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ndher charakterisiert. Wir erhielten dabei etwa 2!/3-mal soviel p-Chlor-
toluol als o-Chlor-toluol, womit die Angaben von Cohen, Dawson
Crosland bestatigt sind, wibrend Mihlhofer mehr o-Chlor-toluol als
p-Chlor-toluol fand.

Basel, Anorg. Abteilung der Chemischen Anstalt. Sept. 1916.

260. F. Ullmann und Otto von Glenck §:
Untersuchungen in der Thioxanthon- und Benzophenon-
sulfon-Reihe.

[Mitteilung aus dem Technologischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. September 1916.)

Vor einiger Zeit haben F. Ullmann und M. Sone!) gelegent-
lich der Darstellung des 2.3.4-Trioxy-thioxanthons gezeigt, dal durch
Einfihrung von Hydroxylgruppen in das Thioxanthon-Molekiil Farb-
stoffe entstehen, die Beizencharakter besitzen. Es erschien uns nun wiin-
schenswert, Verbindungen herzustellen, welche auxochrome Gruppen
in der ortho-Stellung zur chromophoren CO-Gruppe enthalten, um
diese Produkte mit den &hnlich konstituierten Anthrachinon- bezw.
Benzophenonsulfon-Derivaten zu vergleichen.

Als geeignetes Ausgapgsmaterial zum Aufbau derartiger Verbin-
dungen waren voraussichtlich 1-Chlor-thioxanthone am besten ge-
eignet. Fiir die Gewinnung dieser 1-Chlor-thioxanthone kamen die
von C. Graebe und O. Schulthess®), Irma Goldberg?), F. Ull-
mann und Lehner*), sowie von F. Mayer?®) angegebenen Thioxan-
thon- bezw. Benzophenonsulfon-Verfahren wegen der schwierigen Be-
schaffung des Ausgangsmateriales nicht in Frage. Sehr brauchbar
dagegen schien die von G. E. Davis und S. Smiles®) angegebene
schone Methode. Diese beruht auf der Beobachtung, dafl Thio-salicyl-
siure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Halogenderivaten, Phe-
nolen usw. in aufBlerordentlich glatter Weise unter Verwendung von
konzentrierter Schwefelsiure zu den entsprechenden Thioxanthonen
kondensiert werden kano.

Wurden bei dieser Reaktion p-Chlor-toluol und Thio-sali-
cylsiure als Komponenten gewiiblt, so war die Entstehung von
Chlor-methyl-thioxanthon zu erwarten. Die Theorie sah jedoch die
Bildung von zwei isomeren Verbindungen voraus, ndmlich 1-Chlor-

1) B. 44, 2146 [1911] %) A. 263, 1 [1891]. ¥ B. 37, 4526 [1904].
4 B. 38, 729 [1905]. % B. 43, 584 [1910} ) Soc. 97, 1290.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 160
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4-methyl-thioxanthon (I.)und 4-Chlor-1-methyl-thioxanthon
(IL), von denen nur die 1.4-Verbindung fiir unsere Versuche brauch-

L Q I. CH; L. CH,
N—CO— N TS—CO0— ~—COH ™
| Loq ; - P | A S !
~ w \.// ~—" o \/ S~ \‘_/

CH; Cl Cl

bar war, da sie das Halogen in ortho-Stellung zur CO-Gruppe besal.
Die Umsetzung von Thio-salicylsdure mit p-Chlor-toluol verlief, nach-
dem die richtigen Versuchsbedingungen aufgefunden waren, sebr gut,
und das Reaktionsprodukt krystallisierte aus den verschiedensten Lo-
sungsmitteln in schonen, groflen, allem Anschein nach einheitlichen
Nadeln, die trotz sorgliltig durchgefiihrter fraktionierter Krystallisa-
tion, sich nicht in verschiedene Anteile trenoen liefen.

Als aber mit diesem ‘Chlor-methyl-thicxanthon Kondensations-
reaktionen ausgefiilhrt wurden, insbesondere mit Anthranilsiure und
Thio-salicylsdure (vergl. Formel IV und VI), da zeigte sich, dafl das
scharf schmelzende Robprodukt sich nur zu ca. 60 °, umgesetzt und
in wafirigen Alkalien leicht 18sliche Carbonsiuren geliefert hatte, wibrend
der in Alkali unldsliche Riickstand weder mit Thio-salicylsdure, noch
mit Anthranilsiure weiter in Reaktion zu bringen war.

Das rohe Chlor-methyl-thioxanthon bestand also aus einem Ge-
misch, das zum groferen Teil (60 %) aus 1-Chlor-4-methyl-thioxan-
thon (I.), zum kleineren (40 °,) aus dem isomeren 1-Methyl-4-chlor-
thioxanthon (II.) sich zusammensetzte.

Nachdem die vorliegende Arbeit so gut wie abgeschlossen war,
wurde die Beobachtung gemacht, daf bei der fraktionierten Destilla-
tion des Rohproduktes im Vakuum bei ca. 4 mm, das 1-Chlorderivat
gich im Riickstand anreicherte. Dieser Rickstand lie sich mit einer
Ausbeute von 76 %/, der Theorie mit Thio-salicylsiure umsetzez.

Schlieflich wurde, um alle Zweifel zu beseitigen, das 1-Methyl-
4-chlor-thioxanthon noch miihsam synthetisch aufgebaut!). Es
hat sich gezeigt, daB durch Kochen von Thio-salicylsdure, Jod-
benzol und Pottasche in amylalkoholischer Losung bei Gegenwart
von Kupfersalzen als Katalysator quantitativ Phenyl-thiosalicyl-
saure’) entsteht. Wie weitere Versuche ergaben, reagiert Chlor-

) Nach Versuchen von Hrn. Dr. Bernhard. ;

H F. Mayer (B. 42, 3064 {1909]) hat m-Jod-pitrobenzol mit Thio-
salicylsaureester, Kupfer urd Natriummethylat-Losung durch Erhitzen unter
Druck kondensiert und den entstehenden Methylester der Nitro-diphenyl-
sulfid-carbonsiure mit Alkali verseift. Fiir die Gewinnung von Diphenyl-
sulfid-o-carbonsauren dirfte wohl obiges Verfahren das zweckmaBigere sein.
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benzol picht unter diesen Bedingungen, und es gelang, aus dem
4-Chlor-3-jod-tcluol-(1) die 2-Chlor-5-methyl-diphenyl-
sulfid-2-carbonsiure (III.) herzustellen, die mit Schwefelsiure
1-Methyl-4-chlor-thioxanthon (II.) ergab.

Fir die nachfolgend beschriebenen Kondensationen und Um-
setzungen diente stets das ungereinigte, aus den beiden Chlor-methyl-
thioxanthonen bestehende Rohprodukt.

Es wurde mit .diesem Rohprodukt zuerst die Einwirkung auf
Anilin und Toluidin untersucht, wobei die orangegelb gefirbten
Arylidoderivate erhalten wurden. Die Darstellung des gelb gefirbten
1-Amino-4-methyl-thioxanthons erfolgte wie in der Anthrachi-
pon-Reibe!) {iber das Toluolsulfamino-Derivat. Der Ersatz der CO-
Gruppe im Anthrachinon durch die S-Gruppe im Thioxanthon hat
also eine starke Verschiebung der Farbe der Aminoderivate nach
Gelb zur Folge.

Recht gut gelingt die Umsetzung des Chlor-methyl-thioxanthons
mit Anthranilsidure, wobei die 4-Methyl-thioxanthonyl-1-
anthranilsdure (IV.) erhalten wurde, welche durch Abspaltung von
Wasser in das gelbe Acridon (V.) iibergeht.

_—NH-—__ ~—~NH—
Iy, 00— COE—TN [ ~—CO— /\——CO——F\
’ ~ T S— ~ ~ ' _S—
CH, CH,

Analog entstand unter Verwendung von Thio-salicylsiure die
4-Methyl-thioxanthonyl-1-thiosalicylsiure (VL), die das
schon gelbe Methyl-di-thioxanthon liefert (VIL.).

—S T T S—\‘
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Durch Verschmelzen der a-Chlorverbindung mit Kupfer entsteht
ein Di-thioxanthonyl-Derivat (VIII).

N—NH

o~ CO—/ T~ C0— ~— b

VIIL o Lo X < ]
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Wenn durch alle diese Reaktionen wohl schon der Beweis er-
bracht wurde, dal in dem reaktionsfihigen Chlor-methyl-thioxanthon

B F. Ullmaon und 0. Fodor, A. 880, 317 [1911].
160*
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das Chloratom in «-Stellung zur CO-Gruppe steht, so konnte durch
Einwirkung von Hydrazin-Hydrat auf das rohe Chlor-methyl-thio-
xanthon der exakte Konstitutionsbeweis geliefert werden. Es bildet
sich pimlich hierbei das innere Anhydrid des Hydrazin-Deri-
vates (IX.), dessen Entstehen nur méglich ist mit Chlor in ortho-Stel-
lung zu Kohlenoxyd, wihrend unter den gleichen Bedingungen das
isomere 1-Methyl-4-chlor-thioxanthon absolut nicht in Reaktion zu
bringen ist. .
CH; Das dem 1-Methyl-4-chlor-thioxanthon ent-
/\-—CO—,/.\V sprechende 1-Methyl-4-amino-thioxan-
. l .!——-S#—i | thon (X.) wurde erhalten durch Kondensation
S~ ~ . . . .
von p-Toluolsulfo-p-toluid mit Thio-salicylsiure
7 bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel-
siure, 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 hierfiir bildete das
6-Chlor-1-methyl-3-methoxy-beunzol, das mit Thio-salicylsiure
ein Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon lieferte. Infolge der stark orien-
tierenden Wirkung der Methoxy- und der Methyl-Gruppe war hierbei
die Bildung nur eines substituierten Thioxanthons zu erwarten.

In der Tat entstand ein Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon, das
sich mit Anilin z. B. in einer Reinausbeute von 85 %/, d. Th. umsetzt,
also offenbar ausschlieBlich aus 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-
thioxanthon (XI.) bestand.

X

Cl NH. CeH

“N—C0—~"">.CH ~~—CO0—".CH

XI. | iCO S XL I
S~ 8- T~ \/"_S““\ -

OCH, OCH;

Das 1-Anilino-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon (XIL)
ist bedeutend roter gefarbt als das entsprechende Derivat des Methyl-
thioxanthods. = Es firbt Wolle als Sulfosdure in orangefarbenen
Tonen an.

Im dritten Teil der Arbeit endlich wurden aus den Thioxanthon-
Derivaten die entsprechenden Benzophenonsulfone gewonnen. Die
Muttersubstanz, das Benzophenonsulfon selbst war von C. Graebe
und O, Schulthess durch Oxydation des Thioxanthons mit Chrom-
siure in Eisessig-Losung erhalten worden. Da sich ferner in dieser
Arbeit?) die Angabe findet, daB durch Reduktion des Benzophenon-

1) A. 263, 1 [1891].
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sulfons mit Zink und Natronlauge, auch mit alkoholischer Natron-
lauge, blaue Firbubngen entstehen, so war eventuell die Mdglichkeit
vorhanden, dall uuter Zuhilfenahme von Benzophenonsulfon Kiipen-
farbstoffe sich darstellen lieBen.

Wir haben uns infolgedessen mit der Herstellung der Sulfon-
derivate der Thioxanthone etwas eingehender befalt uod gefun-
den, dal man an Stelle der Chromsiure zweckmiBiger Wasserstofi-
superoxyd als Oxydationsmittel benutzt, und dafl man ferner auch
die Oxydation in konzentrierter schwefelsaurer Lisung unter Verwen-
dung von Kaliumpersulfat ausfiihren kann.

Aus dem rohen 1-Chlor-4-methyl-benzophenonsulfon wurde idber
das 1-Anthranilsiure-Derivat das entsprechende Acridon (XIII.) her-
gestellt, das schén rot gefarbt ist und Baumwolle nach der Kiipen-
methode pur in schwach gelben T6nen anfirbt.

_ —NH- < 80—
~—C0 —">— —_ I ~—_ N —CO—
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CH; CH;

Das aus Chlor-methyl-thioxanthon entstehende Methyl-di-thio-
xantbon lieferte bei der Oxydation das entsprechende fast farblose
4-Methyl-di-benzophenonsulfon (XIV.), das sich zwar mit Hy-
drosulfit und Natronlauge leicht verkiipen 1afit, aber nicht firbt.

Experimenteller Teil
1. Kondensation von Thio-salicylsdure mit p-Chlor-toluol.
1-Chlor-4-methyl-thioxanthon (Formel I).

Der Kérper wurde, wie bereits in der Einleitung erwihnt, durch
Kondensation von Thio-salicylsdure mit p-Chlor-toluol bei Gegenwart
von konzentrierter Schwefelsiiure erhalten, jedoch nicht frei von seinem
Isomeren.

30 g Thiv-salicylsiure wurden in ein, in einem Literkolben be-
findliches Gemisch von 250 ccm konzentrierter Schwefelsiure (spez.
Gew. 1.84) und 250 ccm Monohydrat eingetragen, Y0 cecm p-Chlor-
toluol zugegeben und aul der Maschine geschiittelt. Der Kolben
wurde mit einem paraffinierten Korken verschlossen, durch den ein
zur Capillare ausgezogenes Steigrohr fithrte. Der in den Kolben
ragende Teil des letzteren wurde zu einer unten offenen, den Kolben-
hals eben beriihrenden Kugel ausgeblasen, wodurch bei dem heftigen
Schiitteln ein Spritzen der Schwelfelsiure an den Kork fast verhindert
wurde. Die Mischung erwirmte sich anfaogs gelinde, und es ent-
wichen Stréme von schwefliger Siure. Nach 14-stiindigem Schiitteln
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bei Zimmertemperatur wurde die tiefrotbraune Losung allmihlich unter
biufigem Umschiitteln auf 60° erwiirmt (4 Stdr.), wobei schweflige Siure
entwich. Nach dem Erkalten wurde die L&sung in ca. 21 Wasser
gegossen, wobei das Reaktionsprodukt sich als hellbraune, zusammen-
backende Masse ausschied. Das nicht in Reaktion getretene p-Chlor-
toluol wurde durch Wasserdampf abgetrieben und zuriickgewonuen,
der Riickstand iiber Leinwandfilter schari abgesaugt und durch drei-
maliges Auskochen mit ammoniakhaltigem Wasser von den sauren
Anteilen befreit. Es hinterblieben 66 g Chlor-methyl-thioxanthon vom
Schmp. 146 —147°, was einer Ausbeute von 78 ¢/, d. Th. entspricht.
Das so erhaltene blaligelbe Produkt wurde fiir die Analyse aus Al-
kohol und aus Eisessig wiederholt krystallisiert, und alle Fraktionen
zeigten den gleichen Schmp. 148—148.5° (korr.).
0.2601 g Sbst.: 0.6129 g COa, 0.0809 g H,0. — 0.3259 g Shst.: 0.1803 g
AgCL — 0.1162 g Sbst.: 0.1083 ¢ BaSO,.
CisHyOCIS (260.6). Ber. C 64.47, H 348, Cl 13.61, S 12.31.
Gef. » 64.27, » 5.48, » 13.68, » 12.80.

Das Rohprodukt enthilt ebenso wie das durch Krystallisation ge-
reinigte Produkt im Durchschnitt ca. 60, 1-Chlor-4-methyl-thio-
xanthon und ca. 409, 4-Chlor-1-methyl-thioxanthon, wie durch
Behandeln mit Thio-salicylsiure (vergl. S. 2501) festgestellt werden
konnte.

Alle Versuche, durch Krystallisation des rolien Chlor-methyl-thioxan-
thons eine Trennung der beiden Isomeren zu erreichen, waren ergebnislos.
So wurden z. B. aus Pyridin 5 g Rohprodukt tfraktioniert] krystallisiert und
die verschiedenen Fraktionen mit Thio-salicylsiiure erschopfend kondensiert.
Es hinterblieben durchweg ca. 40 9, unverindertes 4- Chlor-1-methyl-thio-
xanthon.

Etwas bessere Resultate wurden durch fraktionierte Destillation im Vakuum
erzielt. 10 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon wurden bei 5 mm Druck und einer
Badtemperatur von 242° destilliert, wobei die Innentemperatur von 2280 auf
2320 stieg. Die so erhaltenen 8.7 g Destillat wurden abermals der Destilla-
tion bei vermindertem Druck unterworfen. Bei einer Aulentemperatur von
240° und 4 mm Druck wurde diesmal die Fraktion von 221 —223° genommen.
Sie wog 49 g, gab beim einmaligen Umkrystallisicren aus Eisessig lange,
farblose Nadeln vom Schmp. 148—148.5%, wihrend 3.8 g zuriickblieben.

2.6 g des bei 148° schmelzenden Destillates wurden nun 20 Stunden mit
Thio-salicylsiure kondensiert, wobei sich 53.8%/, umsetzten. Es hinterblieben
46 2 °/y 4-Chlor-1-methyl-thioxanthon, die nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Eisessig bei 142° schmolzen.

Als 3 g des Kolbenriickstandes der obengenannten Vakuum - Destillation
20 Stunden mit Thio-salicylsiure erhitzt wurden, setzten sich 2.3 g, also 769/,
um, wihrend vom Rohprodukt sich nur 60 9/, umsetzten. Es hatte also eine
Anreicherungdes 1-Chlor-4-methyl-thioxanthons im Destillationsriickstande statt-
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gefunden. Durch vielfache Krystallisation des hier verwandten Produktes
aus Amylalkohol und Aceton wurden schlieflich farblose Nadeln vom Schmp.
150—150.5° (korr.) erhalten. Sie zeigen dieselbe Brechung und Doppel-
brechung (rechtwinklige Ausléschung), wie das isomere 1-Methyl-4-chlor-
thioxanthon vom Schmp. 142.5—143° (korr.). Der Mischschmelzpunkt der
beiden Isomeren liegt bei 148 —148.5°,

Das 1-Chlor-4-methyl-thioxanthon ist schwer loslich in Ather und Ligroin,
leichter in siedendem Alkohol, sehr leicht in heilem Eisessig, Benzol, Amyl-
alkohol und Pyridin. Die Losungstfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist
orangegelb mit griiner Fluorescenz.

Die simtlichen Kondensationsreaktionen wurden mit dem rohen Gemisch
durchiefihrt.

1-Methyl-4-chlor-thioxanthon (Formel III).

Das bei erschopfender Koundensation von rohem Chlor-methyl-
thioxanthon mit Thio-salicylsiure erbaltene, in Ammoniak unlésliche
Nebeoprodukt vom Schmp. 142° ist sehr rein; es wurde aus Alkohol,
Eisessig, Amylalkohol, Pyridin und Aceton umkrystallisiert und aus
allen Losungsmitteln in Nadeln vom Schmp. 142.5—143° (korr.) er-
halten.

Das umkrystallisierte Produkt wurde mit Anilin in der unten be-
schriebenen Weise in Reaktion gebracht. Aus der erkalteten Fliissig-
keit schied es sich in farblosen Nadeln vom Schmp. 142° wieder
aus. Es wurde mit Hydrazinhydrat im EinschluBrohr bei 180° fiint
Stupden lang erhitzt. Das Produkt inderte nicht einmal seinen
Schmelzpunkt.

0.1241 g Sbst.: 0.2921 g CO;, 0.0385 g H,0. — 1. 0.1774 g Sbst.: 0.0986 g
AgCl — II. 0.1700 g Sbst.: 0.0926 g AgClL

C1sHoOCIS (260.6). Ber. C 64.47, H 348, Cl  13.61.

Gef. » 64.19, » 347, » 1. 13.69, Il. 13.47.

Léslichkeit und optische Eigenschaften sind identisch mit denen
des 1-Chlor-4-methyl-thioxanthous.

Synthetische Herstellurg aus 4-Chlor-3-jod-toluol-(1) und
Thio-salicylsdure?).
Als Ausgangsmaterial fir das Chlor-jod-toluol diente das von
L. Gattermann und A. Kaiser®) zuerst hergestellte 4-Chlor-
3-amino-toluol-(1), das zweckmiflig aus dem entsprechenden Nitro-
derivat, wie folgt, hergestellt wird.

) Nach Versuchen von Hrn. Dr. Bernhard.
%) B. 18, 2601 [1885].



In einem Kolben wurden 28 g gemahlene Eisenspine mit 8.5 ccm
Eisessig und 56 ccm Wasser Gbergossen, kurze Zeit aul dem Wasser-
bade bis zur fast volligen Beendigung der Wasserstoffentwicklung er-
wirmt, 15 cem Alkohol hinzugeliigt, 22 g 4-Chlor-3-nitrotoluol-(1)
portionsweise eingetragen und unter RiickfluB und hiufigem Schit-
teln ca. 5 Stdn. weiter erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war der Ge-
ruck des Nitrokérpers vollig verschwunden und die im Kiibler sich
kondensierenden Oltropichen nicht mehr gelb, sondern farblos. Das
gebildete 4-Chlor-3-toluidin wurde nach Zusatz von etwas Alkali
mit Damp! abgeblasen. Die Ausbeute betrug 16.7 g, das sind 92 %/,
der Theorie. Schmp. 29°.

Fiir die Gewinnung des 4-Chlor-3-jod-toluols-(1) wurden 19 g
4-Chlor-3-toluidin in einem Gemisch von 100 cem konzentrierter
Schwefelsiure und 10 ccm Wasser geldst, mit einer Losung von 9.3 g
Natriumnitrit in 50 c¢cm Schwefelsiure bei 0° diazotiert, der Brei -
langsam auf Eis gegossen und die klare Diazoniumlésung in eine
warme Lisung von 30 g Natriumjodid in 35 ccm Wasser eingegossen.
Das ausgeschiedene Ol wurde mit Dampl abgeblasen und dann mit
verdiiunter Natronlauge gewaschen (17.6 g). Es ist fliissig und siedet
bei 249°. '

Zur Herstellung der 2-Chlor-5-methyl-diphenylsulfid-
2-carbonsidure (Formel III) wurden 8.05 g 4-Chlor-3-jod-toluol,
4.9 g Thio-salicylsiure, 4.5 g Kaliumcarbonat, 0.2 g Kupferacetat mit
17 cem Amylalkohol wihrend 16 Stdo. riickilieBend im Olbade auf
155—160° (Badtemperatur) erhitzt; die flichtigen Bestandteile wurden
hierauf nach Zusatz von etwas Alkali mit Dampt abgeblasen und zu
der filtrierten alkalischen Lésung Salzsiure hinzugefiigt, wobei sich
die Chlor-methyl-dipbenylsulfid-carbonsiure als barzige, alsbald kry-
stallinisch erstarrende Masse abschied (9.0 g, das sind 96 %, der
Theorie). Das Rohprodukt schmilzt bei 1889, krystallisiert aus Eis-
essig in perlmutterglinzenden farblosen Nadeln, die bei 193° (korr.)
schmelzen. Sie sind unléslich in Wasser und sind bei gewdhnlicher
Temperatur schwer in Alkohol und Eisessig 16slich.

0.1527 g Sbst.: 0.0777 g AgClL

CiHi1S0:Cl (278.6). Ber. Cl 12.75. Gef. Cl 12.59.

UbergieBt man 2 g vorstehender, fein gepulverter Carbonsiure
mit 15 ccm Schwefelsdure-monohydrat, so erwirmt sich die braungelbe
Losung schwach und fluoresciert griin. Nach 15 Minuten wurde das
gebildete 1-Methyl-4-chlor-thioxanthon (Formel II) durch Ein-
gieBen in Eiswasser ausgefillt 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
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in langen, seidenglinzenden, verfilzten, aus Benzol-Ligroin in schwach
gelblichen, sternférmig angeordneten Nadeln. Sie schmelzen bei 142.5
—143° und sind véllig identisech mit dem aus dem rohen Chlor me-
thyl-thioxanthoun isolierten Produkt. (Mischschmp. 142.5—1439).
0.1525 g Sbst.: 0.0840 ¢ AgClL
C«HsSO Cl (260.6). Ber. Cl 13.61. Gel. Cl 13.63.

Beim Behandeln mit Thio-salicylsiure nach der auf S.2501 ange-
gebenen Methode trat nach 12-stiindigem Erhitzen keinerlei Kondensa-
tion ein. Aus 1.500 g 4-Chlor-1-methyl-thioxanthon wurden 1.465 g
unverindert zuriickgewonnen.

Anhydrid des 4-Methyl-thioxanthonyl-1-hydrazins
(Formel IX).

3 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon, 3 cem Hydrazinhydrat, 15 cem
Alkohol wurden 5 Stdn. bei Gegenwart von einer Spur Kupferchlorir
im EinschluBrohr auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten war im Rohr
geringer Druck vorhanden. Das Reaktionsprodukt wurde mit Alko-
hol behandelt, wobei 1.4 g vom Schmp. 225—235° (51 %, der Theorie)
zuriickblieben. 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
iiber das salzsaure Salz zu reinigen. Das letztere wurde durch Ein-
leiten von trockner Salzsiure in eine kalte benzolische Losung des
Rohprodukts hergestellt. Die mit Ammoniak in Freiheit gesetzte
Base war nach einmaligem Umkrystallisieren aus Dichlorbenzol.
rein.

0.1332 g Sbst.: 0.3448 g CO,, 0.0474 g H30. — 0.1148 ¢ Sbst.: 11.4 cem N
(219, 769 mm).

CieHio N3 S (238.2). Ber. C 70.53, H 4.23, N 11.75.
Gel. » 70.60, » 3.98, » 11.67.

Der Korper 16st 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 spiellférmigen Na-
deln vom Schmp. 25619 (korr.). Beim Versetzen der farblosen, alkoho-
lischen Lisung wit Salzsiure wird dieselbe gelb und zeigt stark griine
Fluorescenz. Aus der Losung krystallisiert das gelbe, salzsaure Salz
in sternférmig angeordneten Nadeln aus. In Essigsiure 16st sich das
Hydrazid-anhydrid mit schwachgelber Farbe und schwach griiner Fluo-
rescenz, auf Zusatz von Ferrichloridlosung fallt ein dunkelviolett ge-
iarbtes Produkt aus, das sich in Nitrobenzol mit griiner, unbestin-
diger Farbe lost, Kalte konzentrierte Schwefelsiure 16st das Hydra-.
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‘zinderivat gelb mit griner Fluorescenz. Beim Erwirmen gebt die
Farbe in Olivgriin iiber.

NH.CsH;
1-Anilino-4-methyl- '/\E—CO——‘/\1
thioxanthon, \/I_S_ﬂ\/:
CH;

Die Umsetzung des rohen Chlor-methyl-thioxanthoos mit Anilin
-erfolgte unter Zuhilfenahme von Kupfer als Katalysator und Zusatz
von Kaliumacetat als Salzsiure-bindendes Mittel. Da nur das im Roh-
produkt enthaltene 1-Chlor-4-methyl-thioxanthon sich umsetzte, so
mufBlte das Reaktionsprodukt zur volligen Reinigung wiederholt um-
.gelost werden, wodurch die Ausbeute stark herabgedriickt wurde. Als
giostigste Bedingungen fiir den Reaktionsverlauf wurden die folgenden
gefunden:

2 g Chlor-methyl-thioxanthon wurden in 10 g -frisch destilliertem Anilin
gelost, eine Spur Kupferacetat und 0.8 g wasserfreies Kaliumacetat zugegeben
und zum Sieden erhitzt. Die Reaktion trat rasch ein, was an der Rétung
der Flissigkeit zu erkennen war. Nach 1!/, Stdn. wurde die dunkelrotbraune
Lésung mit 5 cem Alkohol in der Hitze versetzt. Beim Erkalten krystalli-
sierten 0.8 g stark glinzende, braune Nidelchen aus, die chlorfrei waren und
bei 122—1240 schmolzen. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Ligroin
wurden hellorange gefirbte Nadeln vom Schmp. 127° (korr.) erhalten, die
zur Analyse verwandt wurden. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 329/,
-der Theorie.

0.1630 g Sbst.: 0.4520 g CO3, 0.0743 g H30. — 0.1567 g Sbst.: 6.06 ccm
N (21°, 764 mm).

' CaoH;sONS (317.2). Ber. C 75.66, H 4.77, N 4.42.
Gef, » 75.63, » 5.10, » 4.51.

Das 1-Anilino-4-methyl-thioxanthon ist in warmem Ather und
Aceton sehr leicht, in Alkohol etwas schwerer und in Ligroin ziem-
lich schwer mit orangegelber Farbe 16slich. Die chromgelbe Losung
in konzeotrierter Schwefelsiure zeigt schwachgriine Fluorescenz. Beim
Erhitzen wird dieselbe dunkelrot, und es tritt Sulfierung ein (besser
gelingt dies mit rauchender Schwefelsiure von ca. 7 %y SO;-Gehalt).
Die hellgelbe, wiBrige Losung der Sulfosiure farbt Wolle in schwach
.gelben Tonen an.

1-p-Toluidino-4-methyl-thioxanthon.
Wie es sich zeigte, lieferte p-Toluidin bei der Kondensation
mit Chlor-methyl-thioxanthon sofort ein reineres Produkt.
2 g Chlor-methyl-thioxanthon wurden mit 10 g p-Toluidin unter Zugabe
von 0.9 g Kaliumacetas 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 cem Alkohol heil zugegeben. Beim Erkalten krystallisierten
aus der Rohlauge Nadeln vom Schmp. 126—128° aus (0.8 g), die beim ein-
maligen Umlosen aus Ligroin (40 ccm) rein, vom Schmp. 1320 (korr.), erhalten
wurden.
0.1436 g Sbst.: 5.4 cem N (199, 760 mm).
Co  HisONS (331.2). Ber. N 4.23. Gef. N 4.40.

Das 1-p-Toluidino-4-methyl-thioxanthon bildet rotorange gefirbte
Nadeln, die ahnliche Eigenschaften wie das Anilinoderivat besitzen.

NH.SO0:.C: Hy
1-p-Toluolsulfamino-4-methyl- f'/\‘j—CO—r\
thioxanthon, N
CH;

Vorstehende Verbindung entstebt durch Einwirkung von p-To-
fuolsulfamid auf Chlor-methyl-thioxanthon. Da das Kondensations-
produkt relativ schwer léslich ist, so liefl es sich gut vom unver-
brauchten Ausgangsmaterial (Isomeren) trennen. Fiir die Konden-
sationen erwies sich Nitrobenzol als bestes Lésungsmittel und Kalium-
acetat brauchbarer als Soda zur Bindang der auftretenden Siure. Nach
2" Stunden betrug die Ausbeute an Kondeusationsprodukt 34 %, der
Theorie und stieg bei 9-stiindiger Reaktionsdauer auf 48 /.

5 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon, 5 g p-Toluolsulfamid, 2.4 g Kalium-
acetat und eine Spur Naturkupfer C wurden mit 36 ccm Nitrobenzol zum
Sieden erhitzt, wobei sich die Flissigkeit dunkelrotbraun firbte.s Die ent-
stehende Essigsiure entwich durch das aufgescizte kurze Kihlrohr. Nach
9 Stunden war keine Essigsiure mehr wahrzuoehmen. Es wurde pun das
Nitrobenzol mit Dampf abgetrieben und der Riickstand (6 g) zur Entfernung
des isomeren Chlor-methyl-thioxanthons mit Alkohol ausgekocht. Es hinter-
blieben 3.2 g eines hellbraunen Produkts vom Schmp. 140—1479, das aus
130 cem Eisessig umkrystallisiert wurde. Es wurden 2.4 g hellgelbe Prismen
vom Schmp. 186° erhalten, die vollig rein waren.

0.1563 g Sbst.: 4.7 ccm N (200, 766 mm).

Cat Hi7O3NSs (395.3). Ber. N 3.54. Gef. N 3.58,

Dieselbe Ausbeute ergab ein unter den gleichen Bedingungen durchge-
fiihrter Kondensationsversuch, der in der Weise aufgearbeitet wurde, dal von
den angewandten 35 cem Nitrobenzol nach 5-stindiger Reaktionsdauer 15 cem
abdestilliert wurden. Die heifle Lauge wurde mit 5 cem Alkohol versetzt.
Beim Erkalten krystallisierten 2.3 g reines Sulfamid aus.

Der Kérper ist unléslich in Ather, sebr schwer in Alkohol,
leichter in siedendem Aceton, Benzol und Eisessig, woraus er sich in
schén ausgebildeten, flachen Prismen ausscheidet, die bei 191.5°
(korr.) schmelzen. Die Lésung in kalter, konzentrierter Schwefel-
sdure ist orangegelb gefirbt,
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NH,
. P~ CO—
1-Amino-4-methyl-thioxanthon, | l—wS——-!
~. ~
CH;

Das Amin kaon aus dem Toluolsulfamino-methyl-thioxanthon
durch Verseifen mit Schwefelsiure hergestellt werden. ZweckmiBiger
benutzt man aber fiir die Gewinnung des Produktes das rohe Ein-
wirkungsprodukt von Chlor-methyl-thioxanthon auf Toluolsulfamid
und verfihrt wie folgt:

20 g Chlor-methyl-thioxanthon, 20 g p-Toluolsulfamid, 9.6 g Kalium-
acetat und eine Spur Naturkupfer C wurden mit 120 ccm Nitrobenzol 9 Stun-
den im Olbad ‘auf 2109 erhitzt und hierauf das Nitrobenzol mit berhitztem
Dampt abgeblasen. Der heif filtrierte Riickstand wurde nochmals mit Wasser
ausgekocht, scharf abgesaugt, in 70 ccm konzentrierte Schwefelsiure einge-
tragen und 1—1%; Stunden auf dem Wasserbade bis zur vélligen Lisung
gelinde erwirmt. Die dunkelrotbraune Liésung wurde in 600 cem Wasser
eingetragen, aufgekocht und heif filtriert. Der Rickstand enthielt noch ge-
ringe Mengen von Amin, das durch wiederholtes Ausziehen mit 10-prozenti-
ger Schwefelsiure in Losung gebracht wurde. Aus den vereinigten Ausziigen
schied sich beim Erkalten das schwer losliche Sulfat des Amins als grauer
Krystallbrei aus, der filtriert und mit Ammoniak in die gelbe Base umgé-
wandelt wurde.

Es wurden so 6.9 g 1-Amino-4-methyl-thioxanthon vom Schmp.
130—132° erbalten. Aus dep sauren Mutterlaugen koonten durch
Neutralisation noch 1.9 g Amir vom Schmp. 126—128° erhalten
werden. Die Gesamtausbeute an Amin betrug also 48 %, der Theorie.
Das durch Krystallisation aus Alkohol und Ligroin gereinigte Amin
schmolz bei 134° (korr.).

0.1537 g Shst.: 0.3912 g €O, 0.0669 g Hs0. — 0.1440 g Sbst.: 7.2 cem
N (19°, 758 mm).

CiH;; ONS (241.2). Ber. C 69.65, H 4.60, N 5.81.
Gel. » 69.42, » 4.87, » 5.83.

Das 1-Amino-4-methyl-thioxanthon lost sich mit gelber Farbe
spielend in der Kilte in Ather und Aceton, schwer in Alkohol. Aus
siedendem Ligroin, worin es schwer léslich ist, krystallisiert es in
orangegelb gefirbten, pyramidenformigen Nadeln, aus Alkohol in
Prismen. Die konzentrierte schwefelsaure Losung ist orangegelb und
zeigt die griine Thioxanthon-Fluorescenz; beim Verdiinnen mit Wasser
krystallisiert das Sulfat in feinen, farblosen Nadeln aus.

1-Methyl-4-amino-thioxanthon (Formel X).
Das mit obiger Verbindung isomere 1-Methyl-4-amino-thioxanthon
entsteht durch Kondensation von p-Toluol-sulf-p-toluid mit Thio-
salicylsdure bei Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiure.
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3 g p-Toluol-sulf-p-toluid und 1.7 g Thio-salicylsiure wurden in
15 ccm eines Gemisches von gleichen Teilen konzentrierter Schwefel-
sdure und rauchender Schwelelsdure (7%, Schwefelsiure-anhydrid) ein-
getragen, Die Reaktionsmasse firbt sich kanariengelb unter Entwick-
lung voo schwefliger Sdure. Nach 20 Stdn. wurde bis zur volligen
Liosung auf dem Wasserbad erwirmt und vach dem Erkalten die
rubinrote Fliussigkeit 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 (83 %, der Theorie) rohes, bei 179° schmelzendes
Amin erhalten wurden. Zur Analyse wurde es aus Pyridin und Al-
kohol umkrystallisiert.

0.1246 g Sbst.: 0.3193 g CO4, 0.0540 g H;0. — 0.1481 g Sbst.: 6.9 cem
N (199 767 mm).

CisH;; ONS (241.2). Ber. C 69.65, H 4.60, N 5.81.
Gef. » 69.89, » 4.85, » 5.50.

Das 4-Aminoderivat ist schwer lsslich in Ather und Aceton,
leichter in warmem Alkohol und sebr leicht in Pyridin, woraus es
in kanariengelben Prismen vom Schmp. 184°¢ (korr.) krystallisiert.
Aus Alkohol krystallisiert es in pyramidenformigen Blittchen, die zu
prismendhnlichen Aggregaten zusammenschiefen. Die schwefelsaure
Loésung ist orangegelb, das schwefelsaure Salz bildet furblose Nadeln.

4-Methyl-thioxanthonyl-1-anthranilsiure (Formel IV).

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, reagiert von dem rohen
Chlor-methyl-thioxanthon nur die 1-Chlorverbindung mit Anthranil-
sdure, und zwar ist langes Erhitzen notwendig, um die Kondensation
zu Eode zu fiihren. Die Umsetzung selbst verlief am besten in amyl-
alkoholischer Lésung unter Verwendung von Kupferacetat als Kataly-
sator und Kaliumcarbonat als salzsiurebindendes Mittel.

15.6 g rohes Chlor-methyl-thioxanthon (1 Mol.), 10.5 g Anthranil-
sdure (1Y Mol.) wurden in 90 cem Amylalkohol gelést, 0.2 g Kupfer-
acetat und 10.5 g (1Y2 Mol.) wasserfreie Pottasche zugegeben und im
Olbade am RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach Ablauf von 2 Stdn.
schieden sich aus der Fliissigkeit hellrotbraune Krystalle des Kon-
densationsproduktes aus. Nach zehnstiindiger Reaktionsdauer wurde
der Amylalkohol mit Wasserdampf abdestilliert und das Kaliumsalz
der Thioxanthonyl-anthranilsiure mit siedendem Wasser ausgezogen.
Die Losung des Kaliumsalzes ist tiefdunkelrot; beim Erkalten scheidet
es sich als goldglanzender feiner Krystallbrei aus.

Da das grobkrystallinische Kaliumsalz auBerordentlich schwer in
Wasser loslich und zudem noch von Chlor-methyl-thioxanthon ein-
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gehiillt ist, so behandelt man zweckmilig den beim Ausziehen mit
Wasser hinterbleibenden unléslichen Riickstand mit Salzsdure, wo-
durch die Krystalle des Kaliumsalzes zerfallen und dadurch besser
mit verdiinnten Alkalien in Losung gehen. Nach volliger Extraktion
des gebildeten Anthranilsiurederivates wurde der Riickstand nach dem
Trocknen abermals mit Anthranilsiure in amylalkoholischer Losung
upter Benutzung obiger Vorschriften wihrend 3 Stdn. kondensiert,
wobei nur noch 0.3 g unreine Siure gewonoen wurden, wihrend 6.2 g
des isomeren 4-Chlor-1-methyl-thioxanthons zuriickblieben.

Behufs Gewinnung der Methyl-thioxantbonyl-anthranilsdure wurden
die roten alkalischen Ausziige in der Wirme mit verdiinnter Salz-
saure angesiuert, wobei die Siure sich in orangeroten Flocken aus-
schied, die beim Aufkochen krystallinisch wurden. Es wurden so
10.5 g rohe Sdure vom Schmp. 255—260° gewonnen, was einer Aus~
beute von 49°%, der Theorie entspricht. Fiir die Analyse wurde die
Saure aus Nitrobenzol und Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 274° korr.

0.1691 g Sbst.: 0.4338 g CO,, 0.0643 g H,O.

CyHisOsNS (361.2). Ber. C 69.77, H 4.19.
Gel. » 62.97, » 4.26.

Die Saure ist unléslich in Ather und Aceton und 15st sich sehr
schwer in Alkohol und Benzol. Sie ist gut léslich i Eisessig, woraus
sie in orangefarbenen, rhombischen Blattchen krystallisiert. Die Lo-
sung in konzentrierter Schwefelsiure ist orabgefarben und zeigt
schwachgriine Fluorescenz. Beim Erwirmen auf 80° beginnt die
Farbe 1n hellrot iiberzugehen, und es findet eine bedeutende Zunahme
der Fluorescenz statt (Acridonbildung). Die verdiinnte Lésung des
Ammoniumsalzes ist orange. Das Calciumsalz ist sehr schwer lgs-
lich. Beim Erhitzen der Sdure iber ihren Schmelzpunkt findet Ab-
spaltung von Kohlensdure statt. 0.3 g Saure wurden im Vakuum
der Wasserstrahlpumpe auf 260° bis zum Aufhdren der Kohlensiure-
entwicklung erhitzt. Durch Ausziehen der dunkelbraun gefirbten,
glasigen Masse mit Alkohol wurden Nadeln vom Schmp. 124° erhalten,
die identisch mit 1-Anilino-4-methyl-thioxanthon waren. Als
Nebenprodukt bildete sich hierbei eine in Alkohol unldsliche Verbin-
dung, die mit dem unten beschriebenen Acridonderivat identifiziert

wurde.

4-Methyl-thioxanthon-2.1-acridon (Formel V).

Die Kondensation obiger 4-Methyl-thioxanthonyl-1-anthr a-
nilsiure zu vorstehendem Acridonderivat erfolgt am besten mittels
konzentrierter Schwefelsiure. Das mit Wasser gefillte Acridon war
flockig und schlecht filtrierbar. Ein' grobkrystallinisches, gut filtrier
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bares Produkt erbilt man durch Ausfillen der schwefelsauren Losung:
des Acridons mit Alkohol und etwas Wasser. '
1g rohe Sdure wurde in 10 ccm konzentrierter Schwefelsiure
gelést und die braunrote Losung wihrend 10 Min. auf 120° erwirmt,
wobei die Farbung etwas roter wurde. Zur heiBen Fliissigkeit wurden
vorsichtig 10 cem Alkohol und hierauf tropfenweise Wasser gegeben,.
bis zur beginnenden Krystallisation. Es schied sich eigelbes kry-
stallinisches Acridon aus, dem durch Behandeln mit verdiinntem heifem
Ammoniak Spuren von Siure entzogen wurden. Die Ausbeute betrug
0.8g, d.s. 85%, der Theorie. Aus der Mutterlauge wurde durch.
Zusatz von Wasser noch 0.1 g vom Schmp. 239° gewonnen. Das
Hauptprodukt schmolz bei 285° und wurde fiir die Analyse am besten
. aus Pyridin umkrystallisiert. (0.8 g in 30 ccm Pyridin gelost gaben
0.6 g vom Schmp. 289°.) Der Schmelzpunkt dnderte sich picht weiter
beim zweimaligen Umkrystallisieren aus Anilin.

0.1255 g Sbst.: 0.3361 g COg, 0.0453 g H,0.

Coi Hy;30: NS (343.2). Ber. C 73.43, H 3.82.
Gef. » 73.04, » 4.04.

Das 4-Methyl-thioxanthon-2.1-acridon schmilzt bei 297.5° korr.,
lost sich fast nicht in Ather, Alkohol und Benzol. In siedendem
Eisessig ist es loslich, Pyridin nimmt es gut auf, mit gelber Farbe;
die Losungen fluorescieren schwach griin. Es hat grofle Neigung,
in ganz feinen hellgelben Drusen, aus mikroskopisch kleinen Nadeln
bestehend, zu krystallisieren. Das aus der roten konzentrierten
schwefelsauren Losung gefillte Acridon ist kanariengelb. Das Acri-
donderivat a8t sich mit Hydrosulfit nicht verkiipen, gibt jedoch mit
Zinkstaub, Alkohol und Natronlauge eine intensiv rote LOsung seines
Thioxanthydrols. Beim Ubersittigen mit wiBriger Salzsiure entsteht
eine grine Losung (Chlorid des Thioxanthydrolderivates).

4-Methyl-thioxanthonyl-1-thio-salicylsiure (Formel VI).

Die Kondensation von Chlor-methyl-thioxanthon mit Thio-
salicylsaure verliuft unter denselben Bedingungen wie mit Anp-
thranilsdure, jedoch mit besserer Ausbeute an Kondensationsprodukt.
Da auflerdem das zuriickgewoonene Chlor-methyl-thioxanthon reiner
blieb als bei der Kondensation mit Anthranilsiure, 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 cem) mit 4 g Thio-salicylsdure unter Zusatz von 0.2 g
Kupferacetat und 2.8 g Pottasche kondensiert. Es begann sofort die
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Ausscheidung von Chlorkalium aus der sich etwas briunenden
Flussigkeit. Nach 15-stindigem Erhitzen im Olbade auf 150—160°
wurde aus der krystallinisch erstarrten Masse der Amylalkohol mit
Wasserdamp! abgeblasen und die braungelbe Lésung filtriert. Nach
dem Ausziehen des Riickstandes mit Ammoniak hinterblieben 2.1 g
Ausgangsmaterial, die abermals mit Thio-salicylsiure und Pottasche
in amylalkoholischer Losung erhitzt wurden. Beim Aufarbeiten wurden
wiederum 2.1 g zuriickgewonnen, es hat also keine weitere Konden-
sation mehr stattgefunden. Von 5.2 g haben sich 3.1 g umgesetzt,
d. h. 59.6%, der Theorie, wihrend 40.4%, des isomeren Chlor-methyl-
thioxanthons zuriickblieben.

"Die beim Aufarbeiten des Kondensationsproduktes erhaltenen
braungelben alkalischen Ausziige enthalten neben groferen Mengen
unverinderten Ausgangsmateriales Thio-salicylsiure sowie Dithio-
salicylsiure, die aus ersterer durch Oxydation entstanden ist. Durch
Zusatz von Salzsiure wurde das gelbe Gemisch der Sduren ausgefillt,
filtriert, in verdiinnter warmer Kaliumcarbonatlosung wieder aufge-
nommen und festes Kaliumchlorid hinzugefiigt. Hierbei schied sich
das Kaliamslaz der Methyl-thioxanthonyl-thiosalicylsiure in gelben
‘Tropfen ab, die alsbald krystallinisch wurden. Es wurde nach dem
Filtrieren, Waschen mit Kaliumchloridlosung mittels Salzsdure zersetzt
und die anfangs harzige Siure durch gelindes Erwirmen in den
krystallinishhen Zustand iibergefiihrt. Sie sintert bei 230°, schmilzt
bei 240° und der Schmelzpunkt steigt nach dem Umldsen aus Eisessig
oder Dichlorbenzol auf 248°.

0.1201 g Sbst.: 0.2921 g CO,, 0.0395 g Hs0. — 0.1394 g Sbst.: 0.1716 g
BaS0,.

Ca1H1(058; (378.3). Ber. C 66.61, H 3.73, S 16.95.
Gef. » 66.33, » 3.68, » 16.91.

Die 4-Methyl-thioxanthonyl-1-thiosalicylsiure bildet gelbe Prismen,
ist mit gelber Farbe sebr schwer 16slich in Benzol und Alkohol,
schwer in Eisessig, leicht in Dichlorbenzol in der Siedehitze. Die
Losung in verdiinntem Ammoniak ist leuchtend gelb mit griiner Fluo-
rescenz. Die Siure 16st sich mit gelber Farbe in konzentrierter
Schwefelsiure; die Losung wird beim Erwirmen orange, fluoresciert
stark griin unter Bildung von Methyl-di-thioxanthou.

Es wurde ferner versucht, aus dem Gemisch von Methyl thioxan-
thonyl-thiosalicylsiure und Thio-salicylsiure, die letztere Siure durch
Oxydation in die wasserlosliche o-Sulfobenzoesiure zu verwandeln
und die Thio-salicylsiure auf diese Weise zu entfernen. Als Oxyda-
tionsmittel wurde eine willrige Losung von Natriumchlorat unter Zu-
satz von Vanadinsalzen als Katalysator benutzt. Wie Vorversuche



zeigten, findet bei UbergieBen vou Thio-salicylsiure mit siedender
Natriumcbloratlésung uoter Zusatz von Spuren voun Vanadinchlorid
eine heftige Reaktion statt, wobei erst die Dithio-salicylsiure sich
bildet, die beim weiteren Erhitzen sich véllig uoter Bilduong von
0o-Sulfo-benzoesiiure auflost. Weitere Versuche zeigten jedoch,
daB auch die Methyl-thioxanthonyl-thiosalicylsiure unter Aufoabme
von Sauerstoff weiter veriindert wird.

4-Methyl-di-thioxanthon (Formel VII).

Fir die Herstellung vorstehender Verbindung ist es- nicht notig,
von reiner Methyl-thioxanthonyl-thiosalicylsdure auszugeben. Man
kaon vielmehr die robe, Thio-salicylsiiure enthaltende Siure, benutzen.

Das rohe Gemisch wird in der 10-fachen Menge konzeuntrierter
Schwefelsiure auf dem Wasserbad gelost (10 Min.) und die Losung
wenige Minuten auf 130° erwirmt. Die erkaltete Fliissigkeit wird
mit dem finifachen Volumen Wasser heifl gefillt, filtriert und der
Riickstand mit heillem ammoniakalischem Wasser ausgezogen. Das
so erhaltene Robprodukt schmolz bei 260° Aus Pyridin krystallisiert
es in goldgelben Schiippchen vom Schmp. 263° (272.5°¢ korr.).

0.1126 g Sbst.: 0.2888 g CO,;, 0.0362 g H,0.

C2:H120,8; (360.2). Ber. C 69.96, H 3.36.
Gef. » 69.95, » 3.60.

Das 4-Methyl-di-thioxanthon ist uoloslich in Ather und Alkohol,
sebr schwer 16slich in Eisessig und Benzol. Nitrobenzol und Pyridin
nehmen es in der Wirme leicht auf mit goldgelber Farbe. Die
orangefarbene kounzentrierte schwefelsaure Losung zeigt starke griine

Fluorescenz.

4.4-Methyl-1.1-dithioxanthonyl (Formel VIID).

Die Kondensation voo rohem Cblor-methyl-thioxanthon zu vor-
stehender Verbindung wurde mittels Naturkupfer C, sowohl beim ein-
fachen Zusammenschmelzen der Kompouenteu, als auch bei Verweodung
von Naphthalin als Verdiinnungsmittel, vollzogen. Dabei zeigte es
sich, dall bei Verwendung von Verdiinnungsmittel das Kondensations-
produkt in reinerem Zustand erhalten wurde.

a) Ohne Losungsmittel: 5 g Chlor-methyl-thioxanthon wurden mit
5 g Naturkupfer C im Reagensglas (Schwefelsiurebad) wihrend einer Stunde
unter Umrithren mit dem eingesenkten Thermometer langsam erhitzt. Das
Kupfer verlor seinen Glanz. Bei 180° verdickte sich die Schmelze, wurde
bei 2000 wieder flissiger und bei 2500 diinnflissig. Die beim Erkalten
krystallinisch erstarrte dunkelgefirbte Schmelze wurde fein pulverisiert, in

Berichte:d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 161
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Wasser aufgeschlimmt und behuis Entfernung des Kuplers mit verdiinnter
Salpetersiure ausgekocht. Der getrocknete fein zerriebene Riickstand wurde
zur Entfernung des isomeren Chlor-methyl-thioxanthons mit 70 cem siedendem
Benzol ausgezogen, wobei 1.9 g vom Schmp. 3059 ungeldst zuriickblieben, die
zur volligen Reinigung aus Nitrobenzol (15 cem) umgeldst wurden, woraus
sie in hellgelben flachen Prismen vom Schmp. 3199 (3329 korr.) krystallisierten.
b) Mit Naphthalin als Verdinnungsmittel: 1 g Chlor-methyl-
thioxanthon wurde in 2 g Naphthalin gelést und innerhalb ciner Stunde in die
kochende dunkelbraun gefirbte Losung 1 g Naturkupfer C eingetragen. In
die noch heile Schmelze wurden 15 cem Alkohol gegeben, heill filtriert, mit’
siedendem Alkohol pachgewaschen und aus dem Riickstand das Kupfer wie
oben entfernt. Es hinterblieben 0.4 vom Schmp. 319° (469, Ausbeute).

0.1307 g Sbst.: 0.3550 g CO4, 0.0496 ¢ HzO. — 0.1308 g Sbst.: 0.3545 g
COs, 0.0481 g H.0.
Co His 028 (430.3). Ber. C 74.62, H 4.03.

Gef. » 74,08, 73.92, » 4.25, 4.12.

Der Korper lost sich schwer in Eisessig, Benzol und Toluol,
leicht in Nitrobenzol und Pyridin mit hellgelber Farbe. Die konzen-
trierte schwefelsaure Losung ist im durchfallenden Licht gelb, im
auffallenden orangerot mit schwacher Fluorescenz. Beim Fillen der
Losung mit Wasser schied sich die Substanz in blaBigelben Flocken aus.

2, Kondensation von Thio-salicylsiure mit 6-Chlor-l-methyl-~
3-methoxy-benzol.

Wie in der Einleitung bemerkt, ist die 5-Stelle des 6-Chlor-
methoxy-kresols-(3) durch die ortho-stindige Methoxy- und die pare-
stindige Methylgruppe auflerordentlich reaktionsfahig. In der Tat
reagiert der Korper ganz vorziiglich mit Thio-salicylsiure bei Gegen-
wart von konzentrierter Schwefelsiure und lieferte ein, allem Anschein
nach, einheitliches Reaktionsprodukt.

1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-tbioxanthon (Formel XI).

10.4 g Thio-salicylsiiure wurden in ein Gemisch von 8 g Chlor-
methoxy-kresol?) und 80 g konzentrierte Schwefelsiure (1.84) ein-
getragen. Die Temperatur wurde unter hiufigem Umschiitteln auf
40—50° gehalten, wobei Stréme von schwefliger Siure entwichen und
die Masse sich allmihlich dunkelrot firbte. Nach tiinfstiindigem ge-
lindem Erwirmen wurden noch 10 ccm rauchender Schwefelsdure
(von 7% 80;-Gehalt) hinzugeliigt, und die Temperatur wihrend
13 Stunde auf 80° gesteigert, wobei vollige Losung erfolgte. Hierauf
wurde die erkaltete dunkelrote Losung in das vierfache Volumen

1) B. 38, 2121 [1905].
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Wasser gegossen, aufgekocht und der gelbe, kérnige Niederschlag
iber Leinwand abgenutscht. Zur Entfernung der sauren Bestandteile
wurde das Rohprodukt mit verdiinntem Alkali erschopfend ausgezogen,
wobei 11 g Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon vom Schmp. 175° zu-
riickblieben. Duas entspricht einer Ausbeute von 74 %, d. Th. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig und Benzol erhéhte sich
der Schmelzpunkt nur um 1° (Schmp. 185° korr).

0.1284 g Sbst.: 0.2920 g CO,, 0.0468 H30.

CisH;1 0sCIS (290.6). Ber. C 61.94, H 3.82.
Gef. » 62,02, » 4.07.

In Ather ist der Korper fast unloslich, in Alkohol, Benzol und
Eisessig, der Reihe nach, leichter 16slich. Er krystallisiert in schwach
gelben Prismen oder feinen Nadeln. Die konzentrierte schwefelsaure
Lésung ist im durchfallenden Licht orange, im auffallenden rot ge-
firbt und zeigt griine Fluorescenz.

NH.C¢H,.CO:H
2-Methyl-4-methoxy- 1/\‘—00--/'<,—CH: !

thioxanthonyl-1- ! !-~~S—-»—-‘[ |
anthranilsiure, ~ ~
OCH;

Um den Gehalt an reaktionstihigem 1-Chlorderivat zu bestimmen,
wurde die bequem vom Ausgangsmaterial zu trennende Methoxy-thio-
xanthonyl-anthranilsdure dargestellt. Die Umsetzung vollzog sich zu
80 %, in amylalkoholischer Losung; eine isomere Verbindung konnte
nicht beobachtet werden.

1.8 g Chlor-methyl-methoxy-thioxanthon, 0.8 g Anthranilsiure,
0.8 g Pottasche wurden unter Zusatz einer Spur Kupleracetat in 15 ccm
Amylalkohol im Olbad von 160° erhitzt. Nach 10 Minuten begann
sich die Fliissigkeit rot zu farben, und nach Ablauf von 3'/: Stunden
mit roten Krystallen zu fiilllen. Nach 14-stlindiger Reaktionsdauer
ergab die Aufarbeitung 0.85 g alkaliunléslichen Riickstand, wéhrend
beim Ansiuern der roten ammoniakalischen Ausziige sich 1.25 g
orangegelbe, flockige Séure vom Schmp. 275° ausschieden. Bei aber-
maliger Kondensation vorstehender 0.85 g mit Anthranilsiure, ent-
standen noch 0.7 g Anpilino-carboosiure, wihrend 0.25 g (schmieriger
Riickstand) in Alkalien ungeldst blieben. Die Gesamtausbeute betrug
demnach 1.95 g, d.i. 80.6 %, d. Th. Zur Apalyse wurde die Séure
zweimal aus Eisessig (100-fache Menge) umkrystallisiert und in orange-
farbenen, feinen Nadeln vom Schmp. 278° erhalten (285° korr.). '

0.1329 g Sbst.: 0.3276 g CO, 0.0519 g H,0.

Cas Hir O4NS (391.2). Ber. C 67.48, H 4.38,
Gef. » 67.23, » 4.37.
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Die Saure ist der Reihe nach leichter 16slich in Ather, Benzol,
Alkohol, Eisessig und Dichlorbenzol mit orangegelber Farbe. Die
kalte, konzentrierte, schwefelsaure Losung ist orangegelb gefirbt und
zeigt schwach griine Fluorescenz. Beim 10 Minuten langen Erwirmen
auf 130° fand, wie zu erwarten, weder Farbenumschlag noch Bildung
von alkaliunloslichem Produkt statt. . Die Losung des Ammonium-
salzes sowohl als das sehr schwer I6sliche Calciumsalz unterscheiden
sich in der Farbe nicht wesentlich von den Salzen der Methyl-thio-
xanthonyl-anthranilsdure.

1-Anilico-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon (Formel XII).

Um die Verschiebung der Nuance durch den Eintritt der Methoxy-
gruppe in das oben beschriebene Anilino-methyl-thinxanthon festzu-
stellen, wurde vorstehende Verbindung dargestellt. Die beste Aus-
beute gab der folgende Versuch:

0.5 g 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon wurden in 2 cem trocknem
Anilin gelost, unter Zusatz von 0.2 g Kaliumacetat und einer Spur Kupfer-
acetat zum Sieden erhitzt. Die Flissigkeit tirbte sich beim Zusatz des Al-
kaliacetates zur heilen Lisung intensiv rot. Nach Ablauf von 1!/; Stunden
wurde die heiBe Schmelze mit 2 cem Essig versetzt. Beim Erkalten er-
fillte sich die ganze Flissigkeit mit langen, gelben Nadeln, die beim Trocknen
bei 110° unter Verlust von Essigsiure in ein orangefarbenes, chlorfreies, kry-
stallinisches Pulver zerfielen. Die Ausbeute betrug 0.5 g (84% d. Th.) vom
Schmp. 1720 Durch Umkrystallisation aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt

um 1°

0.1267 g Sbst.: 4.2 ccm N (169, 771 mm).

CaHi7 O:NS (347.2). Ber, N 4.04. Gef. N 3.97.

Der Kérper 16st sich schwer in Ather, leicht in warmem Alkohok
und Benzol mit orangeroter Farbe. Aus Alkohol krystallisiert er in
rhombischen Bliittchen, die bei 183° (korr.) schmelzen, aus Eisessig in
langen, gelben Nadeln, die beim Kochen mit Wasser unter Abgahe
von Essigsiure orangerot werden, Die konzentrierte, schwelelsaure
Losung ist orange gefirbt. Die durch Behandeln mit rauchender
Schwefelsiure entstehende Sulfosiure firbt Wolle in orangefarbenen
Ténen an.

NH;

1-Amino-2-methyl- x/\*CO‘}/\i'—CHa.

4-methoxy-thioxanthon, L _—S-—L__
OCH;
Auch vorstehendes Amin wurde iiber sein Toluolsulfamino-Derivat
dargestellt.
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2g 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-thio xanthon, 2 g.p-Toluol-
" sulfamid, 1g Kaliumacetat und eine Spur Kupferacetat wurden in 10 ccm
trocknem Nitrobenzol wihrend 5 Stunden auf 180° im Olbad erhitzt. Aus
der heifl filtrierten, mit ca. 5 cem Alkohol versetzten Losung, krystallisierten
beim Erkalten 1.4 g chlorfreie, gelbe, mikroskopische Prismen vom Schmp.
180° aus. Mit mehr Alkohol wurden aus der Mutterlauge noch 0.3 g vom
Schmp. 175° gewonnen. Beim Umkrystallisieren aus Eisessig und Alkohol
wurde der Kérper in abgeschrigten gelben Prismen vom Schmp. 188° (korr.)
erhalten.

0.1271 g Shst.: 0.2884 g CO,, 0.0519 ¢ H,0.

092H1904N87 (4253). Ber. C 62.07, H 4.50..
Gef. » 61.89, » 4.57.

Das 1-p-Toluolsulfamino-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon ist der
Reihe nach leichter loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Die
orangegelbe Losung geht beim Erwirmen in Rot iber.

Zur Verseifung wurde 1 g 1-p-Toluolsulfamino-2-methyl-4-methoxy-
thioxanthon mit 10 cem konzentrierter Schwefelsiure wihrend 20 Minuten auf
40° erwarmt. Dic warme L&sung wurde tropfenweise mit Wasser his zur
beginnenden Ausscheidung des gelben Sulfates versetzt, und nach dem Ab-
kithlen wurden noch 40 cem Wasser zugegeben. Durch Zersetzen des Sul-
fates mit Ammoniak wurden 0.6 g (95 % Ausbeute) orangerotes Amin vom
Schmp. 188° erhalten. Durch Umkrystallisation aus Aceton stieg der Schmelz-
punkt auf 139° (144° korr.).

0.1502 g Sbst.: 6.5 ccm N (189, 750 mm).

Cis His03 NS (271.2). Ber. N 5.17. Gef. N 5.01.

Das 1-Amino-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon bildet
ziegelrote Nadeln, es 16st sich schwer in Ather, leicht in warmem
Alkohol und Aceton. Die konzentrierte schwefelsaure Losung ist rot.
Das schwefelsaure und das salzsaure Salz sind gelb gefiarbt und
schwer loslich.

2.9-Methyl-44-methoxy-1.l'-di-thioxanthonyl,
l —~

! }
.

|
le
—~ S

OCH; CH;0

Bei der Einwirkung von Naturkupfer C auf 1-Chlor-2-me-
thyl-4-methoxy-thioxanthon entstand hauptsichlich das schwer
l6sliche Di-thioxanthonyl-Derivat. In untergeordneten Mengen bildete
sich durch Reduktion 2-Methyl-4-methoxy-thioxanthon.

2 g Chlor-methoxy-methyl-thioxanthon wurden in 1.3 g Naphtha-
lin gelost, allmihlich 2 g Naturkupfer C eingetragen und die Masse
insgesamt 3'/; Stunden zum Sieden erbitzt. Nach dem Abkiihlen auf
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80° wurden zur Losung des iiberschiissigen Naphthalins 12 ccm Al-
kohol zugegeben und die heiBe Losung filtriert. Der Riickstand
wurde zerrieben und noch zweimal mit 10 cem Alkohol ausgekocht.
Durch zweimaliges ldngeres Digerieren auf dem Wasserbade mit ver-
diinnter Salpetersiure wurde schlieBlich alles Kupfer in Losung ge-
bracht. Es hioterblieb 1 g (57 % d. Th.) einer® hellbraunen Sub-
stanz, die beim einmaligen Umlésen aus Nitrobenzol in blaBgelben,
feinen Nadeln vom Schmp. 372° krystallisierte. Das Rohprodukt
schmolz 8° tiefer.

0.1282 g Sbst.: 0.3303 g COs, 0.0503 g H,0.

C30H22048; (510.3). Ber. C 70.54, H 4.35.
Gef. » 70.27, » 4.39.

Der Koérper ist unldslich in Ather und Alkohol, schwer in Eis-
essig und Benzol, leicht in Nitrobenzol. Die konzentrierte schwefel-
saure Losung ist kirschrot gefarbt und fluoresciert schwach. Beim
Erwirmen geht die Farbe in Braunviolett iiber.

9-Methyl-4-meth Sraline
-Methyl-4-methoxy- ! -

thioxanthon, ~— 8 :
OCH;

Bei der Aufarbeitung der Naphthalin-haltigen Mutterlaugen der
Kupferschmelze hinterblieb nach dem Abtreiben mit Wasserdampf ein
dunkelbraunes, stark verharztes Produkt, das beim vielfachen Um-
krystallisieren aus Eisessig chlorfreie Nadeln vom Schmp. 167—168°
(korr.) ergab. Bei Verwendung von Nitrobenzol als L&sungsmittel bei
der Kupferschmelze entstanden bis zu 80 °/, dieses 2-Methyl-4-methoxy-
thioxanthons.

0.1975 g Sbst.: 0.5032 ¢ CO,, 0.0854 g H,0.

CisH12 0.8 (256.2). Ber. C 70.26, H 4.72.
Gef. » 69.49, » 4.84.

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

Da die von C. Graebe und O. Schulthef?) fiir die Oxydation
von Thioxanthon zum Benzophenonsulion angewandte Chromsiure
uns bei der Verwendung von Chlor-methyl-thioxanthon wenig befrie-
digende Resultate gab, so priiften wir verschiedene andere Oxy-
dationsmittel auf ihre Verwendbarkeit fiir den genannten Zweck.
Natriumbichromat in essigsaurer Ldsung war unwirksam. Recht gute

1 A. 263, 1 [1891].
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Resultate erzielten wir mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart voo
Eisessig; auch Kaliumpersulfat und Schwefelsiure sind sehr brauchbar.

Benzophenonsulfon.

a) Mittels Wasserstoffsuperoxyds. 1 g Thioxanthon,
10 ccm Eisessig, 2 cem 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd wurden riick-
tlieBend zum Sieden erhitzt, wobei die anfangs hellrote Ldsung nach
1'/5 Stunden hellgelb wurde. Beim Erkalten schieden sich Nadeln
aus (0.9 g) vom Schmp. 177°. Aus der Mutterlauge wurde noch
0.1 g vom Schmp. 174° gewonnen. Beim einmaligen Umkrystallisieren
aus Alkohol wurden farblose Nadeln erhalten, deren Schmp. 187°
identisch war mit dem nach anderen Methoden!) erhaltenen Produkt.

b) Mittels Kaliumpersulfats. 1 g Thioxanthon wurde in
19 ccm Schwefelsiure von 80 %/, gelost und bei 50° unter Umriihren
5 g Kaliumpersuliat eingetragen. Die rotbraune Losung erwirmte sich
auf 60°, firbte sich schwach ritlich, und es schied sich Kaliumsulfat
aus. Zur Beendigung der Oxydation wurde auf dem Wasserbad wei-
tere 10 Minuten bis zum Farbloswerden der Losung erwidrmt, mit der
3-fachen Menge Wasser versetzt, aufgekocht und der farblose Nieder-
schlag mit heilem Wasser gewaschen. Auf diese Weise wurden 0.9 g
reines Benzophenonsulfon erhalten.

p-Methyl-chlor-benzophenonsulfon.

Bei der Oxydation des rohen Chlor-methyl-thioxanthons zum
Sulfonderivat zeigte sich, daff Chromsiure in Eiessiglosung zwar oxy-
dierend wirkt, daB3 aber zum Teil hierbei auch die Methylgruppe
offenbar angegriffen wird. Bessere Resultate wurden unter Ver-
wendung von Wasserstoffsuperoxyd in essigsaurer Losung erzielt.

a) Mit Chromséure: 1 g Chlor-methyl-thioxanthon wurde in 30 cem
Eisessig gelést und in der Siedehitze innerhalb 4 Stdn. 0.7 g Chromsiure
zugefigt. Nach Ablant dieser Zeit war noch Chromsiure nachweisbar, und
beim Erkalten schieden sich 0.4 g reines Sulfon vom Schmp. 1780 aus. Aus
den Mutterlauge wurden Fraktionen, die zwischen 120° und 1409 schmolzen,
gewonnen.

b) Mit Wasserstoffsuperoxyd: 5.5 g Chlor-methyl-thioxanthon
wurden in 40 cem Eisessig bei Siedehitze mit 4 cem Wasserstoffsuperoxyd
(30 Gew.-Proz.) eine Stunde lang oxydiert. Bei Beginn der Reaktion fand
ein Farbenumschlag der gelben Liosung in Hellrot statt, worauf allmihlich
die Flissigkeit wieder hellgelb wurde. Beim Erkalten krystallisierten 54 g
(87 9/y der Theorie) Chlor-methyl-benzophenonsulfon vom Schmp. 1760 aus.
Aus der Mutterlauge wurden 0.5 g vom Schmp. 165° erhalten. Das aus Eis-

1) B. 6, 1112 {1873]; 88, 735 [1905]; A. 263, 10 [1891].



essig umkrystallisierte Produkt schmolz bei 184—185° und enthielt natirlich
cine gewisse Menge der isomeren Verbindung.

0.1248 g Sbst.: 0.2625 g CO,, 0.0360 g H,0.
CisHy O3 ClS (292.6). Ber. C 5742, H 3.11.
Gel, » 57.37, » 3.23.

Das p-Chlor-methyl-benzophenonsulfon 16st sich schwer in Ather,
gut in heilem Alkobol 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
Grinfirbung ein. Mit Alkohol, Zinkstaub und Alkali erhilt man eine
schone blaue Farbe.

4-Methyl-benzophenonsulfonyl-1-anthranilsidure,
) _~—NH—-_
= C0— COgH.'/\ s
esol o L
' CHs

Genau wie das rohe 1-Chlor-4-methyl-thioxanthon reagiert auch
das durch Oxydation daraus gewonnene Sulfon mit Anthranilsiure
derart, daB nur das in dem Gemisch enthaltene 1-Chlor-4-methyl-
derivat in Reaktion tritt, wihrend 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 Substanz.

36 g 4-Chlor-1-methyl-benzophenonsulfon vom Schmp.
176° und 1.8 ¢ Anthranilsiure wurden in 20 ccm Amylalkohol ge-
l16st, 1.8 g Pottasche und eine Spur Kupferacetat zugegeben und riick-
flieBfend im Olbad bei 160° 10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die an-
fangs braungelbe Fliissigkeit fdrbte sich dunkelrot. Nach 11 Stdn.
begannen sich rote Nadeln auszuscheiden. Bei der Aufarbeitung des
Versuchs in der bei der Thioxanthonyl-anthranilsdure erwihnten Weise
hinterblieben 1.8 g alkaliunlésliches Ausgangsmaterial, das mit neuen
Mengen Anthranilsiure angesetzt wurde. Nach 2!/;-stiindiger Kon-
densation hinterblieben nach dem Aufarbeiten 1.2 g unverandertes
Chlor-methyl-benzophernonsulfon, die behufs Reinigung in Kisessig ge-
16st und mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert wurden. Beim Erkalten
der Lésung krystallisierten schone Nadeln vom Schmp. 165—167°, die
bei abermaliger Kondensation mit Anthranilsiure keine Sidure mehr
lieferten.
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Die vereinigten duvkelroten ammouniakalischen Losungen wurden
in der Wirme mit Salzsiure angesiuert, wobei ein dicker Brei von
orangeroten Flocken sich ausschied, der nach 1'/5-stindigem Erhitzen
auf dem Wasserbad krystallinisch wurde und sich gut filtrieren lief.
Es wurden 2.7g annihernd reine Methyl-benzophenonsulfonyl-anthranil-
siure (56 °/, der Theorie) vom Schmp. 300° gewonnon. Durch Kry-
stallisation aus der 20-fachen Menge Nitrobenzol und abermaliger
Krystallisation dieses Produkts aus der 60-fachen Menge Dichblorben-
zol wurde die Saure villig rein vom Schmp. 308° (317° korr.) er-
halten. '

0.1297 g Shst.: 4.1 cem N (179, 754 mm).

C; Hys Os NS (393.2). Ber. N 3.36. Gef. N 3.69.

Die 4-Methyl-benzuphenonsulfonyl-1-anthranilsdure bildet orange-
rote Nadeln oder vierseitige Prismen, l6st sich sebr schwer in Ather,
Alkohol und Benzol, der Reihe nach leichter in Eisessig, Dichlor-
benzol und Nitrobenzol mit orangeroter Farbe. Die Losung in kon-
zentrierter Schwefelsiure ist in der Kilte farblos; beim Erwérmen
wird dieselbe orangerot und fluoresciert griin. Das Acridon fillt auf
Zusatz von Wasser in roten Flocken aus.

4-Methyl-benzophenonsulfon-2.1-acridon (Formel XIII).

Wie vorstehend erwibnt, liBt sich die Siure mit konzentrierter
Schwefelsidure in das Acridonderivat verwandeln. Beim Variieren von
Temperatur, Zeitdauer und Aufarbeitungsweise gab der folgende Ver-
such das beste Resultat.

0.5 g rohe 4-Methyl-benzophenonsulfonyl-l-anthranilsiure
wurden mit 3 cecm Schwefelsiure (1.84) 15 Minuten auf 120—130° er-
wirmt. Nach dem Erkalten wurde die rote Losung erst mit demselben Vo-
lumen Alkohol und dann tropfenweise mit Wasser versetzt, bis in der Hitze
eine krystallinische Ausscheidung von schon carminroten Krystallen begann.
Auf diese Weise wurden 0.4 g (84 9, der Theorie} Rohprodukt vom Schmp.
287—290° gewonnen. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Pyridin und
Eisessig wurde das Acridon in hell rubinroten, glinzenden Nadeln vom Schmp.
2980 (303° korr.), erhalten.

0.1244 g Sbst.: 0.3069 g CO,, 0.0372 g H,0.

C-_)l H1304NS (375.2) Ber. C 67.16. H 3.49.
Gef. » 67.28, » 3.35.

Das 4-Methyl-benzophenovnsulfon-2.1-acridon ist fast unléslich in
Ather und in Alkohol, schwer in heiBem Benzol, wibrend Eisessig
und Pyridin beim Erwirmen es mit orangeroter Farbe aufnehmen.
Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist orangerot und besitzt
griime Fluorescenz. Der Koérper laft sich beim Erwirmen mit Hy-
drosulfit und Natronlauge verkiipen. Das Natriumsalz des Reduktions-
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produkts scheidet sich aus der Kiipe in gelben Flocken aus. Baum-
wolle wird daraus in schwachgelben Ténen angefirbt, wihrend das
ahnlich konstituierte Anpthrachinon-2.1-acridon ) aus blauer Kiipe
Baumwolle in gleichen Tionen kriftig anfirbt, die beim Verhingen
rotviolett werden.

1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-benzophenonsulfon.

Die Oxydation von 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon mit-
tels Kaliumpersulfats mufl bei 10—20° durchgefiihrt werden und lie-
ferte nur eine Ausbeute von 60 °/,, da die Methylgruppe gleichfalls
teilweise angegriffen wurde. Bedeutend bessere Resultate wurden mit
Wasserstoffsuperoxyd erzielt.

3 g rohes 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-thioxanthon wurden in
80 cem Eisessig gelost und auf dem Wasserbad unter allmahlicher Zugabe
von 5 cem Wasserstoffsuperoxyd (30 Gew.-Proz.) erhitzt. Die anfangs
gelbe Losung farbte sich rasch rot, worauf langsames Aufhellen der Farbe
zu Hellgelb stattfand. Nach Ablauf von 3 Stdn. war die Oxydation beendet.
Beim Erkalten krystallisierten aus der Rohlauge 2.5 g blaBgelbe Nadeln vom
Schmp. 182° aus. Beim Verdiionen der Mutterlauge mit demselben Volumen
Wasser in der Hitze schieden sich beim Abkthlen noch 0.3 g vom Schmp.
1819 ab. Die Ausbeute betrug also 2.8 g, was 84.5 9, der Theorie ent-
spricht.

Die Schwefelbestimmung wurde mit dem Rohprodukt ausgefiihrt. Zur
Kohlenstoti-Wasserstoff-Bestimmung wurde das Produkt nochmals aus Eis-
essig umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt um 10 stieg (183° korr.).

0.1260 g Shst.: 0.2576 g CO, 0.0400 g H,0. — 0.2948 g Sbst.: 0,2222 g
BaSO;.

CisHi; O(CIS (322.6). Ber. C 55.80, H 344, S 9.94.
Gef. » 55.76, » 3.55, » 10.32.

Der Korper ist unléslich in Ather, der Reibe nach leichter 16s-
lich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig. Mit alkoholischem Kali
gibt er eine griine, unbestindige Firbung. Die konzentrierte schwe-
felsaure Losung ist im durchfallenden Licht orange, im auffallenden
rot gefiarbt, ohne nennenswerte Fluorescenz.

NH.C¢H,
1-Anilino-2-methyl-4- - ‘——CO——i/\!CHs
methoxy-benzophenonsulfon, . —80,—
O CH,

Die Kondensation des 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-ben-
zophenonsulfong mit Anjlin verlief unter denselben Bedingungen

1 B. 43, 533 [1910]: A. 381, 6 [1911].
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wie beim Thioxanthon-Derivat, mit dem Unterschied, daf} aus der Roh-
lauge hier kein Eisessig-Additionsprodukt umkrystallisierte.

1.1 g 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-benzophenonsulfon wurden unter Zu-
gabe von 0.4 g Kaliumacetat und einer Spur Kupferacetat mit 6 cem Anilin
zum Sieden erhitzt. Es trat sofort intensive Rétung ein, die sich zu Dun-
kelrot vertiefte. Nach Ablauf von 2!/, Stdn. wurde mit 2 ccm Alkohol ver-
setzt, wobei nach lidngerem Stchen in der Kilte 0.4 g dunkelrote Krystalle
vom Schmp. 1829 auskrystallisierten. Aus der Mutterlange wurden, beim
Weglosen des Anilins mit Salzsiure und Wasser, 0.7 g nur noch geringe
Spuren von Chlor enthaltendes, dunkelgefirbtes Produkt vom Schmp. 160°
gewonoen. Aus Eisessig krystallisiert das Anilinodevivat in granatroten
Prismen. Schmp. 192—193" (korr.).

0.1293 g Sbst.: 4.0 cem N (219, 754 mm).

CxHi7O(NS (379.2). Ber. N 3.70. Gel. N 3.65.

Es 16st sich wenig in Ather, leicht in warmem Alkohol und Eis-
essig mit roter Farbe. Benzol 16st leicht in der Kilte. Konzentrierte'
Schwefelsiure wird hellgelb gefirbt; beim Erwiirmen farbt sich die
Losung orange und pnimmt sehr starke griine Fluorescenz (Acridin-
bildung) an. Die beim Sulfieren mit rauchender Schwefelsiure in
der Kilte euntstehende Sulfosiure firbt Wolle in orangeroten Ténen.

) 1-p-Toluidino-2-methyl-4-methoxy-benzophenonsulfon.

Es zeigte sich auch hier wiederum, daBl p-Toluidin ein reineres
Produkt liefert als Anilin.

08 g 1-Chlor-2-methyl-4-methoxy-benzophenonsulfon wurden
mit 2 g p-Toluidin bei Siedetemperatur des letzteren unter Zusatz von Ka-
liumacetat und einem Stiubchen Kupferacetat kondensiert. Die Schmelze
farbte sich rasch tiefdunkelrot. Sie wurde nach 2-stiindiger Reaktionsdaumer
mit 10 cem Alkobol in der Wirme versetzt. Beim Erkalten schieden sich
0.7 g Krystalle aus, die tiefrot gefirbt waren und bei 172° schmolzen (chlor-
frei). Aus der Mutterlauge wurden noch 0.05 g vom Schmp. 170° gewonnen.
Die Gesamtausbeute betrug somit 779/, der Theorie.

Bei der Krystallisation aus der 8-fachen Menge Eisessig wurden
rubinrote Wiirfel (0.75 g ergaben 0.6 g) erhalten, die bei 184° (korr.)
schmolzen und die gleichen Eigenschaften zeigten wie das Anilinoderivat.

0.1273 g Sbst.: 0.3134 g CO,, 0.0558 g H,0.

C22H;s0, NS (393.2). Ber. C 67.14, H 4.87.
Gel. » 67.14, » 4.91.

e - f——soz —>\

4-Methyl di- =90 |—00—i .

benzophenounsulfon, \)_SOZ“\-/; N
CHs

Fir die Gewinnung vorstehender Verbindung wurde 1 g 4-Me-
thyl-di-thioxanthon in 12 cem Schwefelsiure gelést und unter Eis-
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kiihlung soviel Eis hinzugegeben, bis eine geringe Ausscheidung des
Thioxanthons wieder erfolgte. Hierauf wurden bei gewthnlicher 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 Masse wurde in das
5-fache Volumen Wasser gegossen- und der ausgeschiedene Nieder.
schlag mit Ammoniak behandelt, wobei 1 g 4-Methyl-di-benzophenon-
sulfon vom Schmp. 315° zuriickblieben, die aus Nitrobenzol umgeldst
wurden.

0.1673 g Shst.: 0.3623 g COs, 0.0458 g H,0.

Ca1 Hi2 068, (424.2). Ber. C 59.41, H 2.85.
Gel. » 59.06, » 3.06.

Das Sulfon krystallisiert in nahezu farblosen, bei 328° schmelzenden
Nadelo; sie sind fast unléslich in Alkohol, werden sehr wenig von Eis-
essig und Benzol, leicht voo Nitrobenzo! und Pyridin in der Siedehitze
aufgenommen. Alkoholische Natronlauge wird rot gefirbt. Mit Hy-
drosulfit und Natronlauge entsteht eine gelbe Kiipe.

26l. Moritz Kohn: Zur Konstitution des Isatyds.
(Eingegangen am 29. September 1916.)

Das vorletzte Heft der »Berichte« bringt eine Mitteilung von
Heller!) iber die Konstitution des Isatyds. Heller nimmt’
hier gegen die von mir?) angenommene Pinakon-Formel (L) Stellung.

o~ COH) COH) . ~.. tom  COH)
i L P :

L I\/'\/‘CO oc._~_t Wi____ ‘coon HOOC /\/(
NH NH NH, NH.

Nach seiner Ansicht spricht gegen meine Formulierung das Ver-
halten des Isatyds zu Alkalien, wobel isatinsaures Alkali
entsteht, da von eiuem Pinakon eine solche leichte Spaltbarkeit durch
Laugen in der Kalte nicht zu erwarten sei. Vielmehr meint Heller
dem Isatyd eine chinhydron-artige Struktur zuschreiben zu
miissen, da mit einer solchen sich die Ergebnisse meiner Untersuchun-
gen, wie auch die friiher bereits bekannten Tatsachen in Einklang
bringen liefen.

1y B. 49, 14061f. [1916].
1).M. Kohn, M. 33, 929 [1912]; 37, 25 [1916].



