
, Der Riickstand war rein weiS und ersichtlicli fi-ei voii elenianlarau 
Siliciuni. Es wurdm nu11 in1 Vakuuin einige ccm lu€tfreies 25-pruz. 
Ainmoniak hinzudestilliert (.9 in f1iiwige.r Luft gekail t) .  111 glatter Reaktion 
cntstanden bei Ziminertemperntur innerhalb 12 Stdn. 41.0 ccm Waswrstoff, 
die (A  dabei wieder mit fliissiger Luft gekiihlt) abgepumpt wurden. Wei- 
teres 24-stiind. Stehen der Substanz in Beriihrung rnit den1 Ammoniak gab 
keine Wassemtoff-Entwicklung mehr. Dem Reaktionsschema iSiH f €120 
= iSi (OH) f Hz zufolge entsprachen 41 ccm bei tier Hydrolyse cntstandener 
\Vnsserstoff 4 1  ccm an Si gebundenem Wasserstoff im ))Rtickstand(c. Da 
tlieser itisgesamt 51 ccni H cntliielt, folgte, daR die iibrigen IOccrn H als 
011 an Si gebunden waren. Somit mul3lcn auch 10ccm 0 d s  OH vor- 
hancleii gewesen sein, imd as blieben 35 ccm - 10 win  = 25 ccm 0 iibrig, 
die in der Form :Si:O gc.bund& waren. Der Ruckstand enthielt also 
25ccni Si, 4 l ccm H, 10ccm OH, 25ccm 0. Dies entsprach der di€feren- 
zicrten Bruttoformcl Si HIm5 (OH)o.400,9. Wie schon angefiihrt wurde, be- 
reclinetc sicli fiir eine Mischung von SO Mol-Proz. SiH, (0) (Prosilan) und 
'LO Mol-Proz. Si 0 (OII),  ~(Iiieselsiurc) die Bruttoformel Si H I a 6  (O€i)o.401.0. 

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

(Eingegangen am 2. Novcnilxr 1922 ) 

Uei gelinder Enwirkung von Schwefelchloriir auf Aiitliracen 
I I I  sledendem Benzin erhielten E. L i p p in an  n llnd I. P o  11 a k I), 

bei vorsichtigeni Arbeiten in einer Ausbeiite von 70°/0 der Theorie, 
w i e  Verbindung von der Zusamrnerisetzung C141i9. Sz . Cl, der sie 
die Formel eines A n t  h r  a c e  n - d i t h 1 o c h 1 o r  i d s  zuschrieben. Die 
\'tarbindung bildete, aus Pyridin umkrystallisiert, schone, hellgelbe 
lirystallchen, die in den ineisten organischen Losungsmitteln mit 
Aasnahme von Pyridin und Nitro-benzol unloslich oder auSerst 
schwer loslich waren, voii kochender alkoholischer Kalilauge 
iiicht verandert wurden und scharf bei 2120 schmolzen; bei der 
R e d u k t i o n  mit Zinkstaub und Eisessig wurde eiii in Lauge 
orangerot lBslicher, schwefel- unci chlorhaltiger Kiirper erhalten, 
f i ir  den sie die Formel CI4H9.  S . C1H. SH ( I )  vermuten. 

Wir konnten diese Angaben nicht bestatigen. -4 n t h r a c e  n 
I cagiert schon bei gewohnlicher Temperatur mit C h 1 o r s c h w e f e 1 
ittiit oder ohne Zusatz von Benzin) sehr energisch unter Salz- 
*;Lure-Entwicklung. Die hierbei fast quantitativ entstehende Ver- 
binduiig besitzt die Zusammensetzung und zweifellos auch die 
lionstitution eines Anthracen- besser An t h r y l - 9 - d i t h i o c h l l r  

1 )  13. X .  2767 [1901]. 

254. 
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r i  ti s, Cld HD . S . S CI (I.)? aber die Eigenschaftcti und das ganzc 
Verhalten weichen YO vollstiindig von dein xngegebeiien ab,  dal3 
L i p p m a n n  und P o l l a k  die Verbindung gar nicht in Hlndcn 
gehabt liaben Ironncn. Sie schmilzt bei 117-1180, ist i n  den 
qebrauchlichen Losungsniitteln, iiiit ilusnahine von Petroliithc:r, 
sehr lcicht. loslich und wird niuhl. iitir voii alkohol. ‘Knlilauge, son- 
dcrn auch voii wallrigen, schwacheti Alkalien iind Bssen leicht 
iind vollstandig zersetzt. 

Die Unisetzirngsprodulcte sind so, wie Inan sie von einerii 
Di t.hiochlorid erwarten darf, wobei es gleichgiiltig und zundchst 
ancntschieden bleibt, ob insn der Verbindung nicht eventl. tlic 
iiiisyninietrische Formel C,,H,. 8 (CI): S zuteilt. Da13 sicli dic 
Grnppe S2 Cl an1 niittleren ( m s - )  Kohlenstoff befindet, ergibt sicti 
aus der glatten Bilduiig von A n  t h r a c h i n o  n bei der Oxydatioii. 
Mit D i m e  t h y 1 a m  i n setzt sich das I~iithioclilorid glatt zu eirler 
Verbindung von cler Iionstitution C I 4 H 9 .  S,. N (CH,)? (11.) mi; niit 
Natriumsulfit cntsteht unter Schwefcl-.4bspaltun~ clas Na-Snlz eiiict, 
leicht zersetzlichen 9 - A n t  h r y l  - t 11 i o  s c hwef e 1 s i i u r  e ,  C,,H, . S . 
SOBH (111.). Reduktionsmi ttel - besonders glatl Schwefelnatrium 
- wandeln S2C1 in - SH resp. - SNa, d. h. das 9-Anthryl-dithio- 
chlorid in 9 - A n t  11 r y l m  e r c a p t a n ,  C,,H,. SH (IV.) uiii. 

Das auf dieseni Wege erhaltene 9 - A n  t h r y 1 n i  c r c n p I ;I 11 

wrrrdde eincr naheren Untersuchung unterworfen. Es ist das 
sclhwefclhaltige Analogoil des g-Anthranols, dessen Existenz durch 
die schijnen Untersuchungen ron  I<. M c y e r l )  sichcrgestellt ist. Ditb 
Verbindung, die in  Losungsmitteln eine cliarakteristische F1uorescen.z 
zeigt und sich leicht und inomentan in Alkalicn lost, geht hekannt- 
licli in frcieni Zustandc schnell in das isoiiiere, Iiicht fluoroscizrende. 
alkali-unlosliche Anthron iiber, das in der SauerstofE-Reihc die bei 
weitem stabilere Modifikation darstellt. Es war von Intercsse, 
festzustellen, ob  auch das ilnthrylniercaptan b.efiihigt ist, in 2 iso- 
tiieren Fornieii aufzutreten. Es konnte jedoch kein sicherer Beweis 
h i d i i r  erbracht werden. Aiif jeden Fall ist, umgekehrt wic beiiii 
Aiithroti, Iiier (lie 61101- rl. 11. RIei.captaii-Konfi~iiration die h i  weitc.iti 
bestandigere. I 

In der Tat verhalt sicti die Verbindung h i  alien Hcaktioneii 
durchaus wie ein norniales Mercaptan. Sie lost sich leicht in Atz- 
oder Schwefelalkslicu uud bildcl heispielsweise ein schon lrrystalli- 
sierendes N a t r i u n i s a l  z ,  das wegen seirier Schwerloslichkcit in 
Salzlosunp niit Vorteil ziir Abscheidun~ und Reinigwi: des b l ~ r -  
capfans veru-cndef. werclen kanu. 

1 .\. 279. 37 [1911]. 
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T)urch Osydationsniittel in alkalischer Liisung, schnell schon 
(lurch den Saucrstoff der Luft, geht clas Mercaptan in das .entspre- 
chende D i s u 1 f i d uber, dns in schiinen, oranzegelben Krystallen 
erhalten wurde. Die gelhe Liisung der Verbindung, in hiihersieden- 
den, indifferenlen Liisungsniitteln, wic Xylol 11. it. flirbt sich in der 
Mitze tief orangerot und nimmt beiin Erkalten wieder die ursprung- 
liche Farbung an; ein Verhalten, das yon H. L e c h e r  bei einer 
Reihe von anderen Disulfiden ebenfalls beobachtel wurde 1). 

Wic allc AIercaplanc reagiert a u ~ . l i  das hithrylniercnptan 
aufiemrdentlich leicht und glatt bei Gegenwart von dlknlien rnit 
I Ialogenalkylen und analogcr1 renktioiisfiiliigeii Clilorclerivaten. Dar- 
gestellt wurdeii der schon krystnllisiercndc Me t h y 1 ii t h e r ,  sowic 
i imen tlich dns Umse tzungsprodukt niit C h 1 o r - e s s i g Y B u r e  von 
[Icr ]"orinel H9 . S . C H P .  COOI-I, d i ~ s  einer n8heren Unlersuchurig 
unterzogen wurdc. Die als 11 n t h  r y  1 ~ 9 - t 11 i o  g 1 y k o l  s a u r e  (V.) 
~ I I  bezeichiiende Ycrbindung wurde zuniichst durch Dmj1cIluiig 
iainiger in nowialer Weise erhiilllichni Derivale, wic Salze, Ester, 
('hloritl. rilihcr chnraklerisiert. Vor allein schien es nber von I n -  
lcresse, sic als .lusgari,;sprodiikl fiir die Biidung eines tienen King- 
systerns zu 1)ciiutzen dessen Enlstehun; z. B. durcli \Vnsserabspal- 
tnng in folgender Weise moglich schicn : 

CH, 
CH 

I 1  

I\ 

,-- =-=s 

s c:o CHa 

I !  I l l  

::0 S C.OH 
v1 b. /..A\/--. 

1 I I )  /'\/\,/ -. 
1 -,/ ' ' .A/ -../\/..-- !UJJ 

Es gelang in der %at, eine derarlige Verbinclung BUY der Tliio- 
$1 ykolsaure unter Anwendung verschiedcner I(ondensa(ionsmethoden 
ZLI erhalten, am besten aus deni Sliuteciilorid und '11 CIS. 

1 - I i  e t o  - [1.9-a 11 t 11 1' a c o n o  - p e n t  h i o  p h e n  1 
(VIa.) ,  fur das wegen der Bildung eines in Alkohol lijslichen Na-  
triunisalzes nuch die desniolrope Formulierung (VI b.) in Retracht 
x u  ziehen ist, liegt bereits ein Rnalogon in den1 Osy- [I.&naphtho- 
pen thiopheri] vor, welches F r i e d 1 ii n d e r uncl \Y o r o s h z o w 2) 

;luf einem etwas abweichendcn Wege nus 1.8-Naphthoe-thioglykol- 
saure darstellten. 

Das Verhalten des vorliegenden Antllraceti-Dcriv~ttes entspricht 
durchaus dem dieser Verbindung. Durch Oxydation entst,eht der 
R i s - [ I .  9 - a n t  h r a c e  n o - p e n  t h i o p  h e n ]  - i n  d i g o (BII.) durcl). 

1) ' R .  53, 677 [1920]. 2) -4. 388, 22 [l9lZ]. 

Von dieseni 
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Kondensation rnit a-Isatin-anilid der thioindigoide Farbstoff (VILI .!. 

.n s co /--. 
HN CO 

Beide F a r  b s t o f f e , deren Bestlndigkeit wesentlich geringer 
ist als die der bekannten 5-gliedrigen Indigoiden, lassen sich durch 
alkalische Reduktionsmittel in L e u k o k ij r p e r uberfuhren, die sich 
ar i  der Luft leicht wieder oxydieren. Die VergroBerung des Rilolekiils 
bedingt es, daB die Nuance im Vergleich mit den analogen Naphth'a- 
lin-Derivaten stark nach grun verschoben ist. 

Besehreibang der Versuehe. 
A n t  h r  y 1-9 - d i  t h i o  c h l o  r i d  (I.). 

Fur die Darstellung dieser Verbindung erwies sjch nach inehi- 
fachen Versuchen folgende Vorschrift als zweckniligig : 50 g A J I  - 
t h race n werden in einem Filtrierstutzen init 60-65 g S c h  w e f e I - 
c h l o  r u r ubergossen und zu einer moglichst glcichmiifiigen h l : ~ s w  
durchgeriihrt. Nach kurzer Z'eit beginnt unter lebhafter Entwicli 
lung von Salzsaure eine Reaktion, die die Temperafur auf 30-40" 
skigen lafit. Das Geniisch wird zunachst dunnflussiger nnd crstari? 
dann nach wenigen Miiiuteii zu einem nahezu tmckenen, poroscii 
Krystallkuchen, aus den1 noch vorhandenes Schwefelchloriir durcli 
Digerieren mit Petrolather, Absaugen und grundliches Nachwaschcn 
entfernt wird. Ausbeute 70 g = 9OOj0 der Theorie. Das so erhalteiw 
Reaktionsprodukt eiithiilt kauin noch unangeegriffenes -4nthraccri. 
Zur Reinigung wird es zweclimiifiig in  ganz wcnig warmem 
Schwefelkohleiistoff gelost und durch Abkuhlen des Filtrats auf 
00 in schon ansgebildeten, gelblichioben, glanzenden Krystallen 
a.bgeschieden, die nach deni Trocknen an der Luft analysenrein sind. 

11. 0.22::8g Sbst.: 0.3252g UaSO,1:,. 
-. 111. 0.1966g Slist.: O.:1402g 13a.50,. - -  11'. 0.2OOOg Sfst.: 0.34165 BaSO,. 

I .  0.19G7g Sbst.: O.OD8:Jg .\gCI. - 

C, ,H9SzCI .  Eer. C1 12.81, S 23.17. 
Gef.  N 12.44. )) 23.21, 23.52, 23.46. 

1) Bei der Scliwcfel-nestiiiiniung war es iiiclit ert'orderlirh. d i e  
Substar~z im zugeschinolzeneii Rohr zn wrsrtzen. Iioiiz. Salprtwsiiur:~ 
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Die Verbindung ist schwer loslich in Petrolather, leicht loslich 
in den ubrigen, wasserfreien organischen Losungsmitteln, wie Ben- 
d, Tetrachlorkohlenstoff, namentlich aber in Schwefelkohlenstbff, 
zersetzt sich jedoch bei langerem Erwarmen damit unter Salzsaure- 
Entwicklung. Ebenso bewirken wasserhaltige Losungsmittel, wie 
Alkohol, Eisessig, Aceton, sehr schnell eine Zersetzung. Bei 
schnellem Erhitzen schmilzt die Verbindung bei 117-1180, eben- 
falls unter Zersetzung, deren Verlauf in seinen einzelnen Phasen 
nicht vollstiindig auf gekkirt wurde. 

Sehr reaktionsfahig erweist sie sich auch A m m o n i a k  und 
aromatischen Basen, wie A n i l i n ,  T o l u i d i n  usw. gegenuber, 
doch wurden die hierbei entstehenden Produkte nur in Form von 
gelbroten Harzen erhalten. Dagegen lielerte die Umsetzung init 
D i m e  t 11 y l  a m i n das gut krystallisierende 

9 - A  n t h r y 1 - d i t h io - d  i m e t h y l a m i n  (11.). 

Die Darstellung der IJerbinduug geschah auf folgende Weisel) : 
5 %  D i m e t h y l a m i n  werden in 50ccm wasserfreiem Ather ge- 
lost und unter tuchtigem Schutteln und Kiihlen mit Eis 15g A n -  
t h r y 1 - d i t h i o c h 1 o r i d  eingetragen. Man la& kurze Zeit stehen, 
saugt dann vom Dimethylamin-chlorhydrat ab und wascht mit Bther 
nach. Beim Verdampfen des dthers krystallisiert das A n t  h r y I - 
d i t h i o - d i m e t h y l a m i n  in schonen, gelben, spitzen Prismen 
aus. Schmp. 70-710. ' 

Die Verbindung sowie das auf gleiche Weise hergestellle 
Pi  p e r i d  sind leicht loslich in Ather, Chloroform und Natron, 
unloslich in Wasser und Alkohol. 

9 - An t h r y l  - t h i o  sc  h w  ef e 1 s a u  r e  (111.). 

Schuttelt man die Brenzol-Losung des An t h r y 1 -d i t h i o - 
<:IiIoi~itls rnit einer konz. Losiing von N a t r i u m s u l f i t  bei ge- 

oxydiert sic schon bei gelindern Erwirinen zu  An t h r a c h i n o  n , S c h w e - 
f e l s i u r e  und C h l o r .  Die .lnalysme 11. wnrde sofort nach dem Um- 
krystallisieren. Analyse 111. und IV. nach mehreren Stunden. Analyse I. 
iiacli eiiiigrii Tagm ausgeliihrt. Die 1)iffeiwizen sind dsr leichten Zersctz- 
lichkeit der Substanz zuzuschreiben. 

1) Die Verbindung ist ein ha lagon  zu dem Umsetzungsprodulit von 
S c l i w c f e l c h 1 , o r i i r  mit D i m c t h y l a l n i n  resp. P i p e r i d i n .  Wir be- 
nierken, dal3 die erste, die als rbtlich gelbes 01 beschrieben ist, in reinom 
Zustande als fast farblose Flilssigkcit crhalten wird, die gegsn Natrium- 
sulfid in der  Kilte hestindig ist. Bcini Erhitzen mit Na,S uiiter Druck 
wiirde die A IJ s p a i t tin g v v  n D i tn c t h y I a mi 11 leobachtel. 



wohnlicher Temperatur, so erstarrt sie zu einem Brei von gliinzeii- 
den KrysMlchen, welche abgesaugt und durch Losen in wenig 
warmem Wasser und Aussalzen gereinigt werden. Das in schonen, 
schw,ach gelblichen Bkttchen krystallisierende N a t  r i u m s a 1 z ist 
in Wasser leicht loslich, wird aber aus der Losung schon durcti 
wenig Kochsalz wieder krystallinisch abgeschieden. Die abgesaugten 
und auf Ton getrockneten Krystalk sind in Methylalkohol leicht 
loslich und konnen dadurch von dem mechanisch beigemengten 
liochslllz getrennt werden. 

Zur Analyse wurde das B a r i u i i i s a l z  (lurch Zugabc van Ciilorbarimii 
Z L L  der warinen, verdiinnten, wlBrigen Ldsung des Natriiimsalzcs dar- 
gestellt. Dnsselbe ist wesentlich schwrer ldslich inid liann durcli UIII -  
Itrystallisieren aus warmem Wasser von etwas mitgcrissenein Chlorbariu~n 
!richt getrennt werden. Es scheint mit Krystallwasser zu krystdlisierrn. 
ilas Kim Aufbewahren irn Essicmtor entweicht. Die vorher farblown 
111iittchen firbeii sicli ( lahi  intensiv citronengelb, werden nber beiiii Um- 
:.ryslallisiereu aus Wasser, i n  dern sie sich klar Itisen, wieder f:irh:o.: 
;i t)grschicdcn. 

0.1096g Sbst.: 0.2571 g BaSO,. 
(C, ,HB03S. , )~13a.  Ecr. S I i . ! I l ,  Gcr. S li.ti>. 

Die f r e i e  S a u r e  scheidet sich auf Zusatz von Salzslure zur 
wiil3rigen Losung des Natriumsalzes in feinen, farblosen Xadelchen 
ab, die in Wasser leicht, in verd. Salzdure schwer loslich' sind 
iind bei vorsichtigem schnellen Arbeiten ohne Zersetzuug dariiiis 
nmkrystdlisiert werden konnen. Bei Iangerem Erwarnien triibt sich 
die Losung, schnell bei Gegenwart von etwas konz. Salzslure unter 
Elildung von Schwefelsaure und Abscheidung eines gelben, zunachst 
niilchig verteilkn Niederschlages. Dieser krystallisiert aus Xylol 
i n  glazenden, orangegelben Oktaedern vom Ychmp. 223O und erwies 
sich ds  idenlisch mil dem tveiter unten beschriebenen 9 - A n t 1-1 r y 1 - 
d i s u  1 f id.  

Dieselbe Verbindung scheidet sich aus, wenn man das Natriuni- 
salz der Saure mit Natronlauge erwarmt. Im Filtrat ist Thiosulfat 
cnthalten, kenntlich an der Ausscheidung von Schwefel und Ent- 
w icklung von schwefliger Saure beim Ansauern, sowie an der 
Flhigkeit, Chlorsilber zu losen. 

Die Zersetzung in Sauren erfolgt also iihnlich dem von B u 11 t e I )  

beobachteten Zerfall des athyl-unterschwefligsauren Natriums (B u n - 

I A sches Salz) nach der Gleichung: 

Das Mercaptan wird dann sofort xu D i s u l f i d  oxydiert 

1) B. 7, 646 [1874]. 



3975 

Fur den Zerfdl in alkalischer Liisung lie6 sich eine befrie- 
digende Gleichung nicht aufstellen. 

9 - A n t  h r y  l m e r c a  p t a n  (IV.). 
Uie Einwirliung van N a l r i u n i s u l f i d  anf das 9 - h n t h r y l - d i t h i o -  

c: 11 I o r i 11 cr lo lg l  crsl bri hiihcrer 'Teinpcratur .und wird zweckiniOig so 
durchgefiihrt, daB  inan wasserhaltiges Natriumsulfid schmilzt wid die 
Schmelze durcli partielks Verdampfen des Wasscrs zunlchst auf eine 
l'einperatur von 1300 bringl. Nacli Eintragen des Dithiachlorids wird unter 
IiiickfluB geltocht, bis sich einc klnrc, orailgeerote Ldsung gebildet hat. 
die n e h n  Nalriumsult'idcn das N a  t r  i n  111s a1 z tl e s  ; i n  t h r y  1 m e r c a  p - 
La 11s entliilt. Nan ~ r l i i l t  dasse1b.e in iiryst:illisie.rtcr Forin in orange- 
gelben, 1)rriten Ul.'ittclien biiin Abkuhleir dcr niit wenig Wasscr versetztrii 
Schwefelnstriini-Schmef;zi: nnrl crreiclit eine Trennung vun den geliist 
hleibenden Polysulfiden durcli Absnugen und Nachwasclien init gesittigler 
Kochsalz-Losung, der man zweckniiiBig, urn die Osydalion dm Mercaptans 
zu verliintlern, etwas alkdische Hyd~sulfi t-Losung zusetzt. Das Salz ldst 
sich leicht in Wasscr unti wird unter m6glichstcr Verineidung von Lu€t- 
zutritl in verd. EssipEHure filtriert, wohfi sich das J i c r c a p  t a n  als 
orangegelbcr Niederschlag ausscheidet. 

Bei splitercn Versuchen e lv im es sich aber vorteilhafler, das Anthryl- 
ditliioclilorid in eine alkoholisclic Losung von k r ~ ~ t a l l w a s s ~ r - l i n l ~ g ~ i i ~  
Schwefeinatriuin einzutragen. 

Die Ausfuhrung gestaltete sich folgenderniaflen : 140 g Irrpstall- 
wasser-haltiges S c h w e f e l n a t r i u m  werden in 620 ccni Methyl- 
alkohol gelost und dnnn 4 6 g  A n t h r y l - d i t h i o c l i l o r i d  zuge- 
geben. Man kocht ca. 1 Stde. unter RuckfluB, destilliert den. 
Alkohol uber freier Flainme vollstandig ab iind bringt das Mer- 
ca.p tan-natriuin aus dcr heiflen, orangeroten Lijsungn (lurch all- 
in8hlichen Zusntz voii gesiittigtcr Kociisalz-Losung und Ablriihlcn 
in  krystnllinischer Iioriii zur ilhscheidun;. Im iibrigcn wird wic 
solien verfnhren. 

Uas auf dieseni Wege erlisltene j-hnthrylmercaptan is1 i i i  

den ublichen organisellen Losunqsmitteln Ieicfit liislich und w i d  
aus siedendeni Petroliither in schonen Oktacdern erhalteii, die I)ci 
90-910 schmelzen. 

Die selir verdiinnle Liisung in Eist:ssig zeigt eine stnrke hlatli! 
Fluorescenz, die beim Stehen an der Luft nach einigen Tagen 
vcrschwindet infolge Oxydation des Mercaptans Zuni Disulfid. 
Schneller erfolgt die Oxydation bei Gegenwart von Alkalien, welche 
das Mercaptan schon in der KUte momentan aufnehmen. Die 
Losungen truben sich niilcbig und scheiden das Disulfid in Bc- 
ruhrnng iiiit Luf t zuniichst in aiiflerordentlich feincr Verteilung, 
in kolloidaler Form ab. Monieiitanc Rbscheiclung von :riiUcren 
Flocken, die sich durcli FiItration leicht \-on der Fliissiglieit trennen 
lassen, crfolgt ant: Zusalz V O J ~  Fcrricpnnknlium oder Jodlijsung 
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Nacli den Angaben von I<. M e y e r l )  verwandelt sic!i Anthranol 
beini Behandeln rnit Lbsungsmitteln bei liblierer Teinperatur m m  Teil in 
das isomere Antliron. Ein analoger fhrgang des Mercaptans konnte 
iiicht mit Sicherheit festgesteIlt werden. Beiiu Uml;rystallisieren aus 
Aceton, tieni LBstrugsmitiel, das nach M e y e r  das Gleichgewicht am 
weitesteii zugunsten des Ketons versciriebt, wird stets das Anthrylmercaptan 
unverlndert wieder abgeschieden. 

Erwirineii mit Eisessig und einem Tropfeii HCI hat allerdings eiiie 
deutliche Abnahme der Fluorescenz zur Folge, h i m  Abktihlen tritt sie 
alter in alter Stgrke wiecier auf. Man libnnte also annehmen, da5 die 
Verbindung in der Hitzc teilweise in die Ketoform urngelagert ist, dagegen 
sprich t aber, dal3 nach den bisherigen Bwbachturigen an anderen KBrpern 
sicli mit zuiielimender Temperatur das Gleicligewiclit zugunsten des Enols 
aiiderl. Auf jcdcn Fall ist die Enolform die weil best8ndigere. 

Der M e  t h y l a  t h e r  wird erhalten, wenn inan das Mercaptan 
in verd. Natronlauge lost und mit Dimethylsulfat unter Erwarmen 
durchschuttelt. Der hierbei zunachst ausfallende alkali-unlosliclie 
Methyliither erstarrt nach kurzer Zeit und wird durch Umkcystal- 
lisieren aus Petrolather in Nadeln vorn Schmp. 1530 erhaltcn. Er 
ist in den iiblichen Losungsmitteln leicht loslich. 

9 - A n t h r y l d i s u l f  i d .  

Auf die Bildung dieser Verbindung durch Zersetzung des An- 
thyl-dithiochlorids bei hoherer Teniperatur wurde schon oben hin- 
gewiesen. Zur priiparativen Darstellung ist dies Verfahren nicht 
zu empfehlen, da  sich neben dem Disulfid nicht krystallisierende, 
aniorphe Verbindungen bilden, welche das Disulfid zum grodcn 
Teil in Losung halten und die Isolierung erschweren. Quantitativ 
bildet sich die Verbindung dilgegen in der oben angegebenen Weise 
durch Oxydation des Mercaptans in alkalischer Losung z. 13. init  
Ferricyankalium. Entsprechend dern dollpelten MoIeBula.rgemicht 
ist die Verbindung in den gewiihnlichen Liisungsmitteln schwer 
loslich, wird aber bei langsarriem Abkiihlen d'er heiWen Sylol-Lii- 
sung in schon ausgebildeten, stark glanzenden, mcl3baren Kry- 
shllen erhalten, die bei 2230 schmelzcn, und die bei der Schwefel- 
Bestimmung folgende Zahlen gnben : 

0.7013 g Shsl.:  0.2213 g Ba SO,. 
(:2s HISS?. U.W. S 15.32. G e l .  S 15.30. 

Von konz. Schwefelsiiure wird das Disulfid init olivgelber 
Farbe aufgenommen; die Lusung fHrbt sich unter Entwicklung 
yon SO, in  der Ilitze schwarzbraun. Iieduktionsniittel greifen es 

.auffallend schwer an, run lcichtesten noch eine bei 120-1300 

1) 1. c., s. 13. 
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>icdendc Natriuirisulfid-Los~iii~, welclie es allintihlich aufnimmt und 
ctus der sich beim Erkalkn die charakteristischen gelben Blattchen 
dc s Merca p t an -na triums ab sc heide n 

9 n 1 h r y 1 - 9 - t 11 i o g 1 y k o  I s a u r e  ( V . )  

Wie iasl alle i\lei.capta.ne selzt sich auch das A i i  t h I' y 1 in e r . 
c a p  t a n  in alkalischer Losung auRerordentlich leicht mit C h l o  r - 
e s s i  g s a u r e  um. Zur Darstellung der dabei norinalerweise ent- 
stehenden Anthryl-thioglyko1sh-e ist eine Isolierung am einfachstcn 
so, da8 man das aus dem Antliryl-dithiochlorid erhaltene rolic 
Mercaptau-natriuni in warmem Wasser lost und in eine Losung 
~011 ( ' ; I . .  der berechneten Menge chlor-essigsaurem Natrium, die 
c l i r  rch Z ugabc yon ctmas Matronlauge noch . alkalisch gemacht 
mird, hineinfiltriert. B,eim Erkalten der fast farblos werdenden 
LBsung schejdet sich das Natriumsalz der Thiozlykolsaure in 
schonen, gliinzenden, breiten Blattern aus, deren Abscheidung evti. 
durch Zusatz von etwas Kochsalz vervollstandigt werden kann. 
Man saugt ab, wascht mit etwas nKochsalz-Losung nach und ver- 
setzt die evil. filtrierte Losung des Natriumsalzes in Wasser mit 
Salzsaure. Die in feinen, verfilzten Nadeln ausfallende Saure 
wird nacli dem Abfiltrieren und Auswaschen zur volligen Reini- 
gung, die indes fur die \Veitervera.rbeitung nicht er€orderlich ist, 
.aus Benzol umkrystallisiert. Man erhiilt sie so in feinen Nadeln, 
die nur eine ganz schwncli gelblichl. Fgrbung besitzm. Die Saure 
schmilzt bei 1640. 

n:l so,. 
0.1538 Sht:  0:lOlF g (:U2, 0.OG36g HZO. -- 0.2004.g Sl)St.: 0.1831 $ 

C, , I I ,20 ,S .  Eer. C 71.21, €I 4.62, S 12.57. 
Gef .  )) 71.62. )) 4.51, )) 11.95. 

In den gebrauchlichen organischen Losungsmi tteln, mit Aus- 
aa.liine iron niedrig siedendem Petrolather, . ist die Thioglykolsiiure 
leicht loslich. Von kochendem Wasser wird sie nur spurenweise 
aufgenommen. Konz. Schwefelsaure Iost mit brauner Farhe unter 
Zersetzung, Chlorsulfonsiiure fuhrt sie teilweise unter gleichzeitiger 
Ihndensation und Oxydation i n  den weiter unten beschriebenen 
Bis- Cl.9-anthraceno-penthiophen ]-indigo uber. 

Die in Wasser leiclit 18slich,en S a l z e  des Ammoniaks und der Leicht- 
nielalle besitzen ein hervorragendes Krystallisationsvermbgen und sirid 
in dfinnen Bliltchen aus Wasscr leicht krystallisiert zu' erhalten. Der in 
norrnaler Weise dargestellte Ale t h y l e s t e r  (dui-ch Einleiten von Salzslure 
in die nietli~lnllioliolisclie Ldsung gewonnen) krystallisiert aus Methyl- 
.allmhol i n  gelben Nidelchen win Schinp. 670. 
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A 11 t h r $1 - 9 - t li i o g l  y k o 1 s i u r  e c h  l o r  i d.  

F i r  die Dnrstellung des S.iureelilorids wurde zuerst die Umsetzung 
mit Tliioiiylclrlorid versuclit, niit welchein die Slure aucli Iciclit, sc~hon 
bei geliiidem Erwiirmneii, unler Entwiclilung von Salzsiinre reagiert. Es 
ergnl) sicli jedocli, tin0 diit Umsetzung unter dicsen Umstanden nicht glatt 
verlhuft, tln Thionylcliloritl gleichzeitig auch clilorierende Wirkting niisiilit. 
was die Reinigung tlcs cnlstehenden Siurechloritls bei der KrystallisatioiL 
st'hr crscIiw.erl. Selir glall erl i i l l  niaii ilas gewiinschtr Chloritl tiagegcii: 
\venn man die S :i II r c in tier cn. I2-lncheii hIcngc niedrig siedcntlcii Petrol- 
:itlieis suspciitlicrt iintl danii mil clcr berechn~eteii JIenge gepulverteii P 11 o s - 
1) 11 o 1- 1) e n  I :I c 11 1 o r i d s unler Hiicl;iluB kocli t, bis allcj in Lbsiiiig gih- 
gnngen isl. I:t7ini Abkulileii niif 00 krystallisicrt dann der grO0Lc Teil 
tles Chlorids (15 g airs 20 g Siore) in schbnen, gelbeii, Ii0111paliten Natleiii 
aus, die abfiltriert, mit Petrolither nacligcwaschen untl an dci 1,uft ge- 
lroocknet werden. 

.%us dcni Petiuldtlirr-Fillr~it wirtl norli gclOstcs Chlorid iiacli tier 
%erstbriing t l r s  1'li~.JsI)horo?;ychloritis niit Kassci- zweclimii0ig in Forni des 
Yntriirnisalzes drr  Thiaglyliolsiiure (IurcIi Schiittrln inil Natronlnuge wiet1cr.- 
few0"""'. 

Dns AnLlir!.l-tliin~l~kolsiiiinrcliloritl ist einc v e r l i t i l t i i i s i ~ ~ i ~ i ~  rec l i t  he- 
sliindigc Verbintlung, welclie in Itrystnllisiertem Zusland und in I.iisiiii~ 
YOII \Vnsscr nur langxnm zersctzt y i rd .  Diircli Iiorhcii init Metliylnlhohol 
wiirtle der  o l ~ c n  beschriebene Methylester crhaltcn. 

Das X ?ii i d  bildet sic11 beiiii Scliutlcln tlcr :itheri~whcn I,dsung dcs 
S~iurechloritls niit koiiz. Ainmonink. Der enlstc'lientte ~oli1min6sc Nietlrr- 
sclilag wird abgesaugt, mit Wasser und .ith.cr gcwasclien und ails vcrii. 
Jit~tliylnllwhol iimkrgslallisicrt. Die Verbindung ist iuildslicli i i i  Waswr, 
.\[her uotl Petroliither, ldslich in warmem Benzol, Iricht lijslich in heilkin, 
~ e r d .  .4lltoliol, nus dein sic Iwiin Erltalten in schoiien, farbloscn, strahlcii- 
I'cirinig nngei~rtlnrtcn Xatlclii :iuskrystallkiert. Sie sintert bei 1970. ohnc 
1.11 srliiuelzcri. 

1 - l ie  t o  - 11.9 - ;in t 11 r n c L' ti ti - p e n  1 ii  i o  p 11 e i i  (1.1 ;I 

%ur Darstellung dieser Verbindung schienen von vorrilier~.ii~ 
vcrschiedene Methoden ~nbglich. Man konnte versuchen, sie (lurch 
Eiiiwirkung von wasser-entziehenden Mitteln auf die Thioglykol- 
sii,urc: oder (lurch Eintvirliung salzsiiure-eiitziehender &Me1 ;LII 

deren Chlorid darzustellen. In der Tat laBt sich die Bildung cler 
t-crbindiing, clereii Anwesenheit schon i n  nuBerordentlicR gxinger 
Mengc durch eine selir charakteristische Reaktion nachweisbar 
ist., mittels verschiedener Kondensationsmittel leicht konstatieren. 
Sic! bildet sich, wenn innn die Benzol-Lbsung der T h io g l y  ko 1 - 
si iure mit P h o s p h o r p e n t o x y d  kocht, ferner bci Zusatz von 
~ c h w e f e l s a u r e c h l o r h y d r i n  211 ciner Lijsung der SBurc iti 
indifferentcJii Liisiingsnrittelti , wie Xitro-bcnzol oder Tetraclilor- 
i i t l i n n ,  sc11oi-r i n  [l:>r l i i i i le .  



Handelt es sich urn die Keindarstellung der Verbindung in kry- 
stiillisierter Form, so sctieint es am zweckmafligsten, von den1 
S 2 u r e c h lo r i d aiiszugehen und dasselbe nach dcr F r i c d e 1 - 
C r a f t s  schen AIethode bei gelinder Temperatur in einciii in- 
diflcrenten Losungsniittel kurze Zeit init wenig mehr als der be- 
rechneten Menge Aluminiumchlorid zu behandein. Nach zahlreichen 
Vcrsuchen wurde in folgender Weise verfahren. Anthryl-thio - 
$ykolsHurcchlnrid wird durch Envlirnien init der 12-fachen Mensc 
niedrig sicdenden PetrolHthers gelost und bei 30-400 uiitcr kr5f- 
tigeni Schutteln langsam init fein. gepulvertcni Aluminiumchlorid 
\-ersetzI.. Nacli Bccndigung der SxlzsBure-Entmir.klun~ gieBt inan 
den Petidather, welcher bei richtisem Arbciten kaum noch SBurc- 
<.hl,oi.id enthZit, von dein blauschwarzen, kornigen Niederschlag ah 
i t n r l  zersetzt, 1,etzteren durch Zugabe von Eis und etwas Salzsaure. 
1<1 \.erwandelt sich hierbei in eine gelbrote, schnell lirystallinisclt 
4.1 :tl:irrende Masse, die nach dem Abfiltriereii und Auswaschcn 
tlir t c i i  Digerieren init wenig Ather, dann mit etwas kalteni Benzol 
~011 geringer dunkelr'oter Schtniere befreit wird und hierauE duirch 
I!iiikrystallisiereii. aus siedendem Benzol vollstandig gereinigt wer- 
deli kann. Rlan erhalt die Verbindung so in ziezelrotcn, glznzendcn 
Iirystiillchen, dic bei 150-1520 schmelzen, unrl die bci der Analysc 
folgende Zahlcn gnben : 

!::I 5 0 , .  
U.158Gg Sbsl . :  0.1145g CO, .  0.0e5S2g II?O. -- 0.2017g Sljst.: 0.1SGOg 

~ ~ , , ~ I l ~ o O S .  Iler. C 76.70. 11 4.03, S 12.81. 
Gel. )) i6.4ii.  )) 4.17, )) 12.67. 

Uit! Verbindung id  in Alkohol und Ather, sowic in niedri; 
sicdendcrn Iigroin sehr schwer Ioslich, leicht i n  heil3en Benzol- 
Iiohlenwassersloff'en, Eisessig, Essisester und SchwefelliohlenstoIl 
Die Liisungen in organischen Losungsniitteln zeigen nsmentlicli 
i n  starker Verdunnung eine starlcc, gelbgrunc Fluoresccnz. VOJI 
kQn2. Schwefelsiiure wird sie iiiit. braunroter Farbe aufgenominert ; 
bei 1Hngerer Einwirkung, schneller beim Erwarmen tritt Zerstocung 
v i t t .  Chlursulfonsiiiure liist untrr teilweiser Zersetzung mit oliv- 
gruner Farbe. Sehr charakteristisch ist das Verhalten gegen A l -  
li:I.lieI~ ; die nll;oliol. Suspension geht auF Zusatz von wcnig Natroii - 
I:iiige iuit roter Farbc in Losung, die sic11 aber in Reriihrurig 
mit Luft intensiv blaugrun farht und zu einem Brei amorphcr 
Flocken crstarrt. Die entstehende Verbindung ist auch nach deut 
Ansauern in allen, selbst hoch sied'enden Losungsmitteln unlos!ich 
und konnte nicht in lirystallisierter Form erhalten werden, wes- 
h a  Ih von einer Analyse abgcsehen wurde. In konz. Schwefelsiiuw 



lost sie sich niit blaugriiner Farbe; alkalisclie Reduktioiismittel 
wie Schwefelnatrium oder Natriumhydrosulfit fuhren sie bei Gegen- 
wart  con etwas Xlkohol in  ein wasserunlijsliches 1, e u  k o d e r i v ii I. 
iiber, das sich an der Luft sofort wiecler osydieri. Die Osydatiori 
des Ketons in nlkalischer Liisung scheint alinlich anomal zu ver- 
I;irifeti, wit! die des Oxy-thionaphthens 1). Dagegen erllielten wir den 

H i s - 1:L.g- a n  t-hr ace  n o  - p e n t  11 i o p hen  1 - i n d i g o  (VII.), 
als wir eine Liisung des Iietons in wcni; Nitro-benzol einige Zcil. 
I.& nahe zuin Sieden erhitzten, bis die Intensitgt der Liisung nicht. 
tnehr zunimmt. Beini Erkalten scheidet sich der Farbstoff i r k -  
schwarzgriinen Nadeln ab, die nnch dem Ansmaschen am Eisessi; 
umkrystallisiert werden. Schwer loslich in den ;ebriinchlichen 
riiedriger siedenden L~sungsniitteln. 

0.2010 g Sbst.: 0.1862 g Ba SO,. 
C 3 2 H , 6 0 2 S 2 .  Ber. S 12.90. Crf. S 12.W. 

Erwiirnit man die braungelbe Losung gleiclicr blol. 1. - li e L I J  

j l . 9 - a n t h r a c e n o - p e n t h i o p h e n l  und a - I s a t i n - a n i l i d  ill 

wenig Pyridin einige Zeit auf dem Wasserbade, so erstarrt sie z u  
eiiiem Brei dunkler Nadeln, die durch Umkrystallisieren aus Pyri-  
din, Cliinolin oder Tetrachlor-$than leiclit gereinigt werderi kBnneii. 
Dor entstnndene Kiipenfarbstoff ist als [A n t 11 r a c e n  o - p e n  t h i o - 

p h e n ]  - i n d o 1  - i n d i g o  (VIII.) aufzufassen, aoinit eine S\iclrst.oll- 
flcstimmung ubereinstimmt. 

0.1264 g Sbst.: .3.9ccm N (190: 760inm). 
C , ,H ,302SN.  Ber. N 3.69. Gel'. N 3,:di. 

Die Untersuchung wurde 1918 im K a i s e r - W i l h e l m - I n f i L i L n t  1111- 
p h y s i k a l i s c h e  C l i e m i e  urid E l e k t r u c l i e m i e  begonnen und iiii 

l i i s t i t u t  f i ir  o r g a n i s c h e  C h c m i e  d e r  t c c h n .  H o c h s c l i u l c  L U  
D a r m s t a d t  fortgesetzt. 

1 )  rergl. P. F r i e d l f i n d e r  und SI. I i i e l b a s i n s k i .  B .  1-1, 3100 
[ 19111. 


