, N 5.81. 
Gef. )) 69.42, n 4.87, )) 5.83. 

Dss 1 -Amino-4-metbyl-thioxtrnthon liist sich niit gelber Parbe 
spielend i n  der I W t e  in &her u n d  Acelou, schwer in Alkohol. Aus 
siedendem Ligroin, worin es schwer liislich ist, krystallisiert es in 
ormgegelb gefarbten , pyramidenformigen Nadeln , ails Alkohol in 
Prismen. Die konzentrierte schwefelsaure Losung ist orangegelb und 
zeigt die griine Thioxanthon-Fluorescenz; beim Verdiinnen mit Wasser 
krystallisiert dns S d f a r  i n  feinen, farblosen Nadeln aus. 

1 - M e t  h y l - 4 -  a m  i n 0- t h i o x  a n  t h o n (Formel X). 
Das mit obiger Verbindung isomere 1-Methyl-4-amino-thioxanthou 

entsteht durch Kondensation von p- T o  1 u 01- s u l  f-p- t o  1 u i d  mit T h i o -  
s a1 i c y  1 s a u r e bei Gegenw-nrt BOU konzentrierter Schwefelsaure. 
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3 g p-Toluol-sulf-p-toluid und 1.7 g Thio-salicylsiiure wurden in  
15 ccm eines Gemisches von gleichen Teilen konzentrierter Schwefel- 
sPure nnd rauchender Schwefelaaure (7 O/O Schwefelsiiure-anhydrid) ein- 
getragen. Die Reaktionsmasse farbt sich kanariengelb unter Entwick- 
lung von schwefliger Siiure. Nach 20 Stdn. wurde bis zur  volligen 
Losung auf dem Wasserbad erwarmt und nach dem Erkalten die 
rubinrote Fliissigkeit vorsichtig mit 35 ccm Wasser versetzt, wobei 
sich das Sulfat des Amins als hellbrauner Krystallbrei ausschied, der 
scharf abgesaugt wurde. Der Riickstand wurde dann mit Ammoniak 
zersetzt, wobei 2.2 g (53Ol0 der Theolie) rohes, bei 179O schmelzendes 
Amin eihalten wurden. Zur Analyse wurde cs aus Pyridin und Al- 
kohol umkrystallisiert. 

0.1246 g Sbst.: 0.3193 g COa, 0.0540 g Ha0. - 0.1481 g Sbst.: 6.9 ccm 
N (IS0, 767 mm). 

ClrHIIONS (241.2). Ber. C 69.65, H 4.60, N .5.81. 
Gef. 69.89, 4.85, ') 5.50. 

Das .I--Aminoderivat ist schwer loslich in Ather und Aceton, 
leichter in warmem Alkohol und sehr leicht in Pyridin, woraus es  
in kanariengelben Prismen vom Schmp. 184 0 (korr.) krystallisiert. 
S u s  Alkohol krystallisiert es in pyramidenformigen Blattchen, die zu 
grismenahnlichen Aggregaten zusammenschieben. Die schwefelsaure 
Lijsung ist orangegelb, das schwefelsaure Salz bildet farblose Nadeln. 

4- Me t h y 1  - t h i  ox  an t h o n  y 1 -1 - a n  t h r a n  i l s a  u r e (Formel 1V). 
Wie bereits in der Einleitung erwahnt, reagiert von den] rohen 

Chlor-methyl-thioxanthon nur die 1-Chlorverbiodung mit A n t h r a n i l -  
s a u r e ,  und zwar ist langes Erhitzen notwendig, urn die Kondensation 
zu Ende zu fuhren. Die Umsetzung selbst verlief am besten in amyl- 
alkoholischer Losung unter Verwendung von Kupferacetat als Kataly- 
sator und Kaliumcarbonat als salzsaurebindendes Mittel. 

15.6 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon (1 Mol.), 10.5 g Anthranil- 
s a m e  (1 ' I 2  Mol.) wurden in 9 0  ccrn Amylalkohol gelijst, 0.2 g Kupfer- 
acetat und 10.5 g ( 1 1 / 2  hlol.) wasserfreie Pottasche zugegeben und im 
Olbade am RiickflnB zum Sieden erhitzt. Nach Ablauf von 2 Stdn. 
schieden sich aus der Fliissigkeit hellrotbraune Krystalle des Kon- 
densationaproduktes aus. Nach zehnstiindiger Reaktionsdauer wurde 
der  Amylalkohol mit Wasserdampf abdestilliert und das Kaliumsalz 
der Thioxanthonyl-anthranilsaure mit siedendem Wasser ausgezogen. 
Die Liisung des Kaliumsalzes ist tiefdunkelrot; beim Erkalten scheidet 
8s sich als goldglinzender feiner Krystallbrei aus. 

Da das grobkrystallinische Kaliumealz auBerordentlich schwer in 
Wasser loslich und zudem noch von Chlor-methyl-thioxanthon ein- 
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gehiillt ist, so behandelt man zweckmaBig den beim Ausziehen rnit 
Wasser hinterbleibenden unloslichen Ruckstand rnit Salzsaure, wo- 
durch die Krystalle des Kaliumsalzes zerfallen und dadurch besser 
rnit verdiinnten Alkalien in Losung gehen. Nach volliger Extrnktion 
des gebildeten Anthranilsaurederivates wurde der Riickstand nach dem 
Trockneo abermals mit Anthranilsaure in amylalkoholischer Losung 
uoter Benutzung obiger Vorschriften wahrend 3 Stdn. kondensiert, 
wobei n u r  noch 0.3 g unreine Saure gewonnen warden, wiihrend 6.2 g 
des isomeren 4-Chlor-I-methyl-thioxanthons zuruckblieben. 

Behuis Gewinnung der Methyl-thioxantbanyl-anthranilsaure wurden 
die roten alkalischen Auszuge in der Warme mit verdiinnter Salz- 
saure angesauert, wobei die Saure sich iu orangeroten Flocken aus- 
schied, die beim Aufkochen krystallinisch wurdeo. Es  wurden so 
10.5 g rohe Saure voni Schmp. 255-260' gewonneo, was einer Aus- 
beute von 49°/0 der Theorie entspricbt. F u r  die Analyse wurde die 
Saure aus Nitrobenzol und Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 274' korr. 

0.1691 g Sbst.: 0.4338 g CO1, 0.0643 g HsO. 
C2 ,Hl5O~NS (361.2). Ber. C 69.77, H 4.19. 

Gef. 60.97, 4.26. 
Die Saure ist unloslich in Ather und -4ceton und 16st sich sehr  

schwer in Alkohol und Benzol. Sie ist gut loslich in Eisessig, woraus 
sie in orangefarbenen, rhombischen Bllttchea krystallisiert. Die Lo- 
sung in konzentrierter Schwefelsaure ist oraogefarbcn und zeigt 
schwacbgrune Pluorescenz. Beim Erwarmen auf 80° beginnt die 
Farbe in hellrot iiberzugehen, und es findet eine bedeutende Zunahme 
der Fluorescenz statt (Acridonbildung). Die verdiinnte L6sung des  
Ammoniumsalzes ist orange. Das Calciumsalz ist sehr schwer los- 
licb. Beim Erhitzen der Saure iiber ibren Schmelzpunkt findet Ab- 
spaltung von Kohlensaure statt. 0.3g Saure wurden im Vakuurn 
der Wasserstrahlpurnpe auf 260' bis zum Aufhoren der Kohlensaure- 
entwicklung erhitzt. Durch Ausziehen der dunkelbraun gefarbten, 
glasigen Masse rnit Alkohol wurden Nadeln rom Schmp. 124O erhalten, 
die identisch rnit I-Anilino-4-methyl-thioxanthon waren. Als 
Nebenprodukt bildete sich hierbei eine in Alkohol unl6sliche Verbin- 
dung, die rnit dem unten beschriebenen Acridonderivat identifiziert 
wurde. 

4 - M e t h y l - t h i o x a n t h o n - 2 . 1 - a c r i d o n  (Formel V). 
Die Kondensation obiger 4- Met  h y1-th i o x  a n  t h o n y l -  1 - a n  t h  r a -  

n i l  s g u r e  zu vorstehendem Acridonderivat erfolgt am besten mittels 
konzentrierter Schwefelsaure. Das rnit Waeser gefallte Acridon war 
flockig und schlecht filtrierbar. Ein grobkrystallinisches, gut f i l  t r ier  
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bares Produkt 'erhalt man durch Ausfallen der schwefelsauren Losung 
cies Scridons mit Alkohol und etwas Wasser. 

1 g rohe Saure wurde in 10 ccm konzentrierter Schwrefelsfure 
geliist und die braunrote Losnng wahrend 10 Min. auf 120° erwarmt, 
wobei die Farbung etwas roter wurde. Zur heiden Fliissigkeit wurden 
vorsichtig 10 ccm Alkohol und hierauf tropfen weise Wasser gegeben,. 
bis zur beginnenden Rrystallisation. Es scbied sich eigelbes kry- 
stallinisches Acridon aus, dem durch Behandeln mit verdiinntern heidem 
-4mmoniak Spuren von Saure entzogen wurden. Die Ausbeute betrug 
0.8 g, (1. s. 850i0 der Theorie. Aus der Mutterlauge wurde durch- 
Zusatz Y O U  Wasser noch 0.1 g vorn Schmp. 239O gewonnen. Das  
Hauptprodukt scbmolz bei 285O und wurde ftir die Analyse am besten 
aus Pyridin unkrystallisiert. (0.8 g in 30 ccm Pyridin gelost gaben 
0.6 g vom Schmp. 289O.) Der Schmelzpunkt anderte sich nicht weiter 
beim zweimaligen Umkrystallisieren ails Anilin. 

C Z ~  H1302NS (343.2). 

Das 4-Methyl-thioxanthon-2.1-acridon scbmilzt bei 297.5 O korr., 
lost sich fast nicht in Ather, Alkohol und Benzol. I n  siedendem 
Eisessig ist es loslich, Pyridin nimmt es gut  auf, rnit gelber Farbe;  
die Liisungen fluorescieren schwach grun. Es hat groBe Neigung, 
in ganz feinen hellgelben Drusen, aus mikroskopisch kleinen Nadeln 
besteheud, zu krystallisieren. Das aus der roten konzentrierten 
schwefelsauren Losung gefiillte Acridon ist kanariengelb. Das Acri- 
donderivat laBt sich rnit Hydrosulfit nicht verkupen, gibt jedoch mit 
Zinkstaub, Alkohol und Natronlnuge eine intensiv rote Liisung seines 
Thioxanthydrols. Beim Ubersattigen mit wadriger Salzsaure entsteht 
eine griine Losung (Chlorid des Thioxanthydrolderivates). 

0.1255 g Sbst.: 0.3361 g Cog, 0.0453 g H20. 
Ber. C 73.43, H 3.82. 
Gef. 73.04, 4.04. 

4-Methy l-thioxant h o n  y 1- 1 - t h i o - s a l i c  y l s a u r  e (Formel VI). 
Die Kondensation von C h l o r - m e t h y l - t h i o x a n t h o n  rnit T h i o -  

s a l i c y l s a u r e  verl5uft unter densetben Bedingungen wie rnit An- 
thranilsaure, jedoch rnit besserer Ausbeute an Kondensationsprodnkt. 
D a  aul3erdem das zuriickgewonnene Chlor-methyl-thioxanthon reiner 
blieb als bei der Kondensation rnit.Anthranilsaure, so wurde die hier 
beschriebene Kondensation sowohl zur Gehaltsbestimmung des rohen 
Chlor-methyl-thioxanthons an 1-Chlorderivat, als auch zur Isolierung 
des isomeren 4-Chlorderivates benutzt. 

5.2 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon wurden in amylalkoholischer 
Losung (40 ccm) mit 4 g Thio-salicylsaure unter Zusatz von 0.2 g 
Kupferacetat und 2.8 g Pottasche kondensiert. Es begann sofort die 



Ausscheidung von Chlorkaliuni aus der sich etwas braunenden 
Flussigkeit. Nach 15-stundigem Erhitzen im Olbade auf 150--160° 
wurde aus der krystallinisch erstarrten Masse der Amylalkohol mit 
Wasserdampf abgeblasen und die braungelbe Losung filtriert. Nach 
dern Ausziehen des Riickstandes mit Ammoniak hinterblieben 2.1 g 
Ausgangsmaterial, die abermals mit Thio-salicylsaure und Pottasche 
i n  amylalkoholischer Losung erhitzt m urden. Beim Aufarbeiten wurdeu 
wiederum 2.1 g zuriickgewoonen, es hat also keine weitere Konden- 
sation mehr stattgefunden. Von 5.2 g haben sich 3.1 g umgesetzt, 
d. h. 59.6OiO der Theorie, wahrend 40.4 O/o des isomeren Chlor-methyl- 
thioxanthons zuruckblieben. 

Die beim Aufarbeiten des Kondensationsproduktes erhaltenen 
,braungelben alkalischen Ausziige enthalten neben groReren Mengen 
unveranderten Ausgangsmateriales Thio-salicylsaure sowie Dithio- 
salicylsaure, die aus erhterer durch Oxydation entstanden ist. Durch 
Zusatz von Salzsaure wurde das gelbe Gemisch der Sauren ausgefallt, 
tiltriert, in verdiinnter warmer Kaliumcarbonatlosuug wieder aufge- 
nommen und festes Kaliumchlorid binzugefugt. Hierbei schied sich 
das  Kalitamslaz der Methyl-thioxanthonyl-thiosalicylslure in gelben 
Tropfen ab, die alsbald krystallinisch wurden. E s  wurde nach dem 
Filtrieren, Waschen mit Kaliurnchloridlosung mittels Salzsaure zersetzt 
und die aufangs harzige Saure durch gelindes Erwarmen in den 
krystallinishhen Zustand ubergefiihrt. Sie sintert bei 230°, schmilzt 
bei 240° und der Schmelzpunkt steigt nach dem UmlBsen aus Eisessig 
oder Dichlorbenzol auf 248 O. 

BaSO,. 
0.1201 g Sbst.: 0.2921 g Cog, 0.0395 g Hg0. - 0.1394 6 Sbst.: 0.1716 g 

C I , H , , O ~ S ~  (378.3). Ber. C 66.61, H 3.73, S 16.95. 
Gef. 66.33, N 3.68, P 16.91. 

Die 4-Methyl-thioxanthonyl-I-thiosalicylsHure bildet gelbe Prismen, 
ist rnit gelber Farbe sehr schwer loslich in '  Benzol und Alkohol, 
schwer in Eisessig, leicht in Dichlorbenzol in der Siedehitze. Die 
Losung in  verdiinntem Ammoniak ist leuchtend gelb rnit gruner Fluo- 
rescenz. Die Saure lost sich rnit gelber Farbe in konzentrierter 
Schwefelsaure; die LBsung wird beim Erwarmen orange, fluoresciert 
stark griin unter Bildung von Methyl-di-thioxanthon. 

Es wurde ferner versucht, aus dem Gemisch von Methyl thioxan- 
thonyl-thiosalicylsaure uud Thio-salicylsanre, die letztere Saure durch 
Oxydation in  die wasserlosliche o-Sulfobenzoesaure zu verwandeln 
und die Thio-salicylsiiure auf diese Weise zu entfernen. Als Oxyda- 
tionsmittel wurde eine w a h i g e  LBsung von Natriumchlorat unter Zu- 
sakz von Vanadinsalzen als Katalysator benutzt. Wie Vorversuche 



zeigten, findet bei UbergieBen von Thio-salicylsaure niit siedender 
’ Natriumchloratlosung unter Zusatz von Spuren von Vanadipchlorid 

eine heftige Reaktion statt, wobei erst  die Dithio-salicylsaiire sicji 
bildet, die beim weiteren Erhitzeu sich roll ig unter  Bildung von 
o - S u l f o -  b e n  z o e s a u r e  aufliist. Weitere Versuche zeigten jedoch, 
daB auch die Methyl-thioxantbonyl-thiosalicylsaure unter Aufnahme 
von Sauerstolf weiter ver indert  wird. 

4- If e t h J 1 - d i -  t h i o  x a n t 11 o n  (Formel VII). 
Piir die Herstellung vorstehender Verbindung ist es- nicht notig, 

r o n  reiner Methyl-thioxanthonyi-thiosalicylsaure auszugehen. M ~ I I  
l imn vielrnehr die rohe, Thio-salicylslure enthaltende Saure,  benutzen. 

Das rohe Gemisch wird in de r  10-fachen Menge konzentrierter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbad gelost (10 Min.)  und  die Losung 
wenige Minuten auf 130° erwirmt.  Die erkaltete Flussigkeit wird 
mit dem fiinffachen Volumen Wasser heil3 gefallt, filtriert und de r  
Ruckstand mit heiBem nnimoniakalischeni Wasser  ausgezogen. Das 
so erhaltene Rohprodukt  schmolz bei 2GOO. A u s  Pyridin krystallisiert 
es in goldgelben Schuppcben oom Schmp. 263O (272.5O korr.). 

0.1126 g Sbst.: 0.2888 g CO,, 0.0362 g HsO. 
C Z ~ H ~ Z O ~ S : !  (360.2). Ber. C 69.96, H 3.36. 

Gef. D 69.95, )) 3.60. 

lias 4-Methyl-di-thiosanthon ist  unliislich in Ather und Alkohol, 
s eh r  schwer loslich in Eisessig und Benzol. Nitrobenzol und Ppridin 
nehmen es  in de r  Warme  leicht auf niit goldgelber Farbe.  D ie  
orangefarbene konzentrierte schwefelsaure Losung zeigt s tarke grune 
Fluorescenz. 

4.4’- M e t  h y 1 - 1 . l ’ -di  t h  i o x  a n  t h o n y 1 (Formel VIIt). 
Die Kondeusation von rohem Chlor-methyl-thioxaothon zu ro r -  

stehender Verbindung wurde mittels Naturkupfer  C, sowohl beim ein- 
fachen Zusainmenschmelzen de r  Komponenten, a1s auch bei Verwendung 
von Naphthalin als Verdiinnungsmittel, vollzogen. Dabei  zeigte e s  
sich, daW bei Verwendung von Verdiinnungsmittel das  Kondensations- 
produkt  in reinerem Zustand erhalten wurde. 

a) O h n e  L b s u n g s m i t t e l :  5 g Chlor-methyl-thioxanthon murden mit 
5 g Naturkupfer C im Reagensglas (Schwefelshrebad) wrihrend einer Stunde 
unter Umrhhren mit dem eingesenkten Thermometer langsam erhitct. Das 
Kupfer verlor seinen Glanz. Bei 1800 verdickte sich die Schmelze, wurde 
bei 200° wieder flissiger und bei 250° diinnflfissig. Die heim Erkalten 4 

krystallinisch erstarrte dunkelgefarbte Schmelze wurde fein pulvcrisiert, in 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 161 
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Wasser aufgeschliimmt und beliufs Eotfernung dos Kupfers mit verdiinnter 
Salpetershre ausgekocht. Der getrocknetc fein zerriebene Ruckstand wurde 
zur Entfernung des isomeren Chlor-methyl-thiosanthons mit 70 ccm siedendem 
Benzol ausgezogen, wobei 1.9 g vom Schmp. 3050 ungelost zuruckblieben, die 
zur volligen Reinigung aus Nitrobenzol (I5 ccrn) unigel3st wurden, woraus 
sie i n  hellgelben flachen Prismen vom Schmp. 319 O (332O korr.) krj-stallisierten. 

b) M i t  N a p h t h a l i n  nls V e r d i i n u u n g s m i t t e l :  1 g Chlor-methyl- 
thiosnntlion wurde in 2 g Naphthalin gel6st untl innerhalb ciner Stunde in die 
kochende dunkelbraun gefiirbte Lijsuug 1 g Naturkiipfer C eingetragen. In 
die noch heide Schmelze nurden 15 ccm Alkohol gegeben, heil3 filtriert, mit 
siedendem Alkohol nachgewaschen und aus dein Ruckstand das Kupfer wie 
oben entfernt. Es hinterblieben 0.4 voni Schmp. 319'' (46O/0 Ausbcute). 

0.1307 g Sbst.: V.3550 g COs, 0.0496 g H20. - 0.130s Q Sbst.: 0.3545 g 
COa, 0.0481 g HsO. 

C%HlgO2S1 (450.3). Ber. C 74.62, H 4.03. 
Gef. )) 74.0S, i3.92, a 4.25, 4.12. 

Der  Korper lost sich schwer in Eisessig, Beuzol u n d  Toluol, 
leicht i n  Nitrobenzol und Pyriclin rnit hellgelber Farbe.  Die konzen- 
tr ierte schwefelsaure Losung ist im durchfallenden Licht gelb, i m  
auffallenden orangerot mit schwacher Fluorescenz. Beirn Fiillen d e r  
Losung mit Wasser  schied sich die Substanz in blaBgelben Flockeu Bus. 

2. Kondensation von Thio-salicylsaure rnit 6-Chlor-1-methyl- 
3-methoxy-benzol. 

Wie  i u  der  Einleitung bemerkt. ist die 5-Stelle des 6-Chlor- 
methoxp-kresols-(3) durch die ortho-stiindige Methosy- kind die para- 
standige Methylgruppe aufierordentlich reaktionsfahig. In de r  Tat 
reagiert de r  Korper  ganz vorzuglich rnit Thio-salicylslure bei Gegen- 
war t  von konzentrierter Schwefelsaure und lieferte ein, allem Anschein 
nach, einheitliches Reaktioosproditkt. 

1 - C h l o  r -3 -  rn e t  h y l - 4 - n l e  t h o x  y -  t h i o  x a n  t h o  o (Formel XI). 
10.4 g Thio-salicylsiiure wurden in ein Gernisch von 8 g Chlor- 

methoxy-kresol I )  und YO g konzeutrierte Schwefelsaure (1.84) ein- 
getragen. D ie  Ternperatur wurde unter haufigem Urnschutteln auf 
40-50° gehalten, wobei Strorne von schwefliger same entwichen und 
die Masse sich allmahlich dunkelrot fiirbte. Nach funfstiindigem ge- 
lindem Erwarrnen wurden noch 10 ccm rauchender Schwefelsaure 
(von 7 O/O SO1-Gebalt) hinzugefugt, und die Ternperatur wahrend 
' I ,  Stunde au f  80° gesteigert, wobei viillige Losung erfolgte. Hierauf 
wurde die erkaltete dunkelrote Losung in das  vierfache Volumen 

*) B. 35, 2131 [1905]. 
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Wasser gegossen, aufgekocht und der gelbe, kornige Niederschlag 
iiber Leinwand abgenutscht. Zur Entfernung der sauren Bestandteile 
wurde das Rohprodukt mit verdiinntem Alkali erschopfend ausgezogen, 
wobei 11 g Cblor-methyl-metboxy-thioxanthon vom Schmp. 175O zu- 
riickblieben. Das entspricht einer Ausbeute von 74  o/o d. Th. Durch 
mehrmaliges Urnkrystallisieren aus Eisessig und Benzol erh6hte sich 
der Schmelzpunkt nu r  urn 1' (Schmp. 185O, korr). 

0.1284 Sbst.: 0.2920 g Cog, 0.0468 HZO. 
ClsH1109ClS (290.6). Ber. C 61.94, H 3.82. 

Gef. 62.02, D 4.07. 
In  Ather ist der Riirper fast unlijslich, in Alkohol, Benzol und 

Eisessig, der Reihe nach, leichter loslich. Er krystallisiert in schwach 
gelben Prismen oder feinen Nadeln. Die konzentrierte schwefelsaure 
Losung ist im durchfallenden Licht orange, im auffallenden rot ge- 
farbt und zeigt grune Fluorescenz. 

,NH.C6 Hd .C02H 
2 - M e t  h y l-4 - m e t h o x y -  

a n  t h r a n i l s a u r e .  

,/\ -CO.-,-\,-CH~ 
t h i o x a n t h o n y l - 1 -  I 1 I 1  -./ ,,I s - 

OCHI 
Urn den Gehalt an reaktionsfihigem 1 -Chlorderivat z u  bestimmen, 

wurde die bequem vom Ausgangsmaterial zu trennende Methoxy-thio- 
xanthonyl-anthranilsaure dargestellt. Die Umsetzung vollzog sich zu 
80 'Jl0 in amylalkoholischer Losung; eine isoniere Verbindung konnte 
nicht beobachtet werden. 

1.8 g Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon, 0.8 g Anthranilsaure, 
0.8 g Pottasche wurden unter Zusatz einer Spur Kupferacetat in 15 ccm 
Amylalkohol im Cjlbad von 160' erhitzt. Nach 10 hlinuten begann 
sich die Fliissigkeit rot zu farben, und nach Ablnuf von 3'/? Stunden 
mit roten Krystallen zu fullen. Nach 14-stiindiger Reaktionsdauer 
ergab die Aufarbeitung 0.85 g alkaliunloslichen Ruckstand, wahrend 
beim Ansauern der roten amnioniakalischen Auszuge sich 1.25 g 
orangegelbe, flockige SIure  vom Scbmp. 275' ausschieden. Bei aber- 
maliger Kondensation vorstehender 0.85 g mit Anthranilsaure, ent- 
standen noch 0.7 g Anilino-carboosaure, wahrend 0.25 g (schmieriger 
Ruckstand) in Alkalien ungelost blieben. Die Gesamtausbeute betrug 
demnach 1.95 g, d. i. 80.6 ' l o  d. Th. Zur Analyse wurde die Saure 
zweimal aus Eisessig (100-fache Menge) umkrystallisiert und in orange- 
farbenen, feinen Nadeln vom Schmp. 278O erhalten (2Y5O korr.). . 

0.1329 g Sbst.: 0.3276 g CO1, 0.0519 g H20. 
C g g H 1 ~ O ~ N S  (391.2). Ber. C 67.48, H 4.38. 

Gef. x 67.23, )) 4.37. 
161' 
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I)ie Satire ist der Iteihe nach leicliter liislich in Ather, Benzol, 
.4lkohol, Eisessig und Dichlorbenzol mit orangegelber Farbe. Die 
kalte, konzentrierte, schwefelsaure Liisung ist orangegelb gefarbt und 
zeigt schwach griine Fluorescenz. Beim, 10 Minuten langen Erwarmen 
auf 130° fand, wie z u  erwarten, weder Farbenumschlag noch Bildung 
von alkaliunloslichem Produkt statt. Die Losung des Ammonium- 
salzes sowohl als das sehr schwer losiiche Calciumsalz unteracheiden 
sich in der Farbe nicht wesentlicli ron den Salzen der Methyl-thio- 
xanthon yl-anthranilsaure. 

1 - A  ni l  i G O  - 2 - m e t  h y 1 - 4 - m e t  h ox  y - t h i  ox a n  t h o n (Formel XI). 
Urn die Verschiebung der Nuance durch den Eintritt der Methoxy- 

gruppe i n  d:is oben beschriebene Anilino-methyl-thiosanthon festzu- 
stellen, wurde vorstehende Verbindung dargestellt. Die beste Aus- 
beute gab der lolgende Versuch: 

0.j  g I-Chlor-2-metl1yl-4-methox~-thiosnnthon nurden in  2 ccni trocknem 
Ani l in  plost ,  unter Zusatz voii 0.2 g Iialiumacetat und einer Spur Kupfer- 
acetat zurn Sieden erliitzt. Die Fliissigkeit fiirbte sich beim Znsatz des Al- 
kaliacetates zur heiI3en Liisunp inteosiv rot. Nach Ablauf von 11/2 Stunden 
wurde die heiDe Schmelze mit 3 ccrn Essig versrtzt. Beini Erkalten er- 
fiillte sich die gauze Flussigkeit niit Inngen, gelben Nadeln, die beim Trocknen 
bei l l O o  unter Verlust von Essigsiiure i n  ein orangefarhenes, chlorfreies, kry- 
stallinisclies Pulver zerfielen. Die Ausheute betrug 0.5 g ( S 4 " f ~  d. Th.) vom 
Schmp. 174". Durth Umkrystallisation ails A!kohol stieg tler Schmelzpunkt 
urn lo. 

0.1267 g Sbst.: 4.12 ccm N (16O, 771 rnni). 

Der Kiirper lost sich schwer in Ather, leicht in warmem Alkohok 
und Benzol mit orangeroter Farbe. Aus Alkohol krystallisiert e r  in 
rhombischen Blattchen, die hei 183O (korr.) schmelzen, aus Eisessig in ' 
langen, gelben Nadeln, die beim Kochen mit Wasser unter Abgahe 
von Essigsaure orangerot werdeo. Die konzentrierte, schwefelsaure 
Liisung ist orange gefarbt. Die durch Behandeln rnit rauchender 
Schwefelsaure entstehende Sulfosaure farbt Wolle in ormgefarbenen 
Tonen an. 

CalH1rO::NS (347.2). Ber. N 4.04. Gef. N 3.97. 

NHa 

1 - A m i n o  - 2 - m e t  h y 1 - /'-CO-'',-CHa 
- i - m e t h o x y - t h i o s a n t h o n ,  L., I -S-,,( I '  

OCHP 

Auch vorstehendes Aniin wurde iiber sein Toluolsulfamino-Derivat 
dargestellt. 
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2 g I-Chlor-2-methyl-4-methoxy-thio x a n t h o n ,  2 g . p - T o l u o l -  
’ s u l f a m i d ,  1 g Kaliumacetat und eine Spur Kupferacetat wurden in 10 ccm 

trocknem Nitrobenzol wahrend 5 Stunden auf 1800 im Olbad erliitzt. Aus 
der heil3 filtrierten, mit ca. 5 ccm Alkohol versetzten Liisung, krystallisierten 
beim Erkalten 1.4 g chlorfreie, gelbe, mikroskopische Prismen vom Schmp. 
1800 aus. Mit mehr Alkohol wurden aus der Mutterlauge noch 0.3 g vom 
Schmp. 175O gewonnen. Beim Umkrystallisieren aus Eisessig und Alkohol 
wurde der Korper in abgeschragten gelhen Prismen Tom Schmp. 188O (korr.) 
erhalten. 

0.1271 g Sbst.: 0.2884 g Cog, 0.0519 g HaO. 
C ~ Z H I ~ O I N S S  (455.3). Ber. C 62.07, H 4.50.‘ 

Gef. n 61.89, 4.57. 
Das l-~-Toluolsulfamino-2-metbyl-4-metho~y-tbi~xanthon ist der 

Reihe nach leichter loslicb in Alkohol,  Benzol und  Eisessig. Die  
orangegelbe Losung geht  beim Erwarmen in Rot  iiber. 

Zor Vel-sei Eung wurde 1 g l-p-Toluolsulfamino-~-metlryl-5-methoxy- 
thioxanthon mit 10 ccrn konzentrierter SchwefelsSure wiihrend 20 Minuten auf 
40° erwgrmt. Die warme L6sung wurde tropfenweise mit Wasser his zur 
beginnenden husscheidung des gelben Sulfates versetzt, und nacli dem Ab- 
kiihlen wurden noch 40 ccni Wasser zugegebcn. Durch Zersetzen des Sul- 
fates mit Ammoniak witrden 0.6 g (95 O/o Ausbeute) orangerotes Amin vom 
Schmp. 138O erhalten. Durcii Umkrystallisation aus Aceton stieg der Schmelz- 
punkt auf 139O (144O korr.). 

0.1502 g Sbst.: 6.5 ccm N (1S0, 750 mm). 
ClsHl3OgNS (‘271.2). Ber. N 5.17. Gef. N 5.01. 

bildet 
ziegelrote Nadeln, es 16st sich schwer in Ather,  leicht in warmem 
Alkohol  und Aceton. D ie  konzentrierte schwefelsaure Losung ist rot. 
Das schwefelsaure und  d a s  sa lzsaure  Salz sind gelb gefarbt und 
schwer  loslicb. 

Das 1 - A m i  n o  -2-  m e t  h y 1 - 4 - m  e t h  o x  y - t h i o  xa n t h  o n 

2.8’- XI e t h y 1- 4.4’- rn e t h  o x  y - 1.1’- d i - t  h i o x a n  t h o  n y I ,  
- /‘. -CO--/\ CHI CH3--’ ‘.-CO-/‘- 

I j .  I I- (J-4 --\, { I  ,,-s-<, 
OCHi CH3 0 

Bei d e r  Einwirkung von N a t u r k u p f e r  C auf I - C h l o r - 2 - m e -  
t h p 1-4- m e t  h o x  y - t h i ox  a n  t h o n entstand bauptsacblich d a s  schwer 
losliche Di-thioxanthonyl-Derivat. In untergeordneten Mengen bildete 
sich durch  Reduktion 2-Methyl-4-methoxy-thioxanthon. 

3 g Chlor-methoxy-methyl-thioxanthon wurden in 1.3 g Napbtha-  
lin gelost, allrniihlich 2 g Naturkupfer  C eingetragen und  d ie  Masse 
insgesamt 3 ’ 1 2  Stunden zum Sieden erhitzt. Nach  d e m  Abkiihlen auf 
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80° wurden zur L4sung des uberschussigen Naphthalins 12 ccm Al- 
kohol zugegeben und die heide Losung filtriert. Der  Ruckstand 
wurde zerrieben und noch zweimal mit 10 ccm Alkohol ausgekocht. 
Durch zweimaliges langeres Digerieren auf dem Wasserbade mit ver- 
diinnter Salpetersaure wurde schliel3lich alles Kupfer in Losung ge- 
bracht. Es hinterblieb l g (57 O/O d. Th.) einer' hellbraunen Sub- 
stanz, die beim einmaligen Urnlosen aus Nitrobenzol in blaagelben, 
feinen Nadeln vom Schmp. 372O krystallisierte. Das Rohprodukt 
schmolz 8 O  tiefer. 

0.1282 g Sbst.: 0.3303 g COs, 0.0503 g HgO. 
Cs0H2204S2 (510.3). Ber. C 7054, H 4.35. 

Gef. 70.2i, 4.39. 
Der  Kiirper ist unloslich in Ather und Alkohol, schwer i n  Eis- 

essig und Benzol, leicht in Nitrobenzol. Die konzentrierte schwefel- 
saure Losung ist kirschrot gefarbt und fluoresciert schwach. Beim 
Erwarmen geht die Farbe i n  Braunviolett uber. 

,/'\-CO--f\-CH3 
2 - M e t h y l - 4 - m e t h o x y -  ,, s--' \/ I .  

t h i o s a n t h o n ,  
OCH3 

Bei der Aufarbeitung der Naphthalin-haltigen Mutterlaugen d e r  
Kupferschmelze hinterblieb nach dem Abtreiben mit Wasserdampf eio 
dunkelbraunes, stark verharztes Produkt, das beim vielfachen Um- 
krystallisieren aus Eisessig chlorfreie Nadeln vom Schmp. 167- 168O 
(korr.) ergab. Bei Verwendung von Nitrobenzol als Losungsmittel bei 
der Kupferschmelze entstanden bis z u  SO O/O dieses 2-Methyl-4-methosy- 
thioxanthons. 

0.19i5 g Sbst.: 0.5032 g C 0 2 ,  0.0854 g H20. 
ClSH1202S (256.2). Ber. C 70.26, H 4.i2. 

Gef. 69.49, B 4.84. 

3. uber die Oxydation der Thioxanthone zu Benzophenon- 
sulfonen. 

D a  die von C. G r a e b e  und 0. S c h u l t h e W ' )  fur die Oxydation 
von Thioxanthon zum Benzophenonsulfon angewandte Chromsaure 
uns bei der Verwendung von Chlor-methyl-thioxanthon wenig befrie- 
digende Resultate gab, so priiften wir verschiedene andere Oxy- 
dationsmittel auf ihre Verwendbarkeit fur den genannten Zweck. 
Natriumbichromat in essigsaurer Lasung war unwirksam. Recht gute 

') A. 263, 1 [1891]. 
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Resultate erzielten wir mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von 
Eisessig; auch Kaliumpersultat und Schwefelsaure sind sehr brauchbar. 

B e n z o p h e n o n s u l f o n .  
a )  M i t t e l s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s .  1 g T h i o x a n t h o n ,  

10 ccm Eisessig , 2 ccm 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd wurden ruck- 
FlieBend zum Sieden erhitzt, wobei die anfangs hellrote LBsung nach 
l1/4 Stunden hellgelb wurde. Beim Erkalten schieden sich Nadeln 
aus (0.9 g) vom Schmp. 177'. Aus der Mutterlauge wurde noch 
0.1 g vom Schnip. 174' gewonnen. Beim einmaligen Umkrystallisiereu 
aus Alkohol wurden farblose Nadeln erhalten, deren Schmp. 187' 
identisch war rnit dem nach anderen Methoden ') erhaltenen Produkt. 

b) M i t t e l s  K a l i u m p e r s u l f a t s .  1 g Thioxanthon wurde i n  
19 ccm Schwefelsaure T O U  SO O/'  gelost und hei 500 unter Umriihren 
5 g Kaliumpersulfat eingetragen. Die rotbraune Losung erwarmte sich 
auf 60°, farbte sicti schwach rbtlich, und es schied sich Kaliumsulfat 
aus. Zur Beendigung der Oxydation wurde auf dem Wasserbad wei- 
tere 10 Minuten bis zum Farbloswerden der Losung erwirmt, rnit der 
3-fachen Menge Wasser versetzt, aufgekocht und der farblose Nieder- 
schlag mit heiBem Wasser gewaschen. Auf diese Weise wurden 0.9 g 
reines Benzophenonsulfon erhalten. 

17 - Met  h y 1 - c h 1 o r - b e n z o p h e n o n s u 1 f o n. 

Bei der Oxydation des rohen Chlor-methyl-thioxanthons zum 
Sulfonderivat zeigte sich, daf3 Chrornsaure in Eiessigliisung zwar ox)- 
dierend wirkt, claB aber zum Teil hierbei auch die Methylgruppe 
offenbar angegriffen wird. Bessere Resultate wurden unter Ver- 
wendung von Wasserstoffsuperoxyd i n  essigsaurer Liisung erzielt. 

I g Chlor-methyl-thioxanthon wurde in 30 ccrn 
Eisessig gelost und in der Sicdehitze innerhalb 4 Stdn. 0.7 g Chromsiure 
zugefiigt. Nach AblauF dieser Zeit war noch Chromssure nachweisbar, und 
beim Erkalten schieden sich 0.4 g reines Sulfon vom Schrnp. 175' aus. Aue 
den Mutterlauge wurden Fraktionen, die awischen 1200 und 140° schmofzen, 
gewonnen. 

b) M i  t W assers  to f f s u p e r o  x y d : ,513 g Chlor- methyl-thioxanthon 
wurden in 40 ccni Eisessig bei Siedehitze mit 4 ccm Wasserstoffsuperoxyd 
(30 Gew.-Proz.) eine Stunde lang oxydiert. Bei Beginn der Reaktion fand 
ein Farbenumschlag der gelben Lijsung in  Hellrot statt, norauf allmiihlich 
die Fliissigkeit wieder hellgelb wurde. Beim Erkalten krystallisierten 5 4 g 
(87 O/o der Theorie) Chlor-methyl-benzophenonsulfoo Tom Schmp. 1760 aus. 
Aus der Mutterlauge wurden 0.5 g vom Schmp. 165O erhalten. Das aus Eis- 

') B. 6, 1112 [1873]; 118, 785 [1905]; A. 263, 10 [1891]. 

a) Mit Chromsaure :  
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essig umkrj-stallisierte Produkt schmolz bei 184-185O und enthielt natiirlich 
cine gewisse Menge der isomeren Verbindung. 

0.1248 g Sbst.: 0.2625 g CO,, 0.0360 R Ht0. 
ClrHg03ClS (293.6). Ber. C 57.43: H 3.11. 

Gef. * 57.37, 3.43. 

Das p-Chlor-methyl-benzophenonsulfon lost sich schwer in Ather, 
gut in heiaern Alkohol und Benzol, sehr leicht in warmem Aceton. 
Siedender Eisessig nimmt es leicht auf. Aus Eisessig und aus Al- 
kohol krystallisiert es in gut ausgebildeten, farblosen Prismen oder 
Tafeln'. Versetzt man die alkoholische Losung mit einem Tropfen 
Lauge und erhitzt zum Sieden, so tritt nach kurzer Zeit intensive 
Grunfarbung ein. Nit Alkohol, Zinkutaub und Alkali erhalt man eine 
schiine blaue Farbe. 

4 - M e t h y l -  b e n z o p h e n u n s  u l  f o n y 1- 1 - a n t  h ra  n i I s a u r e , 
,-NH-., 

"*.,-CO-,".. COzH." i .  

'.' 
CH, 

1 ,  
- /  

I ,,'-SO,- 

Genau wie das rohe I-Chlor-4-methyl-thioxanthon reagiert auch 
das durch Oxydation daraus gewonnene Sulfon nrit AnthranilsLure 
derart, daB nur das i n  den1 Gemisch enthaltene 1-Chlor-4-methyl- 
derivat in  Reaktion tritt, wahrend das isomere 1-Methyl-4-chlor-ben- 
zophenonsulfon rein abgeschieden werden kann. Das auf diese Weise 
isolierte Produkt erwies sich identisch mit der durch Oxydation von 
reinem 1-Methyl-4-chlorthioxanthon erhaltenen Substsnz. 

3.6 g 4 -  C h l o r  - 1 - m e t  h y 1- b e n z  o p h e n  o n  su l f  o n vom Schmp. 
1760 und 1.8 g A n t h r a n i l s a u r e  wurden i n  20 ccm Amylalkohol ge- 
lost, 1.8 g Pottasche und eine Spur Kupferacetat zugegeben und riick- 
fliel3end i m  Olbad bei 160° 10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die an- 
fangs braungelbe Flussigkeit farbte sich dunkelrot. Nach 11 Stdn. 
begannen sich rote Nadeln auszuscheiden. Bei der Aufarbeitung des  
Versuchs in der bei der Thioxanthonyl-anthranils&ure erwahnten Weise 
hinterblieben 1.8 g alkaliunlosliches Ausgangsmaterial, das mit neuen 
Mengen Anthranilsaure angesetzt wurde. Nach 2 ' /~s thndiger  Kon- 
tlensation hinterblieben nach dem Aufarbeiten 1.2 g unverandertes 
~hlor-methyl-benzophenonsulfon, die behufs Reinigung in Eisessig ge- 
lcist und mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert wurden. Beim Erkalten 
tler Losung krystallisierten d o n e  Nadeln vom Schmp. 165-1670, die 
bei abermnliger Kondensation mit Anthranilsaure keine SLure mehr 
lieferten. 
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Die vereinigten duukelroten ammoniakalischen Losungen wurden 
in  der Warme mit Salzsaure angesauert, wobei ein dicker Brei VOD 

orangeroten Flocken sich ausschied, der nach 1 ‘/p-stundigern Erhitzen 
auf dem Wasserbad krystalliniscb wurde und sich gut filtrieren lie& 
Es wurden 2.7 g annahernd reine Methyl-benzophenonsulfonyl-antbranil- 
saure (56 O l 0  der Tbeorie) vorn Schmp. 3000 gewonnnn. Durch Kry- 
stallisation aus der 20-fachen Menge Nitrobenzol und abermaliger 
Krystallisation dieses Produkts aus der 60-fachen Meage Dichlorben- 
zol wurde die Saure vollig rein vorn Schmp. 30S0 (317O korr.) er- 
halten. 

0.1297 g Shst.: 4.1 ccm N (170, 754 mm). 
C.J1Hls05NS (393.2). Ber. N 3.56. Gef. N 3.69. 

Die 4-Methyl-benzuphenonsulfonyl-1-anthranilsaure bildet orange- 
rote Nadeln oder vierseitige Prismen, lost sich sehr schwer in Atber, 
Alkohol und Benzol, der Reihe nach leichter in Eisessig, Dicblor- 
benzol und Nitrobenzol mit orangeroter Farbe. Die 1,Osung in kon- 
zentrierter Schwefelsaure ist i n  der Kiilte farblos; beim Erwarmen 
wird dieselbe orangerut und fluoresciert griin. Das Acridon fallt auf 
Zusatz von Wasser in  roten Flocken nus. 

4 - M  e t h y 1 -  b e n  z o p  11 en  on  s u l f  o 11-9.1 - a c r i d 0  n (Formel XIII). 
Wie vorstehend erwahnt, la& sich die Saure mit konzentrierter 

Schwefelsaure in das Acridonderivat verwandeln. Reim J’ariieren von 
Temperatur, Zeitdauer und Aufarbeitungsweise gab der folgende Ver- 
such das beste Resultat. 

0.5 g rohe 4 - Methyl  - Lenzophenonsulfonyl-  I -an thrani l s i iu re  
wurden mit 5 ccm Schwefelsgure (1.84) 15 Minuten auf 120-130° er- 
warmt. Nach den1 Erkalten wurde die rote L6sung erst mit demselben Vo- 
lumen Alkohol und dann tropfenweise mit Wasser versetzt, bis i n  der Hitze 
eine krystallinische Ausscheidung von schiin carminrotan Krystallen begann. 
Auf diese Weise wurden 0.4 g (84 O/O der Theorie) Robprodnkt vom Schmp. 
287-290O gemonnen. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Pyridin und 
Eisessig wurtle das Acridon in hell rubinroten, glanzenden Nadeln vom Schmp. 
2980 (3030 korr.), erhalten. 

0.1244 g Sbst.: 0.3069 g COs, 0.0373 g H,O. 
C ~ ~ H I J O I N S  (375.2). Ber. C 67.16, H 3.49. 

Gef. n 67.28, B 3.35. 
Das 4- hlethyl-benzophenonsulfon-2.1-acridon ist fast unloslich in 

Atber und in Alkohol, schwer in heiBem Benzol, wahrend Eisessig 
und Pyridin beim Erwarmen es mit orangeroter Farbe aufnehmen. 
Die Lowng in konzentrierter Schwefelsaure ist owngerot und besitzt 
grune Fluorescenz. Der  Korper 1aBt sich beim Erwarmen mit Hy- 
diosulfit und Natronlauge verkiipen. Das Natriumsalz des Reduktions- 
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produkts scheidet sich 
wolle wird da raus  in 
jihnlich konstituierte 

aus  der  Kiipe in gelben Flocken Bus. Baum- 
schwachgelben Tiinen angefiirbt, wkihrend d a a  
Anthrachinon-2.1-acridon ') aus blauer Kupe 

Baumwolle in gleichen Tonen kraftig anf l rbt ,  d ie  beim Berhangeo 
rotviolett werden . 

l - C h l o r - 2 - m e t h y l - 4 - m e t h o x  y - b e n z o p h e n o n s u l f o n .  
Die Oxydation von l-Chlor-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon mit- 

tels Kaliumpersulfats mu13 bei 10-20° durchgeftihrt werden und lie- 
ferte nur eine Ausbeute von 60 Ole, d a  die Methylgruppe gleichfalls 
teilweise angegriffen wurde. Bedeutend bessere Resultate wurden mit  
Wasserstoffsuperoxyd erzielt. 

3 g rohes l-Chlor-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon wurden in 
30 ccm Eisessig geldst und auf dem Wasserbad unter allmihlicher Zugabe 
von 5 ccm W a s s e r s t o f f s u p e r o r y d  (30 Gem.-Proz.) erhitzt. Die anfangs 
gelbe Losung firbte sich rasch rot, worauf langsames Aufhellen der Farbe 
zn Hellgelb stattfand. Nach Ablauf yon 3 Stdn. war die Oxydation beendet. 
Beim Erkalten krystallisierten aus der Rohlauge 2.5 g blaagelbe Nadeln vom 
Schmp. 182O aus. Beim Verdiionen der Mutterlauge mit demselben Volumen 
Wasser in der Hitze schieden sich beim Ahkchlen noch 0.3 g vom Schmp. 
181O ab. Die Ausbeute hetrug also 2.8 g, was 84.5 O/o der Theorie ent- 
spricht. 

Die Schwefelbestimmung wurde mit dem Rohprodukt ausgefiihrt. Zur  
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung wurde das Produkt nochmals aus Eis- 
essig umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt urn 10 stieg (1530 korr.). 

BaSO,. 
0.1260 g Sbst.: 0.2576 g CO2, 0.0400 g H10. - 0.2948 g Sbst.: 0.222? g 

C l s H I I O ~ C I S  (322.6). Ber. C 55.80, H 3.44, S 9.94. 
Gef. 55.76, 3.55, )) 10.32. 

Der Kiirper ist unloslich in Ather,  de r  Reibe nach leichter 10s- 
lich in  Alkohol, Aceton, Benzql und Eisessig. Mit alkoholischem Kali 
gibt er eine griine, unbestiindige Farbuog. Die konzentrierte schwe- 
felsaure Losung ist im durchfsllenden Licht orange, im auffallenden 
rot gefarbt, ohne nennenswerte Fluorescenz. 

NH. CsHs 
1 - -1 n i l i  n 0-2 -  m e t  h y1- 4 - ' - CO -,",CHs 

m e t h o x y - b e n z o p h e n o n s u l f o n ,  ,, -SO2--\, - 
0 CHa 

Die Kondeosation des  1 - C h 1 o r -  2 -  m e  t h  y l-4- m e t h o  x y -  b e n -  
zop  h e n  o n s u l  f o n  9 mit A n  i l i  n verlief unter  denselben Bedingungen 

9 B. 43, 533 [1910]: A. 381, 6 [1911]. 



wie beim Thioranthon-Derirat ,  rnit dem Unterschied, da13 aus der  Roh- 
lauge hier keiy Eisessig-Additionsprodukt nmkrystallisierte. 

1.1 g l-Chlor-2-methyl-4-niethoxy-benzophenonsulfon wurden unter Zu- 
gabe von 0.4 g Kaliumacetat und einer Spur Kupferacetat mit 6 ccm Anilin 
zum Sieden erhitzt. Es trat sofort intensive Rijtung ein, die sich zu Don- 
kelrot vertiefte. Nach Ablanf von 2114 Stdn. wurde mit 2 ccm Alkohol ver- 
setzt, wobei nach langerem Stchen iu der Kalte 0.4 g dunkelrote Krystalle 
vom Schmp. 1S2O auskrystallisierten. Bus der Nutterlange wurden, beim 
Wegldsen des Anilins rnit Salzsaure und Wasser, 0.7 g nur noch geringe 
Spuren von Chlor enthaltendes, dunkelgefarbtes Produkt vom Schmp. 160" 
gewonnen. Aus Eisessig krystallisiert das Anilinoder.ivst in granatroten 
Prismen. Scllmp. 192-193" (korr.). 

0.1293 g Sbst.: 4.0 ccni N (al", 754 mm). 

Es l6st sich weaig i n  Ather,  leicbt in warmem Alkohol und Eis- 
essig rnit roter Farbe.  Benzol 16st leicht in de r  E i l t e .  Konzentrierte' 
Schwefelsiiure wird hellgelb gefiirbt; beim Erw5rmen farbt sich die 
Losung orange und nimmt sehr  s tarke griine Fluorescenz (Acridin- 
bildung) an. Die  beim Sulfieren rnit rauchender Schwefelsiiure in  
de r  Kal te  entstehende Sulfosaure f i rb t 'wo l l e  in orangeroten TBnen. 

1 -1' - T o 1 u i d i n o - 2 - m e t h y 1 - 4 - m e t h o r y - b e n  z o p h e n on  s u 1 f on .  

C2,H1704NS (379.2). Ber. N 3.70. Get'. N 3.65. 

Es zeigte sich auch hier wiederum, daB p-Toluidin ein reineres 
P roduk t  liefert als Anilin. 

0.8 g 1 - C h l o r -  2 - m e t  h y 1 - 4-  me t  h o  x J - b e n z o p  h e n  O D  s u 1 f on  wurden 
mit 2 g p - T o l u i d i n  bei Siedetemperatur des letzteren unter Zusatz von Ka- 
liumacetat und einem Staubchen Kupleracetat kondensiert. Die Schmelze 
fiirbte sich rasch tiefdunkelrot. Sie murde nach 2-sttindiger Keaktionsdauer 
mit 10 ccm Alkohol in der Warme versetzt. Beim Erkalten schieden sich 
0.7 g Krystalle au8, die tiefrot gefirbt waren und bei l72O schmolzen (chlor- 
frei). Aus der Mutterlauge wurden noch 0.05 g vom Schmp. l7O0 gewonnen. 
Die Gesnmtausbeute betrug somit 77 O i 0  der Theorie. 

Bei der  Krystallisation aus  d e r  8-fachen Menge Eisessig wurden 
rubinrote Wurfel (0.75 g ergaben 0.6 g) erhalten, die bei 184O (korr.) 
schmolzen und die gleichen Eigenschaften zeigten wie das  Snilinoderivat. 

0.1273 F: Sbst.: 0.3134 CO1, 0.0558 g HZO. 
C ? ~ H I ~ O , N S  (393.9). Ber. C 67.14. H 4.S7. 

Gef. * 67.14, 4.91. 

,-so* -\ 
/- .. ,-co -, '---,-CO-f' 

I 1 .  
CH3 

\I 
I 4-  &I e t h y I -  d i - 

b e o  z o p  h e n  on  s u l  f o n , L>-soa-\,i 
F u r  die Gewinnung Forstehender Verbindung wurde  1 g 4-Me- 

thyl-di-thioxanthon in 12 ccm Schwefelsiiure geliist und  unter  Eis- 



2514 

kuhlung soviel Eis  hinzugegeben, bis eine geringe Ausscheidung des 
Thioxanthons wieder erfolgte. Hierauf wurden bei gewohnlicher Tem- 
peratur 4 g fein pulverisiertes Kaliumpersulfat in kleinen Anteilen ein- 
getragen; es schied sich Kaliumsulfat aus, und nach 2 Stdn. war die 
rotbraune Losung vollkommen aufgehellt. Die Xlasse wurde in das 
5-fache Volumen Wasser gegossen und der ausgeschiedene Nieder- 
schlag rnit Ammoniak behandelt, wobei 1 g 4-Methyl-di-benzophenon- 
sulfon vom Schmp. 315O zuruckblieben, die aus Nitrobenzol urngelost 
wurden. 

0.1673 g Sbst.: 0.3623 g CO?, 0.0458 g HaO. 
ChH,?OsS?  (424.2). Ber. C 59.41, H 2.85. 

Gef. 59 06, n 3.06. 
Das Sulfon krystallisiert in nahezu farblosen, bei 328' schmelzenden 

Nadeln; sie sind fast unloslich in Alkohol, werden sehr wenig vou Eis- 
essig und Benzol, leicht von Nitrobenzol iind Pyridin in der Siedehitze 
aufgenommen. Alkoholische Natroulnuge wird rot gefarbt. K t  Hy- 
drosulfit und Natronlauge entsteht eine gelbe Kiipe. 

261. Moritz K o h n :  Zur Konstitution des Isatyds. 

(Eangegangen 3111 29. Septembei 1916.) 

Das vorletzte Heft der DBerichte. bringt eine hlitteilung von 
H e l l e r ' )  fiber die K o n s t i t u t i o n  d e s  I s a t y d s  H e l l e r  nimmt' 
hier gegen die von rnir z, nngenommene P i n  a k o n  - F o r m e I (I.) Stellung. 

-/ I 
C(oa) - - ._ C(0H) C(0II) \-- 

C(oH) 'I 
". - - 

,,-, COOH HOOC' ,,, 

Nach seiner Ansicht spricht gegen meine Formulierung das V e r -  
h a l t e n  d e s  I s a t y d s  z u  A l k a l i e n ,  wobei i s a t i n s a u r e s  A l k a l i  
entsteht, da  von eiuem Pinakon eine solche leichte Spaltbarkeit durch 
Laugen in der Kalte nicht zu erwarten sei. Vielmehr rneint H e l l e r  
dem Isatyd eine c h i n h y d r o n - a r t i g e  S t r u k t u r  zuschreiben zu 
mussen, da  mit einer solchen sich die Ergebnisse meiner Untersuchun- 
gen, wie auch die fruher bereits bekannten Tatsachen in Einklang 
bringen lieI3en. 

l,/I,/CO I oc ,,,, , 11. 
N H  N H  NH2 N H? 

I) B. 49, 1406ff. [1916]. 
2, M. K o h n ,  M. 33, 929 [1912]; 37, 25 [1916]. 


