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ohm Nachacetylieren, ergab nur 0.15 g kryst. Glucose-pentaacetat aus 3 g Roh- 
produkt. Daneben ging ein farbloser Sirup in den Ather. 

Weit giinstiger ist es, nach M. B e r g m a n n  und F. B e c k  (1. c.), das Acetyl- 
bromid zusammen mit vie1 Broinwasserstoff anzuwenden, wobei man 800/, d. Th. 
an reiner, kryst. Aceto-bromglucose gewinnen kann. 

H o l z .  
IIolz ldst sich o h n e R ii c k s t a n d in Acetylbromid. 2 g Fichlenholzmehl 

wurden rnit 20 g techn. Bromid 21/, Tage lang im EinschiuBrohr behandelt. Das 
Material war nach wenigen Stunden gelockert, nach 4 Stdn. grBDten:eils, nach 1 Tag 
v6llig gel6st. Die dunkle LBsung schied beim AufgieDeii auf Eis 2.3 g ciner kdrni- 
gen, hellbr&unlichen, sehr gut aussehenden Substanz ab. Schmp. unscharf 60-700; 
Brom-Gehalt 25.50/,. Die wiBrige Mutterlauge wirkt reduzierend. 

Ein khnlicher Versuch, bei dem das Holz rnit Essigester vorgereinigt wurde, 
ergab nach 8 Tagen ein helles, kBrniges Fallungsprodukt, mit 26.1 O/o Br. 

80. K. Zahn: m e r  Halogenderivate von Keto-dihydro-benso-1.4- 
thiazinen und deren Umsetzungsprodukte. nergang von Thiarsin- in 

Thiazol -Verbindungen. 
(Eingegangen am 4. Januar 1923.) 

Bekanntlich werden K e t o - d i h y d r o - b e n  z o - 1.4 - t h i a z i n  e bei der 
Einwirkung von Alkali aufgespalten zu den ihnen zugrunde liegenden 
o - A m  i n  o a r  y 1 - t h i o  g l y  k o  1 s a u r  e n ,  dcren innere Anhydride sie dar- 
siellen, und aus deren Salzen sie umgekehrt gewonnen werden kannen. 
im ubrigen galten bisher diese Verbindungen fur ziemlich bestandig und 
wenig reaktionsfahig, insbesondere blieb der Thiazinring bei den meisten 
Realrtionen intakt. 

Bei der Oxydation mit Permanganat liefert K e t o  - d i h y d r o - b e n z o - 1.4 - 
t h i  a z i n (I) das zuerst von C 1 a a B erhaltene 1)s u 1 f a z o ncc 1); mit Chrolnsbre er- 
hielten U n g e r und G r a f f 2, ein anderes Oxydationsprodukt, dessen Konstitution 
sie jedoch nicht naher feststellten. Mit Kupferzinkstaub erhitzt, entsteht in ge- 
ringer Menge I n  d o l ,  mit Phosphorchloriden komplizicrte blauviolette Farbstoffe. 
Nach H e r z o g a )  kondensiert sich die Verbindung rnit A n i l e n  des I s a t i n s  und 
des T h i o n a p  h t e n  c h i n o n s zu indigoiden Farbstoffen, und sie liefert schlie0- 
lich beini Erhitzen auf hdhere Temperatur ein rotes Kondensationsprodukt s), dab 
rermutlich aus zwei Molekiilen durch Wasseraustritt antstanden ist. Dber die Ein- 
wirkung von H a 1 o g e n  e n liegen meines Wlssens keine Beobachtungen vor. 

Be; Gelegenheit anderer Untersuchungen habe ich nun gofunden, daD 
ganz allgemein K e  to  - d i  h y d r  o - b e n  z o 1.4 - t h i  a z in  e,  die im Folgenden 
der Kurze halber meist als K e t o - t h i a z i n e  bezeichnet werden sollen, 
sehr reaktionsfahig sind gegenuber Halogenen. 

Wahrend die Einwirkung von B r o m unter gewohnlichen Bedingungen 
nur zu Monosubstitutionsprodukten fuhrt, gelingt es rnit Hilfe von C h 1 o r  
oder S u l f u r y l c h l o r i d ,  je nach der Nenge des Halogens und je nach 
der Wahl des angewandten Losungs- oder Verdunnungsmittels, e i n und 
z w e i Atome Chlor einzufuhren. Fur die Darstellung der Monochlorderivate 
hat sich Benzo l ,  fur die Dichlorsubstitulionsprodukte N i t r o - b e n z o l  als 

1) D. R. P. 256342 Bsp. 3 (Frdl. 11, 161). 2) B. 30, 2393 118971. 
9) B. 62, 2273 [1919]. 4) D. R. P. 243 196 (Frdl. 10, 551). 
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an1 zwechm%Digsten erwiesen. Die verschiedenartige Wirkung des zur 
Anwendung kommenden Mittels beruht wohl hauptsachlich auf der gerin- 
geren bzw. groDeren LZisungsfahigkeit gegenuber dem zuerst entstehenden 
Monochlorprodukt. Die Substitution erfolgt in allen Fallen ausschliefllich 
in der Methylengruppe des Thiazinringes. Die Versuche wurden mit dem 
unsubstituierten (I)! dem 5-Methyl-7-chlor- und dem 7.8-Benzo-keto-thiazin 
(11) durchgefuhrt: 

4 - 
NH ' /\/--.CO 1 5 N H 3  . 

TI. T'C rft;9 s 111. [.u S CH.y 
6'"Kc0 

I. I I ICE2 
7 -./ ,/ 

8 s 2  
\/ 1 

Schon die Monohalogenderivate besitzen ein sehr reaktionsfahiges Halo- 
genatom. Beim Erhitzen rnit Alkoholen wird dasselbe gegen die Alkohol- 
reste ausgetauscht unter Bildung von A 1 k y 1 a t  h e r n der 2 - 0 x y - 3 - k e  t o - 
t h i a z i n e. Diese Verbindungen gehen in verdiinnten wal3rigen Alkalien, 
leichter in alkoholischen, unter Enolisierung als Alkalisalze in Losung und 
werden durch Sauren unverhdert wieder abgeschieden. Die desmotrope 
Verbindung lieD sich nicht isolieren. 

Wahrend in dem unsubstituierten K e t o  - d i  h y d r o - b e n z  o -1.4-t h i  a z  iii  
die Wasserstoffatome der Methylengruppe trotz des ahtivierenden Ein- 
flusses des benachbarten Schwefelatoms und der Carbonylgruppe wenig 
beweglich sind 9, ist durch den Hinzutritt eines weiteren Sauerstoffatoms 
in Form der Alkoxylgruppe das verbleihende Wasserstoffatom beweglich 
und zur Enolbildung fahig geworden. 

Behandelt ma0 die alkalische Losung des Met ho x y-  k e  t o - t h i a z i  n s 
rnit D i m e t h y l s u l f a t ,  so'erhalt man nicht den S a u e r s t o f f - m e t h y l -  
ii t h e  r der E no1 f 10 r m , sondern das isomere Ko h le n s t o f f - m e t  h y Id e r i - 
v a t  der K e  t o f o r m ,  das 2-Methyl-2-methoxy-3-keto-2.3-dihydro-benzo-1.4- 
thiazin. Die Verbindung verhalt sich bei der Methylierung also ahnlich wie 
Acetessigester, Phenyl-thioglykolsaureaster B ) ,  Anthrahydrochinon 7)  u. a. m. 

Konz. Schwefelsaure wirkt schon bei gewohnlicher Temperatur auf die 
Monohalogenderivate ein. Dabei entweicht Salzsaure. Die durch Hydrolyse 
entstehende Oxyverbindung reagiert aber rnit der Schwefelsaure sofort 
weiter, und man erhalt als Aeaktionsprodukt ein Anhydrid des 0 x y - k e  to - 
t h i a  z i n  s, den dimolekularen inneren Xther desselben (111). Das 0 x y - 
k e t o - t h i a  z i n  selbst konnte bisher nicht .einwandfrei gefaDt werden. 
Dagegen bildet sich die A c e t y 1 v e r b i n  d u n g desselben leicht aus dem 
Monohalogenderivat durch Umsetzung rnit Natriumacetat in Eisessig. 

Ebenso leicht wie rnit Alkoholen und Acetat reagieren die Monahalogen- 
verbindungen rnit aromatischen Aminen, Phenolen, Thiophenolen und Thio- 
glykolsaure unter Bildung entsprechender Umsetzungsprodukte. 

Die D i c h l o r - k e t o - t h i a z i n e  sind Verbindungen von ganz au0er- 
gewZihnIicher Reaktionsfahigkeit, wodurch sie zu interessanten Umsetzungen 
befahigt ,sind. Das Auffallendste ist die relative Unbestandigkeit des sechs- 

6)  Die Verbindung krystallisiert z. B. aus n-Natronlauge, worin sie in der Ritze 
reichlich ldslich ist, unverhdert in Form langer, farbloser Nadeln vom Sehmp. 1790 
wieder aus. 

6) B. 43, 1403 [1910]. 7) A. .896, 156 [1912]. 
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gliedrigen T h i a z i n r i n g e s  hei den in der Methylengruppe zweifach sub- 
stituierten Derivaten und der uberraschend leichte Obergang in funfgliedrige 
T h i a z o l r e r b i n d u n g e n .  Die Dichlor-keto-thiazine stehen rnit ihrer grol3en 
Reaktionsfiihigkeit in einein gewissen Gegensatz zu den entsprechenden 
von C 1 a a Q z 6 )  dargestellten D i  h a l o  ge n - s u l f  a z o n  en. Letztere sind z. B. 
gegen Alkohol und Essigslure indifferent, da sie aus diesen Mitteln unver- 
andert mkrystallisiert werden konnten. 

Rei kurzer Einwirkung von M e t h y l a l k o h o l  auf D i c h l o r - k e t o -  
t h i a z i n  e werden die beiden Chloratome gegen Methoxylgruppen ausge- 
tauscht : es entstehen wolilcharakterisierte acetalartige Verbindungen. Bei 
langerer Einwirkang \ o n  Methylalkohol, sehr leieht bei der Behandlung mit 
d t h y l a  l k o  h o I ,  tritt indessen, ohne daI3 es  mit letzterem gelungen ist, 
Zwischenproduktc zu fassen, cine tiefergeliende Veranderung des Rlolekiilr 
em. Unter Ringverengerung entstehen Thiazolderivate, in dirsem F a l b  
Ester der B e n z  t h i a z  01 - 2 - c a r b o n s  a u I- e n  (IV). 

3 
NH /\/--.co co NH /\/--.co 

1V. I I ;'C COOR V. 1 1 1 VI. 1 1 I v','] 
4 N  

s/--./ 3 

6, /\/ \ , \A0  --.,\/c:c, 1 
,, \/ 

s s  7 s  S 
1 

Die Reaktion ist so zu deuten, ria6 die zuerst entstehenden Acetale 
eine .!ufspdtung des Sechsringes zwischen Schwefel und dem benachbarten 
Kohlenstoffatom, wohl infolge dessen Belastung rnit den schweren und nega- 
tiven Blkoxylgruppn, erleiden, Alkohol oder Wasser adclieren und cndlich, 
begiins tigt durch die Wirkung der entstandenen Salzsaure, SchlieBung des 
Thiazolringes s tattfinde t. 

Der einfachste Be n z  t h i a z  o 1-2-c a r  b o ii s b u r e - ii t h y l e  s t e r ist schon 
von R e i U e r t 9 )  pus dem Silbersak der SBure rnit Jodathyl erhalten worden 
Die auf die oben beschriebene Weise leicht zuganglichen substituierten 
Ester schlieBen sich in ihrem Verhalten dem einfachen an. Es sind Ver- 
billdungen von schwach basischem Charakter, werden rnit Alkali verseift 
z u den Carbonsauren, die ihrerseits beim Erhitzen unter Abgabe von 
Kohlendioxyd in die zugrunde liegeiiden I3 e n  z t h i a z o 1 e ubergehen. 

Mil Ironz. S c h w e f c l s i i u r e ,  wclche die D i c h l o r - k e t o - t h i a z i n e  
zunachst unter intensiven I-Ialochroniie-Erscheinungen10) auflost, tritt schoii 
in der Kalte in wenigen Augenblicken Hydrolyse ein. Es entstehen 2.3-Di- 
k e t o  - d i h y d r o  - b e n z o - 1 4 - t h i a z i n e  (V). Dieselbe Realrtion vollzicht 
sich beim Erhitaen rnit E i s e s s i g. Diese bisher unbekannten Verbindungen 
sfellen die inneren 0 x a 1 y 1 d e r i v a t e der o - A m i n o  a r y 1 - m e  r c a p  t a n  e 
day. Mit verd. Alkali werden sie aufgespalten, zuerst in o - M e r c a p t o a r y l -  
o x a m  i n  s ii u r e  n ,  CGHI (SH)1 (NH . CO . COO€I)2, bei langerer Einwirkung in 
o - A  m i n  o a r y 1 -in e r c a p  t a n  e und 0 x a1 s a u r  e. A n  i l i n  und P h e n y 1 - 
h y d r a z i n  spalten den Ring gleichfalls am SchwefeI auf unter Bildung 
von Abkommlingen der B e n  z t h i a z  o 1 - c a r b o n  s a u r e. 

8) B. 49, 355 [1916]. 
9 )  B. 35, 3732 [1904]. 
10) Dieselben Farberscheinungen treten auf, wenn man die Dichlor-keto-thiazine 

in Nitro-benzol-Suspension rnit Aluminiumchlorid versetzt oder in Phenol nuflbst. 
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&Iit aromatischen A m i n e  n ,  H y d r a z  i n  und P h e n y 1 - h y d r  a z  i n  rea- 
gieren die D i c h l o r -  k e t o - t h i a z i n e  aufierordentlich leicht und glatt. Man 
erhiilt M o n o - a n i l e  der D i k e t o v e r b i n d u n g e n  bzw. A z i n e  und P h e -  
n y 1 - h y d r a  z o  n e. 

Die A n i 1 e erleiden beim Kochen init Alkohol oder Essigsaure gleich- 
falls eine interessante Umwandlung, indem sie in die Anilide der Benz- 
thiazol-2-carhonsauien iibergehen. Die Umlagerung ist ahnlich zu deuten 
wie oben bei der Einwirkung von Alkohol nu1 Uichlor-keto-thiazine selbst : 
Rin-offnun: am Schwefel unter Autnahme von Wasser, Bildung von o - A1 e r - 
L: a p to  -0 x a n  i l  i d ,  CsH4 (SH)1 (NU. CO . CO . NH. C6H,)a, und SchlieSung 
des Thiazolringes unter Abspaltung von Wasser. Nach die& Reaktion 
ist e5 aucli erkliiilich, waruin bei der friiher von R e i B e r t l ' )  studierteri 
Eiriwirkung von Oxydntiorismitteln aul: T h i  o - o x a n  i l i d  und D i t h i ( 1  

O X  an i l i  d ausschlieBiich Bcnztl~iazol-Abkommlinge und keine Thiazin-Den- 
vate erhalten wurden. 

LaBt man Verbindungen mit reaktionsfahigen Methylengruppen, wie 
I n  d o x y 1 oder 0 x y - t 11 i o n a p  h t h e n  auf Dichlor-keto-thiazine einwirken, 
SO erhalt man in glatter Reaktion Verbindungen von indigoider Konstitution 
(VI), wie sie bereits von €I e r  z o  g i z )  auf anderem Wege dargestellt 
worden sind. 

Beschreibnng d a ~  Versnche. 
I. N o n o  h a10 g e n  - k e  t o  - t h i  a z i n e l s ) .  

Zu ihrer Gewinnung lost man das entsprechende Reto-thiazin in der 
gerade notigen Menge siedenden Renzols auf und gibt zu der heil3en 
Losung nach und nach die e i n e i n  Mol. entsprechende Menge B r o m  
oder S u l f u r y l c h l o r i d  hinzu und 18l3t kurze Zeit kochen, oder man 
leitet einen maBigen Chlorstrom in die heiBe Losung ein. Schon in der 
Hitze krystallisiert der grollte Teil des farblosen Monohalogen-keto-thiazins 
aus (80-900/, d. Th.). Die Verbindungen sind schwer loslich in indiffe- 
renten Losungsmitteln und spalten, besonders beim Umkrystallisieren aus 
hochsiedenden Mitteln, etwas Halogenwasserstoff ab. 

2 - B r o m - 3 - k e t o  - 2.3 - d i h y d r  o - b e  n z o  - 1.4- t h i  az  i n : Farblose Kyy- 
stalle aus Nitro-benzol. Zersetzt sich gcgen 2300 unter vorheriger Dunkel- 
farbung. Losung in konz. Schwefelszure gelbrot, beim Erwzrrnen violett. 

2 - C 11 1 o r - 3 - k e t o - t h i a z i n :  Zers -Pkt. 2150 unlcr SchuarzfBrbuug :aus Xylol), 
Cg€160NBrS.  Ber. Br 32.76. Gel. H r  31.73. 

kone. Schwefelsiiure lBst m!t rotcr Farbe, dic nacli einigem Stehen violett wird. 
C,H6ONC1S. Ber. C1 17.76. Gef. C1 17.12. 

2 . 7 - D i c ' h l o r - 5 - m e t h y l - 3 - k e t o -  L h i a z i n :  FBrbt sich von 2000 an dunkel 
und zerselzt sicli gegrn 2150, LBsurig in konz. Schwefelsaure griin mit rotem Di- 
chroismus 

C,H, 0 N C1, S. Ber. C1 28.58, S 12.90. 
Gef )) 2782, x 1248. 

2 - C 1110 r - 7.8 - b e n z o  - 3 - Ice t o - t h 1 a z  I 11: Oberhalb 2000 SchwarzfPrbung und 
allmiihliche Zersetzung, konz. Schwefelsiure ldst dunltelblau. 

Cl,HB 0 N Cl S Eer. C1 1420, S 12.84 
Gef. )) 13 90, D 12 95. 

11) B. 3i, 3525ff. [19Q1]. 12) R.  52, 2973 [1919]. 
1s) Die Darstellung der Halogen-keto-Lhiazine wurde am 20. Juni 1921 zuni Patent 

angemeldet. 
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E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l -  und  A t h y l a l k o h o l  auf  2 - H a l o g e n - 3 -  
k e t o  - t h ia z i n  e. 

2 - Met h o x y - 3 - k e  t o - 2.3 - d i  h g d r o  - b e  nzo  - 1.4- t h i  a z  i n : 10 g 2- 
Ghlor-3-keto-  t h i a z i  n (oder Bromderivat) werden rnit 100 ccm Methyl- 
alkohol kurze Zeit zum Sieden erhitzt, bis klare Losung erfolgt ist. Beim 
Ablriihlen scheidet sich die Methoxyverhindung in nahezu farblosen, blatt- 
rigen Krystallen aus. Schmp. 188-1890 (aus Benzol). 

C,H,O,NS. Ber. C 55.33, H 4.64. 
Gef. )) 55.23, )) 4.70. 

ziemlig Ieicht 1Sslich in den gebrauchlichen Mitteln. Konz. Schwefel- 
saure lbst braunrot, gibt man zu dieser Losung ein Kornchen K a l i u m -  
b i c h r o m a t ,  so geht die Farbe in dunkelblau uber. 

Beim Erwirmen rnit n-Natronlauge last sich die Verbindung farblos auf. in 
alkoholischem Alkali schon tin der Kilte. Auf Zusatz von konz. Lauge erhalt man 
heim Abktihlen das A 1 k a 1 i salz in glinzenden Blittclien. Siiurm fillen aus der 
alkalischen Ldsung die Methoxy-Verhindung unverindert wieder aus. Selhst beim 
EingieBen der stark gektihlten alkalischan Ldsung in eiskalte Salzsiiure erhiilt man 
sofort das Ausgangsmaterial vom Schmp. 1880 zuriick. Das Auftreten einer desmotrop- 
isomeren Verbindung wurde nicht beobachtet. Die Umwandlung Enol 4 Keton ver- 
liiuft hier also unmeBbar schnell. 

2 -At h o x y - 3 - ke  t o  - t h i a  z i  n: Durch Kochen von 2-Chlor3-keto-thi- 
azin rnit Athylalkohol erhalten. Farblose Krystalle vom Schmp. 168-1690. 
In verd. Natronlauge farblos lSslich, in konz. Schwefelsaure rot. 

C1,HllO,NS. Ber. S 1533. Gef. S 15.46. 
2 -Met  h ox y - 5 - m e t h y l  - 7 - c h l o r  - 3 - k e  t o  - t h i a z i n :  Schwach kir8unliche 

2 - A  t h o  x y - 5  - m e t  h y 1 - 7 - c h 1 o r - 3 - k e t o - L h i a z i n: Farblose Nadeln, Schmp. 
derbe Prismen, Schmp. 189-1900; konz. Schwefelsiure ldst griin. 

1970. 
C,,H1,O,NCIS. Ber. Cl 13.76. Get. Cl 13.62 

2 - M e t h o x y - 7 . 8 - b e n z o - 3 - k e t o - t h i a z i n :  Prismen vom Schmp. 223--24O, 

2 - A t  h oxy- 7.8 - b e n z  o - 3 - k e  t o - t h i a  z in: Silbergliinzende Bliittchen, Schmp. 

2 -Met  h y 1 - 2 - m e t  h o x  y -3- k 8 t o  - 2.3- d i  h y d r 0- b e n  z o - 1.4- t h i a z  in:  
l o g  2 - M e t h o x y - k e t o - t h i a z i n  werden unter Zusatz von wenig Holzgeist 
in verd. Natronlauge geltist und die Liisung unter allmahlicher abwechseln- 
der Zugabe von Dimethylsulfat und Natronlauge langere Zeit bei gelinder 
Warme geschiittelt. Die neue Verbindung scheidet sich zunachst olig aus, 
wird aber bald krystallinisch. Aus  verd. Alkohol erhalt man sie in langen, 
farblosen Nadeln, aus Petrolather in abgeschragten Prismen vom Schmp. 

Cl0 H,, 0 ,N S. Ber. S 15.33, (OCH,), 14.83. 
Get )) 15.33, )) 14.71, 

Die Substanz lost sich sehr leicht in fast allen Mitteln, schwerer in 
Ligroin. Von konz. Schwefelsaure wird sie rnit braunroter Farbe auf- 
genommen. 

5 g ge- 
schmolzenes Natriumacetat werden in 50 ccm Eisessig in der Warme gelost 
und 10 g C h 1 o r - k e t o - t h i a z i n  zugegeben. Nach kurzem Aufkochen wird 
filtriert und mit etwas Wasser ausgefallt. Aus Benzol erhalt man farblose 
prismatische Krystalle, die bei 172-1730 schmelzen. 

SchwefelsPure lest rnit dunkelhlauer Farbe. 

208-209 '. 

80-81". 

2 - A c e  t o x y  - 3  - k e  t o  - 2.3 - d i  h y d r o  - b e n z o -  1.4- t h i a z i n :  

C,,H,O,NS. Ber. S 14.36. Gel. S 14.29. 



588 

Die Verbindung lost sich in n-Natronlauge schon in der Kalte fast 
viillig auf. Beim Erwarmen scheidet sich ein braungelber K6rper ab, 
der jedoch nicht naher untersucht wurde. Versetzt man die Losung der 
Acetylverbindung in Alkohol rnit wenig konz. Schwefelsaure, so tritt beim 
Erwarmen Geruch nach Essigester auf, m d  nach Zuqatz von etwas Wasser 
scheiden sich farblose Nadeln vom Schmp. 168-1690 ab. Die, Substanz 
ist identisch rnit dem oben beschriebenen 2 - k t  h o x y - 3 - k e  t o  - t h i a  z in.  

ClOHllO,N S. Ber. C 57.36, H 5.30, N 6.71, S 15.33. 
Gef. )) 57.15, )) 5.43, )) 7.07, )) 15.50. 

I n n e r e r  B t h e r  d e s  O x y - k e t o -  d i h y d r o - t h i a z i n s  (111): Derselbe 
entsteht sowohl aus dem A c e t o x y - k e t o - t h i a z i n  als auch aus C h l o r -  
k e t o - t h i a z i n  rnit konz. Schwefelsaure. Die anfangs braunrote Lijsung 
farbt sich nach einiger Zeit violett, bei letzterem entweicht dabei Salz- 
siiure. Man erwarmt kurz auf 500. Beim EingieDen in Wasser erh&lt 
man einen farblosen NiederschIag ; man erhitzt bis zum Sieden, filtriert 
heiD ab und wascht neutral. 

CIBHl,O,N,S,. Ber. C 55.76, H 3.51, S 18.62. 
Gef. N 55.44, )> 3.64, B 15.63. 

Farbloses Pulver, so gut wie unloslich in allen arganischen L6sungs- 
mitteln. OberhaIb 3000 zersetzt sich die Verbindung, ohne zu schmelzen. 

In verd. Natronlauge beim Erwarmen gelb loslich, in konz. Schwefel- 
saure violett, auf Zusatz von Bichromat dunkelblau. 

11. D i c h lo r - k e t o - t h i a z ine .  
Man suspendiert das fein gepulverte Keto-thiazin i n  der 5-6-fachen 

Menge Nitro-benzol und la& unter Riihren und AbschluB von Feuchtigkeit 
die fur 2 Mol. Chlor berechnete Menge Sulfurylchlorid langsam zutropfen. 
Zuni SchluD erwarmt man kurz auf etwa 600, bis keine Salzsaure mehr 
entweicht, verdiinnt rnit Benzol, saugt nach dem Erkalten ab und wascht 
rnit Benzol. Ausbeute 80-900/0 der Theorie. Man erhalt so die Dichlor- 
derivate als farblose bis schwach gelb gefarbte Krystallpulver in nahezu 
reinem Zustande. In Bther und Benzol schwer loslich, leichter in Chloro- 
form und Aceton, leicht in heil3em Xylol und Nitro-benzol. Beim langeren 
Aufbewahren geben die Substanzen ein wenig Chlor ab. 

Farblose 
Nadeln aus Benzol. Schmp. 195-1960. 

2.2 - D i  c h lo r - 3 - k e t o - 2.3 - d i h y d r  o - be n z o - 1 . 4 4  h i  a z i n : 

C8H,0NC1,S. Ber. C1 30.29. Gef. Cl 29.74. 
Konz. Schwefelsaure lost mit dunkelroter Farbe, sofort entweicht Salz- 

slure und die Farbe geht in Gelb iiber; Losung in Phenol violettblau. 
2.2.7 -Tr i  c h lo  r - 5 - m e  t h yl -3 - k e  t o - t h i a z i n :  Schmp. 205-206O (aus 

Xylol). Lasung: in konz. Schwefelsaure dunkelgriin, Umschlag nach Gelb; 
in Phenol dunkelbau. 

C, H, 0 N C1, S. Ber. C1 37.6513, S 11.35. 
Gef. )) 37.51, D 11.52. 

2.2 - D i c h 1 o r  - 7.8 - b e  n z o - 3  - k e t o - t h i a z in:  Hellgelbes Krystallpulver, 
sehr schwer loslich; zersetzt sich nach vorheriger Dunkelfarbung gegen 

14)  Die Chlor-Bestimmungen nach C a r  i u s lieferten meist zu niedrige Werte; 
mit Vorteil wurde hier die Methode von B a u  b i g n y  miltels Chromsiiure in Anwen- 
dung gebracht. 



584 

2400. LBsung : in konz. Schwefelsaure dunkelblau, nach kurzer Zeit braun; 
in Phenol griinblau. 

Cl,H, 0 NC1,S. Ber. N 4.93, S 11.29. 
Gef. D 4.97, )) 11.38. 

E i  n w i r  k u n  g vo  n 81 e t h y l  a1 k o h o 1 a u f Di c h 1 o r  - k e  t o - t h i a z i n e. 
2.2 - D i m e  t h o  x y - 3 - k e  t o - 2.3 - d i  h y  d I' o - b e n z  0- 1.4 - t h i a z  i n :  Man 

verreibt das D i c h l o r - k e t o - t h i a z i n  (2 g)  mit der 5-fachen Menge Me- 
thylalkohol unter Verineidung stairkerer ErwLrmung bis zur Losung. Unter 
Kiihlung und Zusatz von wenig Wasser krystallisiert das Acetal in Earb- 
losen Krystallen aus. Schmp. 129-1300 (aus Benzol). Losung in Schwefel- 
same orangerot. Erhitzt man mit lLIethylallioho1 einige Zeit zum Sie- 
den, so erhiilt inan B e n z  t h i  a z  01- 2 -  c a  rhon  s l  tire -m e t h  y l e  s t e r (I\', 
R == CHs). 

10 g 2.2.5 -'f r i  - 
c 11 I o 1' - 5 - in e t h y  1 - 3 - k e t o - t h  i a z i n werden mit 250 ccm Holzgeist Iw-ze Zeil 
geltochl. Es entsteht cine klare farblose Ldsuiig und sclion iiach wenigen Minuteu 
krystallisiert ails der hei5en Ldsung das Accl:iI in schdncn derben Prismen fast 
rein nnd quantitativ aus. Schmp. 203-2CMO (aus 13cllzol). 

CI1H,,O3N C1S. Ber. C 48.24, II 4.44, Cl 12.96, S 11.72. 
Gef. )) 48.65, )) 4.60, )) 13.0, )) 11.67. 

2.2 - D i m e  t h o  s y - 5 - m e t h y l  - 7 - clil o r  - 3 - k e t o - t h i a z  in: 

Schwer ldslich in Methyl- und Athylalkoliol, leicht in Benzol. Konc Schwefel- 

2.2 - D i m e  t h o x y  - 7.8 - b c n z o  - 3 - I ce  t o  - t l i i a z i n :  Schwach p l b  gefhrbte 

Liiiigerc Einwirkung von Methylalkohol fiihrt zuni 6.7 - B e 11 z o - b e  n z t h i a z o I - 

ssure ldst orangerot. 

derbe Prismen, die bei 171-1720 schmelzen. Ldsung in SchwefelsBure violett. 

2 - c a r b o n s  ri u r e - m e t  h y l e s  t e r ,  Nadeln vom Schmp. 1190. 

E i n w i r k u n g  von A t h y l a l k o h o l  au f  D i c h l o r - l i e t o - t h i a z i n e .  

10 g 
D i c h l o  r - k e t o - t h i a z i n  werden mit 50 ccni Bthylalkohol Stde. zum 
Sieden erhitzt. Nach dem ilbkiihlen versetzt man vorsichtig mit Wasser. 
Farblose Nadeln vorn Schmp. 70-710 (R e i  13 e r  t 70-710). Leielit loslich 
in allen Mitteln, ebenso in starker Salzsiiure. Mit Natronlaoge verseift, 
erhalt man das charaBte&tisc.he schwerlosliche Natriumsalz und beiin 
Ansauern die freie B e n z  t h i a z o l - 2 - c a r b o n s a u r e  in feinen farblosen 
Nadelchen vom Schmp. 1080 ( R e i S e r t  i080, A. W. H o f m a n n  1080). 
Beint trocknen Erhitzen tier Saure entweicht Iiohlendioxyd, und B e n  z - 

t h i a z o l  destillfert uber: Sdp. 2300. 
Das S a u r e - a m i  d entsteht leicht aus dem Ester durch lrurzes I'iochen 

rnit Alkohol und konz. wafirigerri Amnionink. Schmp. 222-2240 (aus Eis- 
essig, R e  i 13 e r t 228-2300). 

4 - M e t  h y  1 - 6 - c h  1 o r  - b c n z  t h i a z o  1 - 2 - c a r b o n s  5 II r e - l  t 11 y l  e s  t e r :  Farb- 

B e n  z t h i  a I; Q 1 - 2 - c a r  b o n  s a u r  e ~ L t h y 1 e s t e r (IV, K = C2&) : 

losc Nadeln, die bei 97-98'3 schmelzen. Leicht Wslicli. 
Cl,I1,, O,N C1S. Ber. C1 13.57, S 12.54. 

Gef. )) 13.75, )) 12.46. 
Das S H u r c - a m i d  bildet farblose BlPttchen vom Schmp. 250-2510. 

nio f r e i e  S H u r e  schniilzt bei 1400 und gibt 4 - M e t h y l - 6 - c h l o r - b e n z -  
C,M,ON,ClS. Ber. N 12.39. Gef. N 12.14. 

t h i a z o 1 vom Schmp. 60-61,O (aus Petrolither), Sdp. 2730. 
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6.7 - B e n z  o - b e  11 z t 11 i a z o 1 - c a r  b o n  s ii u r c - ii t 11 y 1 e s  t e I-. Schwach pelb ge- 
f irble  Nadeln, Sclimp. 129-1300, leicht ldslich. 

C1,IIl1O,N S. Ber. C 65.32, Xi 4.31. 
Gef. )) 65.12, )) 4 59. 

Das S i i u r e - a m i d  daraus schmilzl bei 253-2340, die f r e i e  S i i u r e  bei 
1400;  dicse liefert beiin Erhitzen 6.7 - B e n  z o - b en z t h i a z o 1 (Me t h e n  y 1 -[2- a m in  o - 
11 a p 11 t 11 y 1 - 1 - m e r  c a p tan]) vom Schmp. 62-630. 

V e r h a l t e n  d e r  D i c h l o r  - k e t o  - t h i a z i n e  g e g e n  k o n z .  S c h w e f e l  
s a u r e  u n d  gegen  E i s e s s i g .  

Man trLgt bei ge- 
wiihnlicher Temperatur das D i c h l o r - k e t o - t h i a z i n  in die 10-fache Mengc 
konz. Schwefelsiiure unter Umschutteln ein, llBt einige Zeit stehen und 
giel3t i n  Eiswasser. Der entstandene hellgelbe Niederschlag witd abfiltriert, 
neutral gewaschen und aus vie1 Eisessig uinkrystallisiert, ohne jedoch 
hierbei lange z u  lochen. 

Besser verfahrt man, wenn man das D i c h l o r - k e t o - t h i a z i n  mit der 
5-fachen Mcnge Eisessig ganz lrurze Zcit zuni Sieden erhitzt. Schon in der 
IIitze scheidet sich ein Teil des Diketoils in schwach geflrbten, derben 
I'rismen rein ab. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 2500 (Zersetzung). 

C,H,O,N S. Ber. N 7.84, S 17.90. 
Gef. )) 7.78, x 17.52. 

2.3 - D i k e  t o  - d i  h y d r o - b e  n z o - 1. i - t h i a z i n  (V) : 

Schwer loslich in allen Mitteln. Langeres liochen z. 13. init Eisessig 
oder Wasser fiihrt zur Zersetzung in 13 e n z t h i a z o 1 urid Ii o h 1 e n s Lure.  

D i k e t o n  u n d  A l k a l i :  In vcrd. Natronlauge lost sich die Verbin- 
dung bei gelindem Erwlrmen mit schwach gelber Farbe auf. Die Losung 
enthalt o - m e r  c a p  t o - o x a n i l  s a u re  s N a t r i urn ; beim AnsLuern scheidet 
sich l ~ e n z t h i a z o l - c a r b o n s i i  u r e  aus (Schmp. 1080). Da13 die Aufspal- 
tung des Iiiiiges am Schwefel wid nicht ain Stickstoff eintritt, geht daraus 
hervor, daS die alkalische Losung nach Zusatz voii Nitrit und EingieBeri 
in Saure keine Diazoreaktion zeigt. 

Ueim langeren Kochen des D i  k e  t o n s  niit Natrunlauge entstehen 
o - A m i  n o - p h e n  y l m  e r  c a p t a n  und 0 x a  1 s a u r e ,  ersteres nachgewiesen 
nach Iiondeiisation mit Chlur-essigsaure als Ke t o  - d i h y d r o  - b e n z o  - 1 . 4 -  
t h i a z i n  vom Schmp. 1790, letztere als C a l c i u m o x a l a t  gefiillt 

D i k e t o n  u n d  A n i l i n :  Suspendiert man das D i k e t o n  (3.6g) in Eis- 
essig und gibt etwas iiberschtissiges Anilia (2.3 g) hinzu, so entsteht beini 
Erwiirmen eine lclare Losung, und nach langerem Stehen scheiden sich 
farblose Krystalle aus, die, wiederholt aus Alkohol umlrrystallisierl, bei 
157-1580 schnielzen. Die Substanz gibt beim Rochen mit Alkali I3 e n  z - 
t h i a z o l - c a r b o n s g u r e  und A n i l i n  und ist demnach B e n z t h i a z o l -  
2 - c a r b o n  s I u r  e - a n i l i d .  

C141J100 N, S Ber N 11 05, GeL N 10.94. 

Abgesehen vom Schrnel~punkt~ den R e  iS  c r t l j )  bei 1600 angibt, stimmt 
die Verbindung in allen iibrigen Eigenschaften init dern von R e i B e r t  be- 
schriebenen, au€ anderem Wege erhaltenen A n i 1 i d  iiberein. 

D i k e t o n  u n d  P h e n y l - h y d r a z i n :  Die Komponenten, wie oben zu- 
sammen erwarmt, liefern B e n z t h i  a zo 1 - 2 - c a r bo  n s a u r e  - p h e n y  1 - h y - 

15) B. 37, 3729 [1904] 
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draz id ;  blaBgelbe Nadeln oder derbe Iirystalle aus Eisessig. Schmp. nach 
vorherigem Erweichen bei 220-2220. 

C14Hl10N8S. Ber. C 62.38, H 4.12, N 15.64, S 11 91. 
Gef. )) 61.81, )) 4.34, )) 15.46, )) 11.64. 

Die Verbindung lost sich sowohl in konz. Salzsaure als auch in verd. 

2 3 - D i k e  t o - d i h y d r  o - 5 - m e t  h y 1 - 7 - c h  1 o r  - b e n z o - 1 4 - t h i a z i n: Wie 
Natronlauge mit gelber Farbe auf. 

oben dargestellt. Schmp. 2550 (Zersetzung). 
C,H,O,NClS. Ber. C1 15.58, S 14.09. 

Gef. )) 15.31, )) 13.94. 
2.3 - D i k e  t o - d i  h y d r o  - 7.8 - b e n z o  - 1.4 - t h i a  z i n :  Gelbe Nadeln; der Zer- 

setzungspunkt liegt bei 3150. 
Cl,H70,N S. Ber. N 6.12, S 13.99. 

Gef. )> 6.06, )) 13.86. 

Ein  w i r k  un g von  A n i  l i n  a u f  D i c  h lo  r - k e  t o - t h i a z  i n e. 
2.3-Di ke  to  - d i  h y d r  o - b e n z o  -1.4- t h i  a z  i n -  2 -an  i I :  11.7 g D i c h l o  r- 

k e  to  - t h i a z i n ,  100 ccm Benzol und 15 g Anilin werden Ifa Stde. zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Benzol gewaschen, 
getrocknet und das entstandene salzsaure Anilin rnit Wasser entfenit. 
Ausbeute 10.5 g. Hellgelbe, glanzende Blattchsn aus Essigsaure-anhydrid. 
Schmp. 254-2560; schwer loslich. 

Cl4Hl0ON2S.  Ber. N 11.05. Gef. N 10.86. 
Um l a g e r  un g z u B e n z  t h i a z o  1- 2 - c a r  b on  s a u r  e - a n  i l  i d: Werden 

5 g  Anil mit 50ccm Athylalkohol 5Stdn. gekocht, so scheiden sich ilus der 
filtrierten I.6sung beim Erkalten kleine, schwach gelbe Prismen neben 
weiBen Nadeln ab. Das Produkt schmilzt bei 157-1580 und zeigt im Ge- 
misch rnit dem aus Diketon und Anilin dargestellten Anilid keine De- 
pression. Denselben liorper erhalt man, wenn man das Anil in Eisessig 
lijst und unter tropfenweisem Zusatz von Wasser einige Zeit kocht. 

5 - M e  t h y  1 - 7 - c h 1 o r  - d i lr e t o - t h i  a z  i n  - 2 - a n  i 1: Goldgelbe, g!lnzende Blitt- 
chen oder derhe Krystalle aus Essigslure-anhydrid, Schmp. 247-2480. 

C,,Hl, O,N, C1 S. Ber. N 9.26, C1 11.52. 
Gef. )) 9.34, )) 11.90 

Konz. Salzsiure ldst in der Kilte reichlich mit gelbbrauner Farbe. Gibt man 
das gleiche Volumen Wasser hinzu und erwirmt, so wird die Ldsung farblos, uiid 
das D i k e t o n  scheidet sich als flockiger Niederschlag ab. Das Filtrat tlavon ent- 
halt salzsaures A n i l i n .  Kocht man das Anil lingere Zeit mit Alkohol, so erhi l t  
man farblose 
Nadeln, die bei 140-141 0 schmelzen. 

4 - M e t h y l  - 6 - c h l  o r - b e n  z t h i  a z o 1 - 2 - c a r b o n s  H u r e - a n  i 1 i d ,  

Cl,Hl10 N,ClS. Ber. C 59.48, H 3.66, N 9.26, CI 11.72, S 10.29. 
Gef. )) 5888, )) 3.89, )) 9.33, )) 12.01, )) 10.41. 

Denselben Kdrper erhl l t  man direkt, weim man die Umsetzung Jes Dichlor- 
keto-thiazins rnit Anilin in alkoholischer Ldsung v o r n h t .  

7.S- B e n  z o - d i k e t o - t h i a z i n - 2 -  a n  i 1: Schmp. 290-2920. Daraus mit Alkohol 
oder Essigsiiure 6.7 - B e n z  o - b e n  z t h i a z o 1 - 2 - c a r b o n s  Hu r e - a n i  1 i d  , farblose 
Nadeln vom Schmp. 202-2030. 

D i c h 1 o r - k e t o - t h i a z i n u n d P 4 e n  y I - h y d r il z i XI. 

[ 2.3 - D i k e to  - d i h y d r o - b e n  z o - 1.4- t h ia z in] - 2 - p 11 e n y 1 - h y d r a z o n : 
2.3 g Dichlor-keto-thiazin werden rnit wenig Alkohol ubergossen und rnit 
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einer Losung von 3.5g Phenyl-hydrazin in 50ccm Alkohol unter Ruhren 
bis zum Sieden erhitzt. Das P h e n y l - h y d r a z o n ,  1.8g, scheidet sich schon 
in der Hitze in Form von gelbbraunen glanzenden Blattchen rein Bus. 
Schmp. 270-2720 (Zersetzung). Schwer loslich in organischen Mitteln. 
Lzjsung in konz. Schwefelsaure braunrot. 

CI4Hl10NBS.  Ber. N 15.64. Gef. N 14.93. 

Nimmt man an Stelle von Phenyl-hydrazin eine alkoholische Ldsung 
von Hydrazin-Hydrat, so erhalt man das Azin in Form eines leuchtend 
orangeroten Pulvers, das sich in konz. Schwefelsaure mi! rotvioletter 
Farbe aufl6st. 

D i c h l o r - k e t o - t h i a z i n  und  O x y - t h i o n a p h t h e n .  
2 - [D i h y d r o - b e n z o - 1.4 - t h i a z i n] - 2’ - [ t h i o n a p h t h e  n] - in  d i g o (V1) : 

Molekulare Mengen D i c h l  o r  - k e t o - t h i a z  i n  und 0 x y - t h i o  n a p  h t h e n 
werden mit der 10-fachen Menge Alkohol oder Eisessig unter Ruhren auf  
dem Dampfbad erwarmt. Schon nach kurzer Zeit ist die Abscheidung des 
krystallinischen ‘Farbstoffes beendet. Das Produkt ist identisch mit dern 
von H e r z o g erhaltenen Kondensationsprodukt aus K e t o - d i h y d r o - 
b e n  zo  - 1.4 - t h i  a z  i n  mit 2.3 -Dike  t o -di h y d r o - t h i o n  a p  h t h e n - 2 - a n  i I. 

Die substituierten Dichlor-keto-thiazine geben ahnliche Farbstoffe, eben- 
so bei Verwendung von I n d o x y l  an Stelle von O x y - t h i o n a p h t h e n .  

H o c h s t  a. M., Farbwerke. 

81. Kurt HeB und Ernst MeBmer: Erwiderung an Hrn. Wilhelm 
Tr aub e zu seinen Bemerkungen iiber Cellulose-Kupfer-Verbindungen. 

(Eingegangcn am 16. Januar 1923 ) 

111 Heft 11) dieses dahrganges der d3eLichtect macht Hr. W. T r a u b e  
zu unserer Mitteiluni z, iiher Cellulose-Kupfer-Verbindungen einige Bemer 
kungen, die eine Erwiderung unsererscits erforderlioh machen. 

Wir hatten aus den hohen Rota tionswerten der Cellulose-Kupfer-La- 
snngen gelolgert3), daI3 in diesen Losmgen die slonst optisch nahezu inakiiv 
ersclieinende C e 11 u 1 o s e rnit dem Kupfer eine chemische Verbindung ein- 
geht. Diese SchluBfolgerung stand im Gegensatz zu anderen Autoren, die 
das Wesen des L6sungsvorganges in Cellulose im Kupferhydroxyd-Ammo- 
niak auf kolloidcherniscbe Vorgange zuruckfiihren 4). Durch die Priifung 
der Beeinflussung des Drehwertes bekannter Polyoxyverbindungen haben 
wir einen Chemismus zwischen Polyoxyverbindungen und Kupfer iinmittel- 
bar nachweisen k 6 m .  Fur diesen Chernismus kommt selbstverstandlich 
nur Alkoholat-Bindung des Kupfers in Frage, so daD wir fur den Typus der 
Kohlehydrat-Kupfer-Verbindungen folgende Forrnulie~ung aufstellten, wobei 
wir auf nlhere Einzelheiten no& nicht eingehen konnten : 

1) B. 56, 268 [1%3]. 2) 13. 65, 2432 [1922] 3) B. 54, 834 [1921]. 
3 vergl. z. B. E C o n n c r a d e ,  Bull. SOC. Chim. Belgique 28, 176 [1914], 

C. 1914, I1 317. 




