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Der Riickstand war rein wecil und ersichtlich frei von elementarem
Silicium. Es wurden nun im Vakuumm einige ccm luftfreies 25-proz.
Ammoniak hinzudestilliert (A in fliissiger Luft gekiihlt). In glatter Reaktion
citstanden bei Zimmertemperatur innerhalb 12 Stdn. 41.0ccm Wasserstoff,
die (A dabei wieder mit flassiger Luft gekiihlt) abgepumpt wurden. Wei-
teres 24-stiind. Stehen der Substanz in Beriihrung mit denmt Ammoniak gab
keine Wasserstoff-Entwicklung mehr. Dem Reaktionsschema :SiH - H.0
—=:18i (OH) - H, zufolge entsprachen 41 cem bei der Hydrolyse entstandener
Wasserstoff 41cem an Si gebundenem Wasserstoff im »Rickstand«. Da
dieser insgesamt 51 cem H enthielt, folgte, dall die tbrigen 10cecm H als
OH an Si gebunden waren. Somit muBlen auch 10cem O als OH vor-
handen gewesen sein, und es blicben 35 ccm — 10 cem = 25 cem O iibrig,
die in der Form :Si:O gebunden waren. Der Riickstand enthielt also
27 cem Si, 41 cem H, 10cem OH, 25ccm O. Dies entsprach der differen-
zierten DBruttoformel SiH, ;(OH);,.04.00 Wie schon angeftthrt wurde, be-
rechnete sich Ffir eine Mischung von 80 Mol-Proz. SiH, (0) (Prosilan) und
20 Mol-Proz. SiO (O1l), (Kieselsaure) die Brutloformel SiH,; {OH)y 4040

436. P. Friedlander und A.Simon: Uber die Einwirkung
von Schwefelchloriir auf Anthracen.

(Eingegangen am 2. November 1922.)

Bei gelinder Enwirkung von Schwefelchlortir auf Anthracen
in siedendem Benzin erhielten E. Lippmann und I. Pollak?),
bei vorsichtigem Arbeiten in einer Ausbeute von 709/, der Theorie,
eine Verbindung von der Zusammeunsetzung C, H,.S,.CL, der sie
lie Formel eines Anthracen-dithiochlorids zuschrieben. Die
Verbindung bildete, aus Pyridin umkrystallisiert, schoéne, hellgelbe
Krystéllchen, die in den meisten organischen L&sungsmitteln mit
Ausnahme von Pyridin und Nitro-benzol unldslich oder &duBlerst
schwer loslich waren, von kochender alkoholischer Xalilauge
nicht verindert wurden und scharf bei 2129 schmolzen; bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig wurde ein in Lauge
orangerot 18slicher, schwefel- und chlorhaltiger Korper erhalten,
fitc den sie die Formel C;,H,.S.ClH.SH(!) vermuten.

Wir konnten diese Angaben nicht bestitigen. Anthracen
reagiert schon bei gewdhnlicher Temperatur mit Chlorschwefel
(mit oder ohne Zusatz von Benzin) sehr energisch unter Salz-
siture-Entwicklung. Die hierbei fast quantitativ entstehende Ver-
bindung besitzt die Zusammensetzung und zweifellos auch die
Konstitution eines Anthracen- besser Anthryl-9-dithiochl.

1) B. 84, 2767 [1901],
254
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rids, C; Hy.8.8SCl (L), aber die Eigenschaften und das ganze
Verhalten weichen so vollstindig von dem angegebenen ab, dab
Lippmann und Pollak die Verbindung gar nicht in Hénden
gehabt haben koéunen. Sie schmilzt bei 117—1189, ist in den
gebriuchlichen Losungsmilteln, mit Ausnahme von Petrolither,
sehr leicht 18slich und wird nichf nur von alkohol. 'Kalilauge, son-
dern auch von wiBrigen, schwachen Alkalien und Basen leicht
und vollstindig zersetzt.

Die Umsetzungsprodukte sind so, wie man sie von einem
Dithiochlorid erwarten darf, wobei es gleichgiiltig und zunichst
unentschieden bleibt, ob man der Verbindung nicht eventl. die
unsymmetrische Formel C;3H,.S(Cl):S zuteilt. DaB sich die
Gruppe S,Cl am mittleren (ms-)Koblenstoff befindet, ergibt sich
aus der glatten Bildung von Anthrachinon bei der Oxydation.
Mit Dimethylamin setzt sich das Dithiochlorid glatt zu einer
Verbindung von der Konstitulion C; Hy.Ss.N (CHy). (JI.) um; mit
Natriumsulfit entsteht unter Schwefel-Abspaltong das Na-Salz einer
leicht zersetzlichen 9-Anthryl-thioschwefelsiure, C, Hy.S.
SO,H (III.). Reduktionsmittel — besonders glati Schwefelnatrium
— wandeln S,Cl in — SH resp. — SNa, d.h. das 9-Anthryl-dithio-
chlorid in 9-Anthrylmercaptan, C,,Hy.SH (IV.) um.

Das auf diesem Wege erhaltene 9-Anthrylmercaplan
wurde einer ndheren Untersuchung unterworfen. Ls ist das
schwefelhaltige Analogon des 9-Anthranols, dessen Existenz duarch
die schonen Unlersuchungen von K. Meyer?) sichergestellt ist. Die
Verbindung, die in Losungsmitteln eine charakteristisehe Fluorescenz
zeigt und sich leicht und momentan in Alkalien 16st, geht hekannt(-
lich in freiem Zustande schnell in das isomere, nicht flnorescierende,
alkali-unlésliche Anthron iiber, das in der Sauerstoff-Reihe die bei
weitem stabilere Modifikation darstelll. s war von Inferesse,
festzustellen, ob auch das Anthrylmercaptan befiihigt ist, in 2 iso-
meren Formen aufzutreten. Es konnte jedoch kein sicherer Beweis
hierfiir erbracht werden. Auf jeden Fall ist, umgekehrt wie beim
Aunthron, hier die Tnol- d. h. Mercaptan-Konfiguration die bei weitem
‘bestindigere.

In der Tat verhdit sich die Verbindung bei alien Reaklionen
durchaus wie ein normales Mercaptan. Sie lost sich leicht in Ate-
oder Schwefelalkalien und bildet beispielsweise ein schon krystalli-
sierendes Nairiumsalz, das wegen seiner Schwerléslichkeit in
Salzlosung mit Vorteil zur -Abscheidung und Reinigung des Mer-
captans verwendet werden kann.

1AL B79. 37 [191t].
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Durch Oxydationsmittel in alkalischer Lisung, schnell schon
durch den Sauerstoff der Luft, geht das Mercaptan in das entspre-
chende Disulfid tiber, das in schonen, orangegelben Krystallen
crhalten wurde. Die gelbe Liésung der Verbindung in héhersieden-
den, indifferenten Losungsmitteln, wie Xylol u. a. firbt sich in der
Hitze tief orangerot und nimmt beim Erkalten wieder die urspriing-
liche Féarbung an; ein Verhalten, das von H. Lecher bei einer
Reihe von anderen Disulfiden ebenfalls beobachtel wurde?).

Wie alle Mercaplanc reagiert auch das Anthrylmercaptan
auBerordentlich leicht und glatt bei Gegenwart von Alkalien mit
l{alogenalkylen und analogen reaktionsfiihigen Chlorderivaten. Dar-
vestellt wurden der schon krystallisierende Methyliither, sowie
namentlich das Umsetzungsprodukt mit Chlorv-essigsiure von
der Formel C;Hy.3.CH,;.COOH, das einer niheren Unlersuchung
unterzogen wurde. Die als Anthryl-9-thioglykolsdure (V.)
zu bezeichnende Verbindung wurde zuniichst durch Darstellung
ciniger in normaler Weise erhiiltlichen Derivale, wic Salze, Ester,
Chlorid, nither charakterisiert. Vor allein schien es aber von lo-
leresse, sic als Ausgangsprodukt fiir die Bildung eines neuen Ring-
systems zu benulzen dessen Entstehunz z. B. durch Wasserabspal-
tung in folgender Weise méglich schien:
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Es gelang in der Tat, eine derariige Verbindung aus der Thio-
ulykolsiure unter Anwendung verschiedener Kondensalionsmethoden
zu erhalten, am besten aus dem Siucechlovid und AlCI;.

Von diesem 1-Keto-[/.9-anthraceno-penthiophen}|
{VIa.), fir das wegen der Bildung eines in Alkohol Ijslichen Na-
triumsalzes auch die desmotrope Formulierung (VIDb.) in Betracht
+u ziehen ist, liegt bereits ein Analogon in dem Oxy-[1.8-naphtho-
penthiophen] vor, welches Friedlinder und Woroshzow?)
auf einem etwas abweichenden Wege aus 1.8-Naphthoe-thioglykol-
siure darstellten,

Das Verhalten des vorliegenden Anthracen-Derivates entspricht
durchaus dem dieser Verbindung. Durch Oxydation entsteht der
Bis-[/.9-anthraceno-penthiophen]-indigo (VIL) durch

1 B. 58, 577 [1920]. 3) A, 388, 22 [1012],
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Kondensation mit a-Isatin-anilid der thioindigoide Farbstoff (VIll.}.
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Beide Farbstoffe, deren Bestindigkeit wesentlich geringer
ist als die der bekannten 5-gliedrigen Indigoiden, lassen sich durch
alkalische Reduktionsmittel in Leukokdrper iiberliihren, die sich
an der Luft leicht wieder oxydieren. Die VergroBerung des Molekiils
bedingt es, dafl die Nuance im Vergleich mit den analogen Naphtha-
lin-Derivaten stark nach griin verschoben ist.

Beschreibung der Versuche.
Anthryl-9-dithiochlorid (I.).

Fiir die Darstellung dieser Verbindung erwies sich nach mehr-
fachen Versuchen folgende Vorschrift als zweckmiflig: 50g An-
thracen werden in einem Filtrierstutzen mit 60—65¢ Schwefel-
chlorir ibergossen und zu einer mdéglichst gleichmiiBigen Masse
durchgerithrt. Nach kurzer Zeit beginnt unter lebhafter Entwick-
lung von Salzsdure eine Reaklion, die die Temperatur auf 30—40°
steigen 148t. Das Gemisch wird zuniichst diinnfliissiger und erstarrt
dann nach wenigen Minuten zu einem nahezu trockenen, pordsen
Krystallkuchen, aus dem noch vorhandenes Schwefelchloriir durch
Digerieren mit Petroldther, Absaugzen und griindliches Nachwaschen
entfernt wird. Ausbeute 70 g =909/, der Theorie. Das so erhaltene
Reaktionsprodukt enthilt kaum noch unangegriffenes Anthracen.
Zur Reinigung wird es zweckmifBig in ganz wenig warmem
Schwefelkohlenstoff gelést und durch Abkithlen des Filtrats auf
0° in schon ausgebildeten, gelblichroten, glinzenden Krystallen
abgeschieden, die nach dem Trocknen an der Luft analysenrein sind.

I. 0.1967g Sbst.: 0.098%g AgCl - - 1L 0.2238g Shst.: 0.3252g BaSO,%3.
~ 1II. 0.1966 g Sbst.: 0.3402g BaSO,. -- 1V. 0.2000¢ Shst.: 03416 g BaSO,.

C. H,S,Cl. Ber. Cl 12.81, S 23.17.
Gel. » 1244, » 23.21, 23.52, 23.46.

1) Bei der Schwefel-Bestimmung war es nicat erfordeclich. die
Substanz im zugeschmolzenen Rohr zu zersetzen. Komnz. Salpetersiure
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Die Verbindung ist schwer loslich in Petrolither, leicht 16slich
in den librigen, wasserfreien organischen Losungsmitteln, wie Ben-
gol, Tetrachlorkohlenstoff, namentlich aber in Schwefelkohlenstoff,
zersetzl sich jedoch bei lingerem Krwirmen damit unter Salzsiure-
Entwicklung. Ebenso bewirken wasserhaltige Losungsmittel, wie
Alkobhol, FEisessig, Aceton, sehr schnell eine Zersetzung. Bei
schnellem Erhitzen schmilzt die Verbindung bei 117—1189, e¢hen-
falls unter Zersetzung, deren Verlauf in seinen einzelnen Phasen
nicht vollstindig aufgeklirt wurde.

Sehr reaktionsfihig erweist sie sich auch Ammoniak und
aromatischen Basen, wie Anilin, Toluidin usw. gegeniiber,
doch wurden die hierbei entstehenden Produkte nur in Form von
gelbroten Harzen erhalten. Dagegen lieferte die Umsetzung mit
Dimethylamin das gut kryslallisierende

9-Anthryl-dithio-dimethylamin (IL).

Die Darstellung der Verbindung geschah auf folgende Weisel):
$¢ Dimethylamin werden in 50ccm wasserfreiem Ather ge-
16st und unter tiichtigem Schiitteln und Kiihlen mit Eis 15g An-
thryl-dithiochlorid eingetragen. Man 148t kurze Zeit stehen,
saugt dann vom Dimethylamin-chlorhydrat ab und wischt mit Ather
nach. Beim Verdampfen des Athers krystallisiert das Anthryl-
dithio-dimethylamin in schdnen, gelben, spitzen Prismen
aus. Schmp. 70—710 °

Die Verbindung sowie das auf gleiche Weise hergestellte
Piperid sind leicht lséslich in Ather, Chloroform und Natron,
unléslich in Wasser und Alkohol.

9-Anthryl-thioschwefelsdure (IIL).

Schiittelt man die Benzol-Losung des Anthryl-dithio-
¢hlorids mit einer konz. Liosung von Natriumsulfit bei ge-

oxydiert sie schon bei gelindem Erwirmen zu Anthrachinon, Schwe-
felsdure und Chlor. Die Analyse II. wurde sofort nach dem Um-
krystallisieren, Analyse III. und IV. nach mehreren Stunden, Analyse I.
nach einigen Tagen ausgefihrt. Die Differcnzen sind der leichten Zersetz-
lichkeit der Substanz zuzuschreiben.

1) Die Verbindung ist ein Analogon zu dem Umsetzungsprodukt von
Schwefelchlorir mit Dimethylamin resp. Piperidin. Wir be-
merken, daB die erste, die als rotlich gelbes Ol beschrieben ist, in reincm
Zustande als fast farblose Fliissigkeit crhalten wird, die gegen Natrium-
sulfid in der Kailte bestindig ist. Beim Erhitzen mit Na,S unter Druck
wurde die Abspaltung von Dimcthylamin beobachtel.
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wohnlicher Temperatur, so ersfarrt sie zu einem Brei von glinzen-
den Krystiilllchen, welche abgesaugt und durch Losen in wenig
warmem Wasser und Aussalzen gereinigt werden. Daz in schénen,
schwach gelblichen Blittchen krystallisierende Natriumsalz ist
in Wasgser leicht loslich, wird aber aus der Losung schon durch
wenig Kochsalz wieder krystallinisch abgeschieden. Die abgesaugten
und auf Ton gefrockneten Krystalle sind in Methylatkohol leicht
loslich und koénnen dadurch von dem mechanisch beigemengten
_Kochsalz getrennt werden.

Zur Analyse wurde das Bariumsalz durch Zugabe vou Chlorbarium
zu der warmen, verdinnten, wafrigen Loésung des Natriumsalzes dar-
gestellt. Dasselbe ist wesentlich schwerer loslich und kann durch Um-
krystallisieren. aus warmem Wasser von etwas mitgerissenem Chlorbarinm
leicht getrennt werden. Es scheint mit Krystallwasser zu krystallisiercn.
das beim Aufbewahren im Exsiccalor entweicht. Dic vorher farblosen
Bliltchen farben sich dabei inlensiv citronengelb, werden aber beim Um-
i.rystallisieren aus Wasser, in dem sie sich klar l6sen, wieder furbios
abgesehieden.

0.1996g Sbst.: 0.2571 g BaSO,.

(CiaHy03S.):Ba. Ber. S 17.41, Gel. $ 17.65.

Die freie Sdure scheidet sich auf Zusatz von Salzsiiure zur
wilBrigen Losung des Natriumsalzes in feinen, farblosen Nidelchen
ab, die in Wasser leicht, in verd. Salzsiure schwer loslich’ sind
und bei vorsichtigem schnellen Arbeiten ohne Zerselzung daraus
umkrystallisiert werden konnen. Bei lingerem Erwidrmen tritht sich
die Losung, schnell bei Gegenwart von etwas konz. Salzsiiure unter
Bildung von Schwefelsiure und Abscheidung eines gelben, zunichst
milchig verteilten Niederschlages. Dieser krystallisiert aus Xylol
in glinzenden, orangegelben Qktaedern vom Schmp. 2239 und erwies
sich als identisch mit dem weiter unten beschriebenen 9-Anthryl-
disulfid.

Dieselbe Verbindung scheidet sich aus, wenn man das Natrium-
salz der Siure mit Natronlauge erwirmt. Im Filtrat ist Thiosulfat
enthalten, kenntlich an der Ausscheidung von Schwefel und Ent-
wicklung von schwefliger Sdure beim Ansduern, sowie an der
Fiihigkeit, Chlorsilber zu ldsen.

Die Zersetzung in Siuren erfolgt also ihnlich dem vonBunte!)
beobachteten Zerfall des #thyl-unterschwefligsauren Natriums (Bun -
tesches Salz) nach der Gleichung:

CiuHs 8. 802.ONa _ ¢, H, . SH+ HO.80; . ONa.
Das Mercaptan wird dann sofort zu Disulfid oxydiert.

1) B. 7, 646 [1874].
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Fir den Zerfall in alkalischer Lisung lief sich eine befrie-
digende Gleichung nicht aufstellen.

9-Anthrylmercaptan (IV.).

Die Einwirkung von Natrivmsulfid auf das 9-Anthryl-dithio-
chlorid crlolgt ersl bei hoherer Temperatur und wird zweckmiBig so
durchgefithrt, dall man wasserhaltiges Natriumsulfid schmilzt und die
Schmelze durch partielles Verdampfen des Wassers zunidchst auf eine
Temperatur von 130¢ bringl. Nach Eintragen des Dithiochlorids wird unter
RickfluB gekocht, bis sich ecinc klare, orangerote Losung gebildet hat,
die neben Natrivmsulfiden das Natriumsalz des Anthrylmercap-
tans enthdlt. Man erhilt dasselbe in krystallisierter Form in orange-
gelben, Dreiten Blitichren beim Abkiuhlen der mit wenig Wasser versetzten
Schwelelnatrinm-Schmelze und erreicht eine Trennung von den gelost
bleibenden Polysulfiden durch Absaugen und Nachwaschen mit gesattigter
Kochsalz-Losung, der man zweckmaBig, um die Oxydation des Mercaptans
zu verhindern, etwas alkalische Hydrosulfit-Loésung zusetzt. Das Salz 1ost
sich leicht in Wasser und wird unter moéglichster Vermeidung von Luft-
zutritt in verd. Essigsdure filtriert, wobei sich das Mercaptan als
orangegelber Niederschlag ausscheidet.

Bei spiteren Versuchen erwics es sich aber vorteilbafier, das Anthryl-
dithiochlorid in eine alkoholisclhie Losung von krystallwasser-haltigem
Schwefelnatrium einzutragen.

Die Ausfithrung gestaltete sich folgendermafien: 140 g krystall-
wasser-haltiges Schwefelnatrium werden in 520 ccm Methyl-
alkohol gelést und dann 45g Anthryl-dithiochlorid zuge-
geben. Man kocht ca. 1Stde. unter Rickiluff, destilliert den,
Alkohol iiber freier Flamme vollstindig ab und bringt das Mer-
captan-natriuin aus der heiflen, orangeroten Losungn durch all-
mihlichen Zusatz von gesiittigter Kochsalz-Loésung und Abkiihlen
in krystallinischer Form zur Abscheidunz. Im idbrigen wird wie
oben verfahren. .

Das auf diesem Wege erhaltenc 9-Anthrylmercaptan isl in
den t{blichen organischen Losungsmitteln leicht 1dslich und wird
aus siedendem Petroldther in schénen Oktaecdern erhalten, die bet
90—919° schmelzen.

Die sehr verdiinnle Lisung in Eisessig zeigt eine starke blaue
Fluorescenz, die beim Stehen an der Luft nach einigen Tagen
verschwindet infolge Oxydation des Mercaptans zum Disulfid.
Schneller erfolgt die Oxydation bei Gegenwart von Alkalien, welche
das Mercaptan schon in der Kilte momentan aufnehmen. Die
Losungen tritben sich milchig und scheiden das Disulfid in Be-
rithrung mit Luft zuniichst in auBlerordentlich feiner Verteilung,
in kolloidaler Form ab. Momentane Abscheidung von sriBeren
Flocken, die sich durch Filtration leicht von der Fliissigkeit trennen
lassen, crfolgt auf Zusatz von Ferricvankalium oder Jodlésung.
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Nach den Angaben von K. Meyerl) verwandelt sich Anthranol
beim Behandeln mit Losungsmitteln bei hoherer Temperatur zum Teil in
das isomere Anthron. Ein analoger Ubergang des Mercaptans konnte
nicht mit Sicherheit festgestelit werden. Beim Umkrystallisieren aus
Acetou, dem Losungsmittel, das nach Meyer das Gleichgewicht am
weitesten zugunsten des Ketons verschiebt, wird stets das Anthrylmercaptan
unverindert wieder abgeschieden. :

Erwirmen mit Eisessig und einem Tropfen HCI hat allerdings eine
deutliche Abnahme der Fluorescenz zur Folge, beim Abkihlen tritt sie
aber in alter Stirke wieder auf. Man kénnte also annehmen, daB die
Verbindung in der Hitze teilweise in die Ketoform umgelagert ist, dagegen
spricht aber, dafl nach den bisherigen Beobachtungen an anderen Kdorpern
sich mit zunelimender Temperatur das Gleichgewich! zugunsten des Enols
andert. Auf jeden Fall ist die Enolform die weil bestindigere,

Der Methyldther wird erhalten, wenn man das Mercaptan
in verd. Natronlauge lost und mit Dimethylsulfat unter Erwéirmen
durchschiittelt. Der hierbei zunichst ausfallende alkali-unlgsliche
Methylither erstarrt nach kurzer Zeit und wird durch Umkreystal-
lisieren aus Petrolidther in Nadeln vom Schmp. 153° erhalten. Er
ist in den iblichen Ldsungsmitteln leicht lgslich.

9-Anthryldisulfid.

Auf die Bildung dieser Verbindung durch Zersetzung des An-
thryl-dithiochlorids bei hoherer Temperatur wurde schon oben hin-
gewiesen. Zur priparativen Darstellung ist dies Verfahren nicht
zu empfehlen, da sich neben dem Disulfid nicht krystallisierende,
amorphe Verbindungen bilden, welche das Disulfid zum groB8en
Teil in Losung halten und die Isolierung erschweren. Quantitativ
bildet sich die Verbindung dagegen in der oben angegebenen Weise
durch Oxydation des Mercaptans in alkalischer Losang z B. it
Ferricyankalium. Entsprechend demn doppelten Molekulargewicht
ist die Verbindung in den gewdohnlichen Ldsungsmitteln schwer
loslich, wird aber bei langsamem Abkiihlen der heiflen Xylol-Li-
sung in schon ausgebildeten, stark glinzenden, meBbaren Kry-
stallen erhalten, die bei 223° schimelzen, und die bei der Schwefel-
Bestimmung folgende Zahlen gaben:

0.2013 g Sbst.: 0.2243 ¢ Ba SO,

Cog HygSo. Ber. S 1532, Gef. S 15.30.

Von konz. Schwefelsiure wird das Disulfid mit olivgelber
Farbe aufgenommen; die Ldsung firbt sich unter Entwicklung
von SO, in der Hitze schwarzbraun. Reduktionsmittel greifen es
.auffallend schwer an, am lcichtesten noch eine bei 120—130¢

1) Loe, S. 12
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wiedende Natriumsulfid-Losung, welche es allmihiich aufnimm( und
aus der sich beim Erkalten die charakteristischen gelben Blittchen
des Mercaptan-natriums abscheiden.

Anthryl-9-thioglykolsdure (V.).

Wie fasl alle Mercaptane selzt sich auch das Anthrylmer-
captan in alkalischer Losung auBerordentlich leicht mit Chlor-
essigsdure um. Zur Darstellung der dabei normalerweise ent-
stebenden Anthryl-thioglykolsdure ist eine Isolierung am einfachsien
so, dafl man das aus dem Anthryl-dithiochlorid erhaltene rohe
Mercaptan-natrium in warmem Wasser 16st und in eine Lésung
von ca. der Dberechneten Menge chlor-essigsaurem Natrium, die
durch Zuogabe von etwas Natronlauge noch alkalisch gemacht
wird, hineinfiltriert. Beim Erkalten der fast farblos werdenden
Losung scheidet sich das Natriumsalz der Thioglykolsdure in
schonen, glinzenden, breiten Blittern aus, deren Abscheidung evtl.
durch Zusatz von etwas Kochsalz vervollstindigt werden kann.
Man saugt ab, wischt mit etwas Kochsalz-Losung nach und ver-
setzt die evll. filtrierte LOsung des Natriumsalzes in Wasser mit
Salzsdure. Die in feinen, verfilzten Nadeln ausfallende Siure
wird nach dem Abfiltrieren und Auswaschen zur villigen Reini-
gung, die indes fir diec Weiterverarbeitung nicht erforderlich ist,
aus Benzol umkrystallisierf. Man erhillt sie so in feinen Nadeln,
dic nur eine ganz schwach gelbliche Firbung besilzen. Die Sidure
schmilzt bei 164°.

0.1538 g Sbst.: 0.4016g CO,, 0.0636g H,0. — 0.2004,g Sbst.: 0.1834 g
Ba SO,

CysH30,S. Ber. C 71.21, H 4.62, S 12.57.
Gef, » 71.62, » 4.51, » 11.95.

In den gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln, wmit Aus-
nahme von niedrig siedendem Petrolither, ist die Thioglykolsiure
leicht loslich. Von kochendem Wasser wird sie nur spurenweise
aufgenommen. Konz. Schwefelsdure 16st mit brauner Farbe unter
Zersetzung, Chlorsulfonsiure fiihrt sie teilweise unter gleichzeitiger
Kondensation und Oxydation in den weiter unten beschriebenen
Bis- [1.9-anthraceno-penthiophen ]-indigo iiber.

Die in Wasser leicht loslichen Salze des Ammoniaks und der Leicht-
melalle besitzen ein hervorragendes Krystallisationsvermégen und sind
in dinnen Bliltchen aus Wasser leicht krystallisiert zu erhalten. Der in
normaler Weisc dargestellte Methylester (durch Einleiten von Salzsiure

in die methylalkoholische Losung gewonnen) krystallisiert aus Methyl-
alkohol in gelben Nédelchen vom Schmp. 670,
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Anthryl-9-thioglykolsdurechlorid.

IFar die Darstellung des Sdurechlorids wurde zuerst die Umselzung
mit Thionylchlorid versucht, mit welchem diec Siaure auch leicht, schon
bei gelindem Erwirmen, unter Entwicklung von Salzsiure reagiert. Is
ergab sich jedoch, daB dic Umsetzung unter dicsen Umstianden nicht glatt
verlauft, da Thionylchlorid gleichzeitig auch chlorierende Wirkung ausiibt.
was die Reinigunng des enistehenden Siurechlorids bei der Krystallisation
sehrr crschwerl.  Sehr glatt erhilt man das gewiinschte Chlorid «agegen,
wenn man dic Sdure in der ca. 12-fTachen Menge niedrig siedenden Petrol-
ithers suspendiert und dann mit der berechneten Menge gepulverten Phios-
phorpentachlorids unter Riickilul kocht, bis alles in Ldsung ge-
gungen Ist. Beim Abkiililen auf 00 krystallisiert dann der griofite Teil
des Chlorids (15g awns 20g Saure) in schonen, gelben, kompakten Nadein
aus, die abfiltriert, mit Petrolither nachgewaschen und an der Luft ge-
trocknet werden.

Aus dem Petrolither-Filtrat wird wnoch gelostes Chlorid nach  der
Zerstorung des Phosphoroxychlorids mit Wasser zweckmidBig in Form des
Natrinmsalzes der Thioglykolsiure durch Schiitieln il Natronlauge wieder-
gewonuen.

Das Anlhryl-thioglykolsiurcchlorid ist eine verhiltnismifBig recht be-
slindige Verbindung, welche in krystallisieriem Zusland und in Ldsung
vou Wasser nur langsam zersetzt wird. Dnrch Kochen mit Methylalkohol
warde der oben beschriebenc Melhylester echalten.

Das Amid bildet sich beim Schiitteln der itherischen ILdsung des
Siiurechlorids mit konz. Ammoniak., Der entsichende volumindse Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit Wasser und Ather gewaschen und aus verd.
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Verbindung ist unlaslich in Wasser,
Ather und Petrolither, 16slich in warmem Benzol, leicht loslich in heifilem,
verd. Alkohol, aus dem sie heim Erkalten in schoénen, farblosen, strahlen-
formig angeordneten Nadeln auskrystallisiert. Sie sintert bei 1970 ohne
zu schmelzen.

1-Keto-[19-anthraceno-penthiophen] (Vla. .

Zur Darstellung dieser Verbindung schienen von vornhercin
verschiedene Methoden indglich. Man konnte versuchen, sie durch
Einwirkung von wasser-entziehenden Mitteln auf die Thioglykol-
siiure oder durch Einwirkung salzsiiure-entziehender Mittel aul
deren Chlorid darzustellen. In der Tat }ifit sich die Bildung dev
Verbindung, deren Anwesenheit schon in auBerordentlich gzringer
Menge durch eine sehr charakteristische Reaktion nachweisbar
ist, mittels verschiedener Kondensationsmittel Jleicht konstatieren.
Sie bildet sich, wenn man die Benzol-Losung der Thioglykol-
siiure mit Phosphorpentoxyd kocht, ferner bei Zusatz von
Schwefelsdurechlorhydrin zu einer Losung der Sdure in
mdifferenten Losungsmitieln, wie Nitro-benzol oder Tetrachlor-
ithan, schon m der Witlie.
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Handelt es sich um die Reindarstellung der Verbindung in kry-
stullisierter Form, so scheint es am zweckmiiBiigsten, von dem
Siurechlorid auszugehen und dasselbe nach der Fricdel-
Craftsschen Methode bei gelinder Temperatur in einem in-
differenten Losungsmittel kurze Zeit mit wenig mehr als der be-
rechneten Menge Aluminiumchlorid zu behandein. Nach zahireichen
Versuchen wurde in folgender Weise verfahren. Anthryl-thio-
glykolsiurechlorid wird durch Erwiirmen mit der 12-fachen Menge
niedrig sicdenden Petrolithers geldst und bei 30—40° unter kriif-
tigem Schiilteln Jangsam mit fein gepulvertemm Aluminiumchlorid
versetzl. Nach Beendigung der Salzsiure-Entwicklung giet man
den Petrolidther, welcher bei richilizgem Arbeiten kaum noch Siure-
<hlorid enthilt, von dem blauschwarzen, kérnigen Niederschlag ab
unil zersetzt letzteren durch Zngabe von Eis und etwas Salzsiure.
Iir verwandelt sich hierbel in eine gelbrote, schnell krystallinisch
wrslarrende Masse, die nach dem Abfiltrieren und Auswaschen
durch Digerieren mit wenig Ather, dann mit etwas kaltem Benzol
von geringer dunkelroter Schmiere befreit wird und hierauf durch
Umkrystallisieren aus siedendem Benzol vollstindig gereinigt wer-
den kann. Man erhiit die Verbindung so in ziegelroten, glinzenden
Krystiillchen, dic bei 150—152° schmelzen, und die bei der Analyse
folgende Zahlen gaben:

0.1586 ¢ Shsl.: 0.4445g CO, 00592g H,0. — 0.2017g Shst.: 0.1860g
134 80,.

CullOS. Ber. G 76.76. 11 403, S 12.81.
Gel. » 76.46, » 4.17, » 12.67.

Die Verbinduug ist in Alkohol und Ather, sowie in niedriz
sicdendem Ligroin sehr schwer 18slich, leicht in heilen Benzol-
Kohlenwassersloffen, Eisessig, Essizester und Schwefelkohlenstoff.
Diec Losungen in organischen Lo&sungsmitteln zeigen namentlich
in starker Verdiinnung eine starke, gelbgriine Fluorescenz. Von
konz. Schwefelsiiure wird sie mit braunroter Farbe aufgenommen;
bei lingerer Einwirkung, schneller beim Erwidrmen tritt Zerstorung
ein.  Chlorsulfonsiiuve lost unter teilweiser Zersetzung mit oliv-
oriiner Farbe. Sehr charakteristisch ist das Verhalten gegen Al-
kalien; dic alkohol. Suspension geht auf Zusatz von wenig Natron-
fnuge mit roter Farbe in Ldsung, die sich aber in Berihrung
mit Luft intensiv blaugriin firbt und zu einem Brei amorpher
Flocken crstarrt. Die entstehende Verbindung ist auch nach dewn
Ansiuern in allen, selbst hoch siedenden Ldsungsmitteln unigslich
und konnte nicht in krystallisierter Form erhalten werden, wes-
halb von einer Analyse abgeselien wurde. In konz. Schwefelsiure
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lost sie sich mit blaugriiner Farbe; alkalische Reduktionsmittel
wie Schwefelnatrium oder Natriumhydrosulfit fithren sie bei Gegen-
wart von etwas Alkohol in ein wasscrunlosliches Leukoderivat
ither, das sich an der Luft sofort wieder oxydiert. Die Oxydation
des Ketons in alkalischer Ldsung scheint dhnlich anomal zu ver-
laufen, wie die des Oxy-thionaphthens!). Davegen erhielten wir den

Bis-{/.9-anthraceno-penthiophen]}-indigo (VIL),

als wir eine Losung des Ketons in wenig Nitro-benzol einige Zcil
bis nahe zum Sieden erhitzten, bis die Intensitit der Losung nicht
inehr zunimmt. Beim Erkalten scheidet sich der Farbstoff in
schwarzgriinen Nadeln ab, die nach dem Auswaschen aus Eisessiy
umkrystallisiert werden. Schwer 16slich in den gebrauchlichen
niedriger siedenden Losungsmitteln.

0.2010 g Sbst.: 0.1862g BaSO,.

CyoHy 028, Ber. § 12,90, Gef. S 12.80.

Erwirmt man die braungelbe Losung gleicher Mol 1-Kelo-
[1.9-anthraceno-penthiophen] und ce-Isatin-anilid in
wenig Pyridin einige Zeit auf dem Wasserbade, so erstarrt sie zu
cinem Brei dunkler Nadeln, die durch Umkrystallisieren aus Pyri-
din, Chinolin oder Tetrachlor-ithan leicht gereinigt werden konnen.
Der entstandene Kiipenfarbstoff ist als [Anthraceno-penthio-
phenj-indol-indigo (VIIL) aufzufassen, womit eine Stickstoff-
Bestimmung tbereinsiimmt.

0.1264 g Sbst,: -3.9cem N (199, 760 mnm ).

CyH;30,SN. Ber. N 3.69. Gel. N 3.506.

Die Untersuchung wurde 1948 im Kaiser-Wilhelm-Institut far
physikalische Chemie und Elektrochemie begonnen und im
Institut fir organische Chemie der techn. Hochschule zu
Darmstadt fortgesetzt.

1) vergl. P. Friedlinder und S!. Kielbasinski. B. 44, 3100
[1911].



