
2270 

262. W. Herzog: 
dber FarbstofPderivate des Benzo-keto-dihydro-14-thiazins. 

(Eingegaiigen am 24. Oktober 1919.) 

I n  einer vor kurzem erschierienen Arbeit ’) wurde an der Hand 
einiger eigens hierfur dargestellter Farbstoff-Abkommlinge des Sulfa- 
zonsg) der Beweis fur die Ricbtigkeit der ClaaBschen  Theorie zu 
erbringen getrachtet, dal3 nicht wie bisher angenommen, die Gruppe: 
-c-c=c-c- .. *. sondern das  chinoide Indogen I, als Chromopbor 

0 0 ,  
der Farbstoffe der Indigoklasse anzusehen sei 9. 

Diese Reweisfuhrung ist nun in der folgenden Untersuchung au l  
ein verwandtes Ringgebilde, das  B e n  z o  - k e t o -  d i h y d r 0 -  1.4- t h  i a z  i n 
(11) ausgedehnt worden. 

NH 
B \ / \ C O  

C 

I. [>?>C:X(X=NI1, s) 11. 1 I/ ’ 

N S 

Dieses Ketothiazin ist erstmalig von U n g e r  4, aus o-Amino-tbio- 
phenol und Brom-essigsaure synthetisiert worden. Infolge der rniih- 
seligen Darstellung des o-Amino-thiophenols w a r  es zu begriiBen, a ls  
C l a a B  a) ein weit einfacheres und bessere Ausbeuten ergebendes Ver- 
fahren, ausgehend von dem leicht beschaffbaren o-Chlor-nitro-benzol, 
iiber das  o,o’-Dinitro-dipbenyldisulfid ’) und die o-Nitrophenyl-thio- 
glykolsaure pu blizierte. 

Das Benzo-keto-dibydro-1.4-thiazin mul3te auf den ersten Blick 
von erheblichem Interesse fur den Farben-Chemiker sein, d a  es einer- 
seits die beiden Auxocbrorne NH und S des Indigoblaus und Thio- 
indigorots, andererseits eine durch den EinfluS der benachbarten 
negativen Carbonylgruppe vermutlich stark aktivierte Methylengruppe 
enthielt, welch letztere die Verbiadung betabigen muBte, mit den 
Keto-aniliden der Indoxyl-, bezw. Oxy-thionapbthen-Reihe unter Ab- 
spaltung von Anilin zu indigoiden Farbstoffen zusamnienzutreten : 

l) W. H e r z o g ,  B. 51, 516 [1918]. 
8 )  ClaaO, B. 49, 2079 [1916]. 
3 Unger ,  B. 30, 607, 2393 “971. 
5, Th. W o h l f a r t h ,  J. pr. [Z] 66, 551 [1902) und C. d .  B l a n k m a ,  

C l a d ,  B. 45, 749 [101?]. 

C. 1900, 11. 51. 
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Die Synthese gelang denn auch auf dem angedeuteten Wege. Es 
wurden so der 2 - (Ben  z o-d i h y d r  o - 1.4- t h i a z i n )  - 2 - ( in  d o 1)- i n  - 

111. LV. 
digo ' )  bezw. nach der Claal3schen Theorie (111. bezw. IV.), aus dern 
Keto-thiazin und a-Istin-anilidl), der 2 - ( B e n z o  - d i h y d r o  - 1.4- 
thiazin)-2-(thionaphthen)-indigo (V. bezw. VI.) . aus dern 

v. VI. 
Thiazin und Thionaphthenchinon-anilid 9 und der dem ersten Farbstoff 
isomere 2- (Ben  z o -d i  h y d r o - 1 . 4  - t h i a z  in ) - 3 -  in do])-in d ig  o (VII,) 

NH I-! 
...- I 

VII. a, I @=-..i.' 1 ,, I C O  c======sc / -  
\ lNH 
co S 

aus dem Keto-thiazin und &Isatin-anilid (3-Phenylamino-2-keto9.v- 
indol)') dargestellt. 

I) Die Namensgebung erfolgte unter Beriicksichtigung der F r i e d l t n  - 
9 Fur die Uberlassung von a-Isatin-anilid bin ich der Fa. Geigp, Basel. 

3, P. F r i ed l inde r ,  B. 41, 232 [1908]. 
') Enge lha rd t ,  Jahr.-Ber. iiber d. Fortschritte d. Chemie 1858, 541. - 

der-Jacobsonschen Nomenklatur, Mon. 1908, 119. 

zu besonderem Danke verpflichtet. 

Vgl. B. 43, 1376/86 [1910]. 



Die so synthetisierten Farbstoffe enthalten also nicht nur die im 
Sinne der alten Auflassung Farbstoff-Charakter verleihende Gruppe: 
--c-c=c-c- .. 

0 0 
, sondern im linksstehenden Molekularkomplex stets 

:JIICII die Auxochrome NII und S des Indigoblaus und Thioindigorots, 
und TOD diesen eines (S) i n  dwselben Lage zuni Chromogen, wie im 
Thioindigorot. Yon diesen Farbstoffen war  demnach mit einiger 
Sicherheit vorauszusehen, daB sic dern T h i o i n d i g o r o t  nlherstehen 
wiirden als dem Indigblau, sie hatten weitere wertvolle tinktorielle 
Eigenschaften aufweisen mussen. Tatsiichlich aber stehen diese Thi- 
azinindigos erheblich hinter dem Indigblau und Thioindigorot zuruck. 
ru'icht nur daB ihre Parbe meist stark erhiiht ist (zu geibrot bezw. 
orange), sind auch die Reziehungen zur Faser auderordentlich vie1 
schwlcher, als sie auf Grund ihrer Konstitution hatten erwartet wer- 
den konnen. 

Dieses Ergebnis erscheint D U D  nach C 1 a a B  leicht verstandIich, 
da im Molekularkomplex des Benzo-keto-dihydro-1.4-thiazins eine 
chinoide Konstellation so gut wie ausgeschlossen erscheint. Was  
also den dargestellten Farbstoffen l e d i  g l i c h  Farbstoff-Charakter ver- 

leiht: ist, neben dem relativ geringen Einflu5 der Auxochrome NH 

und S uod des Chromogens -C=C- das blo13 e i n m a l  vorkom- 
mende chinoide Indogen (I.), wodurch deren tinktorielle Minderwer- 
tigkeit gegenuber dern Indigblau und Thioindigorot, welche dieses In- 
dogen d o  p p e l t  enthalten, restlos erklart erscheint. 

V e r  s u c  he.  
2-  ( B e n z o - d  i hydro-l.4-thiazin)-3-(indol)-indigo 

(111. bezw. IT.). 
Die Kupplung des Keto-dihydrothiazins in  Essigsaure-aohydrid 

vorzunebmen midlang, auch bei noch so langer Dauer des Erhitzens. 
Auch der zweite Weg uber das  Isatinchlorid (aus Phosphorpenta- 
chlorid und Isatin in Benzol) fiihrte nicht zum Ziele. Die Synthese 
gelang schlie5lich unter folgenden Bedingungen : 

Aqriimolekulare Mengen beider Komponenten (1.65 g B e n z o -  
k e t o - d i h y d r o t h i a z i n  und 2.22 g a - I s a t i n - a n i l i d )  wurden i n  10 
-12 g eines sehr hoch siedenden Liisurgsmjttels (benzoesaures Bthyl) 
einige Stunden unter Riickflud erhitzt. Die vorerst dunkelweinrote 
Liiaung ha t  dann nach rotviolett umgeschlagen. Der  nach dem Er- 
kalten auskrystallisierte FarbstofE wird mit warmem Holzgeist und 
dann mit Ather  gewaschen und aus wenig Pyridin oder benzoe- 
saurem Athyl umkrystallisiert ; matt metallisch glLnzende Nadeln von 
braunvioletter Farbe. Die L6sung in konz. Schwefelsiiure ist blau- 
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violett und wird beim Verdiinnen zunachst rot; schlieBlich fallt der 
Farbstof€ in blauroten Flocken wieder aus. Die Farbe der schwefel- 
sauren Losung schlagt beim Erwarmen nach schmutzig-weinrot um, 
offenbar unter Snlfurierung, da  mit Wasser keine Fallung mehr er- 
folgt. Ahnlich sind die Farbungen in rauchender Schwefelsaure, bei 
der jedoch schon iu der Kiilte eine wasserliisliche S u l f o n u a u r e  ent- 
steht. Beim Qrocknen Erhitzen schmilzt der Farbstoff unter geriog- 
gradiger Zersetzung (Schmelzpunkt uber 300O) und verwandelt sich 
dann i n  einen gelbroten Dampf. Von kochenden Terdiinnten Alka- 
lien wird die Verbindung ein wenig, von heil3er Sodaliisung nicht 
angegriffen. b u s  der mit Alkali und Hydrosulfit bei gelinder Warme 
(70--80°) resultierenden grunlichgelben K u p e  yergriint der Farbstoff 
leicht mit violetter Blume. Baumwolle wird i n  blauvioletten, Schaf- 
wolle, zu welcher der Farbstoff eine etwas grBBere Beziehung auf- 
weist, i n  rotvioietten Nusnzen angefiirbt. Die Farbungen sind wohl 
ziemlich echt, aber stumpf. Der  Farbstoff ist wenig loslich in den 
niedriger, leicht dagegen i n  den hiiher siedenden organischen Sol- 
ven zien. 

0.0632 g Sbst.: 0.1507 g 0 2 ,  0.0206 g Ha0 (Mikroanalyse). - 0.4285 g 
3bst.: 0.3467 g BaS04. 

ClrHloNz02S. Rer. C 65 27, H 3.43, S 10.90. 
Gttf. )) 6501, 3.65, 11.12. 

2 - ( B e n z o - d i h y d r o -  1.4-thiazin)-2-(thionaph t h e n ) - i n d i g o  
(V. bezw. \'I.). 

Der Farbstoff wurde in  analoger Weise erhalten durch ca. ein- 
stiindiges Erhitzen unter RiickfluB von aquimolaren Mengen des Thio- 
onphthenchinon-anilids (2.39 g) und des Keto thiazins (1.65 g) in wenig 
Acetanhydrid (1.2 g). 

Die anfangs gelbrote Liisung vertieft sich bald nach rot, und es  
erfolgt StoBen unter Krystallausscheidung. Die Reaktion, in diesem 
Medium jedenfalls, ist unvollstandig, denn nach dem Erkalten ist 
neben dem Farbstoff auch ein nicht unerheblicher Teil (1 g) des 
Thionaphthenchinon-anilids auskrystallisiert (ca. 1 g). Daran vermag 
auch mehrstundiges Erhitzen nichts zu andern. Die Krystallmasse 
wird zur Reinigung rnit Alkohol ausgekocht, rnit Ather gewaschen 
und ist dnnn analysenrein. Eventuell kann man noch aus Pyridin, 
iinilin oder Nitro-benzol umkrystallisieren. Seidenglanzende, gelb- 
stichigrote, verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt uber 300". Aus der 
violetten Losung in konz. Sch wefelsaure wird der Farbstoff durch Wasser 
wieder in gelbroten Flocken gefallt. Diese Liivung wird beim ErwHrmen 
rotviolett, wobei sich eine in Wasser lovlicbe S u l f o n  s i i u r e  gebildet 
hat. Raucheode Schwefelsfure lost in der Kalte rnit blauvioletter 
Farbe  gleichfalls zu eioer wasserloslichen Sulfonsaure. Die anhydrid- 
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haltige Liisung wird beini Erwiirmen weinrot. Beim trockenen Er- 
hitzen sublimiert der Farbstoff. HeiBe verdiinnte Sodalosung ist 
fast ohne Einwirkung. Von kocbenden verdiinnten Alkalien wird 
der Farbstoff ein wenig angegriffen. In  sehr fein verteiltem Zustande 
(Wasserfdlnng aus schwefelsaurer Losung) geht e r  mit Alkali und 
Hydrosulfit bei 60-700 langsam in Losung. Die gelbe K i i p e  ver- 
grunt fraisefarbig. 

0.3827 g Sbst.: 0.8617 g COa, 0.1078 g HaO. - 0.3159 g Sbst.: 0.4967 g 
BaSOI. 

Die Beziehung zur Textilfaser ist gering. 

C X H ~ N O ~ S ? .  Ber. C 61.69, H 2 92, S 20.60. 
Gef. 61.48, * 3 14, 8 20.93. 

2-  ( B e n z  o - d i  h =j-d r 0- 1.4- t h i  a z  in)-3 - ( i n  d o  I )  - i n  d i g  o (VII). 
1.65 g Benzo-keto-dihydrothiazin und 2.22 g p-Isatin-anilid i n  

15 g Essigsiiure-anhydrid, werden in 2-3 Stunden unter Riickflul3 
erhifzt. Die Farbe der anfangs gelben Liisung geht uber gelbrot nach 
braunlichrot. Auch hier ist die Reaktion unvollstandig. Nach dem 
Erkalten wird der auskrystallisierte Farbstoff mit heiBem Alkohol 
und dann mit Ather gewaschen. Seidenglanzende, orangerote Nadeln. 
welche gegen 270° schmelzen. Die Losung in konz. Schwefelsaure 
ist kirschrot. Beirn Verdbnnen derselben fallt der Farbstoff in brlun-  
lichgelben Flocken wieder aus. Die scbwefelsaure Losung wird beirn 
Erwarmen braunlichrot (Sulfurierung). Die blaustiohig kirschrote 
Losung in rauchender Schwefelsaure enthiilt den Farbstoff gleichfalls 
a19 S u l f o n s i i u r e .  Die Farbe dieser Liisung schlagt beim Erwarmen 
nach rdtlichbreun um. Verdiinnte kochende Sodalosung ist ohne Ein- 
wirkung. Ebenso kalte verdiinnte Natronlauge. IIeiBe Lauge zer- 
setzt allmiiblicb. Sublimiert beim trocknen Erhitzen unter Bildung 
gelblich-roter Dlmpfe. I n  fein verteiltem Zustande (Wasserfiillung 
aus schwefelsaurer Losung) gibt der  Farbstoff bei gelinder Warme 
(60-700) eine rotlichgelbe Hydrosulfit-Kiipe, aus  welcher e r  schwach- 
gelbrot vergrunt. Der  Farbstoff-Charakter ist stark herabgemindert, 
d a  wegen der lndirubin-Stellung eine chinoide Konsteliation im rechts- 
seitigeo Molekiilkomplex ausgeschlossen ist. Die Beziehung zur 
Textilfaser ist demnach sehr gering. 

BaSOJ. 
0.3518 g Sbst.: 0.8382 g Coa, 0.1111 g H20. - 0.3107 g Sbst.: 0.2529 g 

C16H10N~02S.. Ber. C 65.27, H 3.43, S 10.90. 
Gef. 64.98, D 3.54, D 11.18. 

Die Arbeiten sollen weiter gefubrt werden. 
W i e n ,  Oktober 1919. Wissenscbaftl. Laboratorium der Kunst- 

harzfabrik Dr. F r i t z  P o l l a k  G. m. b. H. 




