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ohne Nachacetylieren, ergab nur 015g kryst. Glucose-pentaacetat aus 3g Roh-
produkt. Daneben ging ein farbloser Sirup in den Ather.

Weit ginstiger ist es, nach M. Bergmann und F. Beck {l c), das Acetyl-
bromid zusammen mit viel Bromwasserstoff anzuwenden, wobei man 80°/, d. Th.
an reiner, kryst. Aceto-bromglucose gewinnen kann.

Holz.

Holz lost sich ohne Riickstand in Acetylbromid. 2g Fichlenholzmehl
wurden mit 20g techn. Bromid 21/, Tage lang im EinschluBrohr behaadelt. Das
Material war nach wenigen Stunden gelockert, nach 4 Stdn. groBStenteils, nach 1 Tag
vollig geldst. Die dunkle Losung schied beim’ AufgieBen auf Eis 23 g ciner korni-
gen, hellbraunlichen, sehr gut aussehenden Substanz ab. Schmp. unscharf 60-—~709;
Brom-Gehalt 25.5%/, Die waBrige Mutterlauge wirkt reduzierend.

Ein &hnlicher Versuch, bei dem das Holz mit Essigester vorgereinigt wurde,
ergab mach 8 Tagen ein helles, korniges Fallungsprodukt, mit 26.1%/, Br.

80. K. Zahn: Uber Halogenderivate von Keto-dihydro-benzo-1.4-
thiazinen und deren Umsetzungsprodukte. Ubergang von Thiazin- in
Thiazol-Verbindungen.

(Eingegangen am 4. Janunar 1923)

Bekanntlich werden Keto-dihydro-benzo-1.4-thiazine bei der
Einwirkung von Alkali auvfgespalten zu den ihnen zugrunde liegenden
o-Aminoaryl-thioglykolsduren, deren innere Anhydride sie dar-
stellen, und aus deren Salzen sie umgekehrt gewonnen werden kénnen.
Im iibrigen galten bisher diese Verbindungen fiir ziemlich bestindig und
wenig reaktionsfihig, insbesondere blieb der Thiazinring bei den meisten
Reaktionen intakt.

Bei der Oxydation mit Permanganat liefert Keto-dihydro-benzo-14-
thiazin {I) das zuerst von ClaaB erhaltene »Sulfazon«?); mit Chromsiure er-
hielten Unger und Graff2) ein anderes Oxydationsprodukt, dessen Konstitution
sie jedoch nicht ndher feststellten. Mit Kupferzinkstaub erhitzt, entsteht in ge-
ringer Menge Indol, mit Phosphorchloriden komplizierte blauviolette Farbstoffe.
Nach Herzog? kondensiert sich die Verbindung mit Anilen des Isatins und
des Thionaphtenchinons zu indigoiden Farbstoffen, und sie liefert schlieB-
lich beim Erhitzen auf héhere Temperatur ein rotes Kondensationsproduktt), das
vermutlich aus zwei Molekiilen durch Wasseraustritt entstanden ist. Uber die Ein-
wirkung von Halogenen liegen meines Wissens keine Beobachtungen vor.

Bei Gelegenheit anderer Untersuchungen habe ich nun gefunden, .daB
ganz allgemein Keto-dihydro-benzo-1.4-thiazine, die im Folgenden
der Kiirze halber meist als Keto-thiazine bezeichnet werden sollen,
sehr reaktionsfihig sind gegeniiber Halogenen.

Wiahrend die Einwirkung von Brom unter gewdhnlichen Bedingungen
nur zu Monosubstitutionsprodukten fiihrt, gelingt es mit Hilfe von Chlor
oder Sulfurylchlorid, je nach der Menge des Halogens und je nach
der Wahl des angewandten Losungs- oder Verdiinnungsmittels, ein und
zwei Atome Chlor einzufithren. Fiir die Darstellung der Monochlorderivate
hat sich Benzol, fiir die Dichlorsubstitutionsprodukte Nitro-benzol als

1y D.R.P. 256342 Bsp. 3 (Frdl 11, 161). %) B. 30, 2393 [1897]
) B. b2, 2273 [1919] 4 D.R.P. 243196 (Frdl. 10, 551).
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am zweckmifigsten erwiesen. Die verschiedenartige Wirkung des zur
Anwendung kommenden Mittels beruht wohl hauptsichlich auf der gerin-
geren bzw. groferen LOsungsfihigkeit gegeniiber dem zuerst entstehenden
Monochlorprodukt. Die Substitution erfolgt in allen Fillen ausschlieBlich
in der Methylengruppe des Thiazinringes. Die Versuche wurden mit dem
unsubstituierten (I), dem 5-Methyl-7-chlor-, und dem 7.8-Benzo-keto-thiazin
(II) durchgefiihrt:

6 - [
I 7'\/l\/ICH, I ,[I]cm 1L ]\ /|\/|CH _'IO
€ § 2 | IS 5 :
1 ~.

Schon die Monohalogenderivate besitzen ein sehr reaktionsfihiges Halo-
genatom. Beim Erhitzen mit Alkoholen wird dasselbe gegen die Alkohol-
reste ausgetauscht unter Bildung von Alkylidthern der 2-Oxy-3-keto-
thiazine. Diese Verbindungen gehen in verdiinnten wéifirigen Alkalien,
leichter in alkoholischen, unter Enolisierung als Alkalisalze in L&sung und
werden durch Siuren unverindert wieder abgeschieden. Die desmotrope
Verbindung lieB sich nicht isolieren.

Wihrend in dem unsabstituierten Keto-dihydro-benzo-1.4-thiazin
die Wasserstoffatome der Methylengruppe trotz des aktivierenden Ein-
flusses des benachbarten Schwefelatoms und der Carbonylgruppe wenig
beweglich sind¢), ist durch den Hinzutritt eines weiteren Sauerstoffatoms
in Form der Alkoxylgruppe das verbleibende Wasserstoffatom beweglich
und zur Enolbildung fihig geworden.

Behandelt man die alkalische Losung des Methoxy-keto-thiazins
mit Dimethylsulfat, so erhilt man nicht den Sauerstoff-methyl-
dther derEnolform, sondern das isomereKohlenstoff-methylderi-
vat der Ketoform, das 2-Methyl-2-methoxy-3-keto-2.3-dihydro-benzo-1.4-
thiazin. Die Verbindung verhilt sich bei der Methylierung also #hnlich wie
Acetessigester, Phenyl-thioglykolsiure-ester ¢), Anthrahydrochinon?) u. a. m.

Konz. Schwefelsiure wirkt schon bei gewdhnlicher Temperatur auf die
Monohalogenderivate ein. Dabei entweicht Salzsiure. Die durch Hydrolyse
entstehende Oxyverbindung reagiert aber mit der Schwefelsiure sofort
weiter, und man erhilt als Reaktionsprodukt ein Anhydrid des Oxy-keto-
thiazins, den dimolekularen inneren Ather desselben (III). Das Oxy-
keto-thiazin selbst konnte bisher nicht einwandfrei gefaft werden.
Dagegen bildet sich die Acetylverbindung desselben leicht aus dem
Monohalogenderivat durch Umsetzung mit Natriumacetat in Eisessig.

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

Die Dichlor-keto-thiazine sind Verbindungen von ganz aaBer-
gewdhnlicher Reaktionsfihigkeit, wodurch sie zu interessanten Umsetzungen
befihigt sind. Das Auffallendste ist die relative Unbestindigkeit des sechs-

8y Die Verbindung krystallisiert z. B. aus n-Natronlauge, worin sie in der Hitze
reichlieh 15slich ist, unverandert in Form langer, farbloser Nadeln vom Schinp. 1790

wieder aus.
8y B. 43, 1403 [1910). 7 A..896, 156 [1912)
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gliedrigen Thiazinringes bei den in der Methylengruppe zweifach sub-
stituierten Derivaten und der {iberraschend leichte Ubergang in fiinfgliedrige
Thiazolverbindungen. Die Dichlor-keto-thiazine stehen mit ihrer grofen
Reaktionsfihigkeit in einem gewissen Gegensatz zu den entsprechenden
von Claasz8) dargestellten Dihalogen-sulfazonen. Leiztere sind z. B.
gegen Alkohol und Essigsiure indifferent, da sie aus diesen Mitteln unver-
dndert wnkrystallisiert werden konnten.

Bei kurzer LEinwirkung von Methylalkohol auf Dichlor-keto-
thiazine werden die beiden Chloratome gegen Methoxylgruppen ausge-
tauscht: es entstehen wollcharakterisierte acetalartige Verbindungen. Bei
lingerer Einwirkung von Methylalkohol, sehr leicht bei der Behandlung mit
Athylalkohol, tritt indessen, ohne daB es mit letzterem gelungen ist,
Zwischenprodukte zu fassen, eine tiefergehende Verinderung des Molekiils
ein, Unter Ringverengerung entstehen Thiazolderivate, in diesem Falle
Ester der Benzthiazol-2-carbonsduren (IV).

3

/4\/N 9 /\/N\H 0 /\/NH o CO
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Die Reaktion ist so zu deuten, daB die zuerst entstehenden Acetale
eine Aufspaltung des Sechsringes zwischen Schwefel und dem benachbarten
Kohlenstoffatom, wohl infolge dessen Belastung mit den schweren und nega-
tiven Alkoxylgruppen, erleiden, Alkohol oder Wasser addieren und endlich,
begiinstigt durch die Wirkung der entstandenen Salzsiure, Schliefung des
Thiazolringes stattfindet.

Der einfachste Benzthiazol-2-carbonsdure-dthylester ist schon
von Reifert?) aus dem Silbersalz der Siure mit Jodithyl erhalten worden.
Die auf die oben beschriebene Weise leicht zugénglichen substituierten
Ester schlieen sich in ihrem Verhalten dem einfachen an. Es sind Ver-
bindungen von schwach basischem Charakter, werden mit Alkali verseift
za den Carbonsduren, die ihrerseits beira Erhitzen unter Abgabe von
Kohlendioxyd in die zugrunde liegenden Benzthiazole tibergehen.

Mit konz. Schwefelsiure, welche die Dichlor-keto-thiazine
zuniichst unter intensiven Halochroniie-Erscheinungen10) auflost, tritt schon
in der Kilte in wenigen Augenblicken Hydrolyse ein. Es entstehen 2.3-Di-
keto-dihydro-benzo-14-thiazine (V). Dieselbe Reaktion vollzicht
sich beim Erhitzen mit Eisessig. Diese bisher unbekannten Verbindungen
stellen die inneren Oxalylderivate der o-Aminoaryl-mercaptane
dar. Mit verd. Alkali werden sie aufgespalten, zuerst in o-Mercaptoaryl-
oxaminsduren, CyH,(SH)(NH.CO.COOH)?, bei lingerer Einwirkung in
o-Aminoaryl-mercaptane und Oxalsidure. Anilin und Phenyl-
hydrazin spalten den Ring gleichfalls am Schwefel auf unter Bildung,
von Abkémmlingen der Benzthiazol-carbonsiure.

8) B. 49, 335 [1916].

9 B. 37, 3732 [1904].

10) Dieselben Farberscheinungen treten auf, wenn man die Dichlor-keto-thiazine:
in Nitro-benzol-Suspension mit Aluminiumchlorid versetzt oder in Phenol auflést.
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Mit aromatischen Aminen, Hydrazin und Phenyl-hydrazin rea-
gieren die Dichlor-keto-thiazine auflerordentlich leicht und glatt. Man
erhiilt Mono-anile der Diketoverbindungen bzw. Azine und Phe-
nyl-hydrazone.

Die Anile erleiden beim Kochen mit Alkohol oder Essigsiure gleich-
falls eine interessante Umwandlung, indem sie in die Anilide der Benz-
thiazol-2-carbonséuren iibergehen. Die Umlagerung ist dhnlich zu deuten
wie oben bei der Einwirkung von Alkohol aul Dichlor-keto-thiazine selbst:
Rincofinuny am Schwelel unter Aulnahme von Wasser, Bildung von o-Mer-
capto-oxanilid, CgH,(SH)!(NH.CO.CO.NH.C;H;)?, und SchlieBung
des Thiazolringes unter Abspaltung von Wasser. Nach dieser Reaktion
ist es auch erklirlich, warum bei der frilher von Reifert!) studierten
Einwirkung von Oxydationsmitleln aul Thio-oxanilid und Dithio-
oxanilid ausschlieBlich Benzthiazol-Abkdmmlinge und keine Thiazin-Deri-
vate erhalten wurden.

LiaBt man Verbindungen mit reaktionsfihigen Methylengruppen, wie
Indoxyl oder Oxy-thionaphthen auf Dichlor-keto-thiazine einwirken,
so erhilt man in glatter Reaktion Verbindungen von indigoider Konstitation
(VI), wie sie bereits von Herzog!?) auf anderem Wege dargestellt
worden sind.

Beschreibung der Versuche.

I. Monohalogen-keto-thiazine3).

Zu ihrer Gewinnung lost man das entsprechende Keto-thiazin in der
gerade notigen Menge siedenden Benzols auf und gibt zu der heiBien
Losung nach und nach die einem Mol entsprechende Menge Brom
oder Sulfurylchlorid hinzu und liBt kurze Zeit kochen, oder man
leitet einen miBigen Chlorstrom in die heifle Losung ein. Schon in der
Hitze krystallisiert der grofte Teil des farblosen Monohalogen-keto-thiazins
aus (80—909/, d.Th.). Die Verbindungen sind schwer l3slich in indiffe-
renten LoOsungsmitteln und spalten, besonders beim Umkrystallisieren aus
hochsiedenden Mitteln, etwas Halogenwasserstoff ab.

2-Brom-3-keto-23-dihydro-benzo-1.4-thiazin: Farblose Kry-
stalle aus Nitro-benzol. Zersetzt sich gegen 220° unter vorheriger Dunkel-
firbung. Lésung in konz. Schwefelsiiure gelbrot, beim Erwirmen violett.

CiHz;ONBrS. Ber. Br 3276, Gel. Br 3173
2-Chlor-3-keto-thiazin: Zers.-Pki. 2150 unter Schwarzfarbung laus Xylol),
konz. Schwefelsiure 16st mit roter Farbe, dic nach einigem Stehen violett wird.
CgHgONCIS, Ber. Cl 1776, Gef. Cl 1712,
27-Dichlor-5-methyl-3-keto-thiazin: Farbt sich von 2000 an dunkel
und zersetzt sich gegen 215° Losung in konz. Schwefelsiure griin mit rotem Di-
chroismus.
CyH;ONCI,S. Ber. Cl 2858, S 12.90,
Gel. » 2782, » 1248,
2-Chlor-78-benzo-3-keto-thiazin: Oberhalb 2009 Schiwarzfirbung und
allmahliche Zersetzung, konz. Schwelelsiaure lost dunkelblau.
Cy, HgONCIS. Ber. Cl 1420, S 12.84
Gef. » 13.90, » 1295,

11y B. 87, 3725ff. [1904]. 12y B. 32, 2273 [1919).
18y Die Darstellung der Halogen-keto-thiazine wurde am 20. Juni 1921 zum Patent
angemeldet.
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Einwirkung von Methyl- und Athylalkohol auf 2-Halogen-3-
keto-thiazine.

2-Methoxy-3-keto-23-dihydro-benzo-14-thiazin: 10g 2-
Chlor-3-keto-thiazin (oder Bromderivat) werden mit 100 ccm Methyl-
alkohol kurze Zeit zum Sieden erhitzt, bis klare Losung erfolgt ist. Beim
Abkithlen scheidet sich die Methoxyverhindung in nahezu farblosen, blitt-
rigen Krystallen aus. Schmp. 188—189° (aus Benzol).

CyHyO,NS. Ber. C 5533, H 464.
, Gef. » 5523, » 4.70.

Ziemlich leicht Ioslich in den gebriuchlichen Mitteln. Konz. Schwefel-
siure 18st braunrot, gibt man zu dieser Lésung ein Kdrnchen Kalium-
bichromat, so geht die Farbe in dunkelblau iiber.

Beim Erwirmen mit n-Natronlauge 18st sich die Verbindung farblos aul, in
alkoholischem Alkali schon in der Kilte. Auf Zusatz von konz. Lauge erhilt man
beim Abksihlen das Alkalisalz in glinzenden Blittchen. Sauren fillen aus der
alkalischen Lésung die Methoxy-Verbindung unveriandert wieder aus. Setbhst beim
EingieBen. der stark gekiihlten alkalischen Losung in eiskalte Salzsdure erhill man
sofort das Ausgangsmaterial vom Schmp.188¢ zuriick. Das Auftreten einer desmotrop-
isomeren Verbindung wurde nicht beobachtet. Die Umwandlung Enol —> Keton ver-
lauft hier also unmeBbar schnell.

2-Kthoxy-3-keto-thiazin: Durch Kochen von 2-Chlor-3-keto-thi-
azin mit Athylalkohol erhalten. Farblose Krystalle vom Schmp. 168—169°.
In verd. Natronlauge farblos 15slich, in konz. Schwefelsiure rot.

CioHy; OgNS. Ber. S 1533, Gef. S 15.46,
2-Methoxy-5-methyl-7-chlor-3-keto-thiazin: Schwach braunliche
derbe Prismen, Schmp. 189—1900; konz. Schwefelsiure I6st grin.
2-Athoxy-5-methyl-7-chlor-3-keto-thiazin: Farblose Nadeln, Schmp.
1970,
Cy1Hy3 Oy NCIS. Ber. Cl 1376, Gef. Cl 1362

2-Methoxy-78-benzo-3-keto-thiazin: Prismen vom Schmp. 2232249,
Schwefelsaure 19st mit dunkelblaver Farbe.

2-Athoxy-78-benzo-3-keto-thiazin: Silberglinzende Blitichen, Schmp.
208—2090.

2-Methyl-2-methoxy-3-keto-2.3-dihydro-benzo-1.4-thiazin:
10g 2-Methoxy-keto-thiazin werden unter Zusatz von wenig Holzgeist
in verd. Natronlauge geldst und die Losung unter allmihlicher abwechseln-
der Zagabe von Dimethylsulfat und Natronlauge lingere Zeit bei gelinder
Wirme geschiittelt. Die neue Verbindung scheidet sich zunichst dlig aus,
wird aber bald krystallinisch. Aus verd. Alkohol erhilt man sie in langen,
farblosen Nadeln, aus Petrolither in abgeschrigten Prismen vom Schmp.
80—81°.

CioH, OgNS, Ber. S 1533, (OCHy), 14.83,

Gel. » 15.33, » 1474,

Die Sabstanz 16st sich sehr leicht in fast allen Mitteln, schwerer in
Ligroin. Von konz. Schwefelsiure wird sie mit braunroter Farbe auf-
genommen.

2-Acetoxy-3-keto-23-dihydro-benzo-1.4-thiazin: 5g ge-
schmolzenes Natriamacetat werden in 50 ccm Eisessig in der Wirme gelost
und 10g Chlor-keto-thiazin zugegeben. Nach kurzem Aufkochen wird
filtriert und mit etwas Wasser ausgefillt. Aus Benzol erhilt man farblose
prismatische Krystalle, die bei 172—173? schmelzen.

CyHyOgNS. Ber. S 1436, Gef. S 14.29,
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Die Verbindung l6st sich in =n-Natronlauge schon in der Kilte fast
vollig auf. Beim Erwirmen scheidet sich ein braungelber Koérper ab,
der jedoch micht niher untersucht wurde. Versetzt man die Losung der
Acetylverbindung in Alkohol mit wenig konz. Schwefelsiure, so tritt beim
Erwiirmen Geruch nach Essigester auf, und nach Zusatz von etwas Wasser
scheiden sich farblose Nadeln vom Schmp. 168—169° ab. Die. Substanz
ist identisch mit dem oben beschriehenen 2-Athoxy-3-keto-thiazin.

CyHy; OgNS. Ber. C 5736, H 530, N 671, S 1533
Gef. » §7.15, » 543, » 707, » 1550

Innerer Ather des Oxy-keto-dihydro-thiazins (III): Derselbe
entsteht sowoh! aus dem Acetoxy-keto-thiazin als auch aus Chlor-
keto-thiazin mit konz. Schwefelsiure. Die anfangs braunrote Ld&sung
farbt sich nach einiger Zeit violett, bei letzterem entweicht dabei Salz-
siure. Man erwiirmt kurz auf 50°. Beim EingieBen in Wasser erhilt
man einen farblosen Niederschlag; man erhitzt bis zum Sieden, filtriert
heif ab und wischt neutral.

CysHy3 05Ny S, Ber. C 5576, H 351, S 1862,
Gef. » 5544, » 364, » 18.63.

Farbloses Pulver, so gut wie unldslich in allen organischen Ld&sungs-
mitteln. Oberhalb 3000 zersetzt sich die Verbindung, ohne zu schmelzen.

In verd. Natronlauge beim Erwidrmen gelb 16slich, in konz. Schwefel-
siure violett, auf Zusatz von Bichromat dunkelblau.

II. Dichlor-keto-thiazine.

Man suspendiert das fein gepulverte Keto-thiazin in der 5—6-fachen
Menge Nitro-benzol und liBt unter Riihren und Abschlul von Feuchtigkeit
die fir 2 Mol. Chlor berechnete Menge Sulfurylchlorid langsam zutropfen.
Zum SchluB erwirmt man kurz auf etwa 60° bis keine Salzsiure mehr
entweicht, verdlinnt mit Benzol, saugt nach dem Erkalten ab und wischt
mit Benzol. Ausbeute 80—90¢/, der Theorie. Man erhilt so die Dichlor-
derivate als farblose bis schwach gelb gefirbte Krystallpulver in nahezu
reinem Zustande. In Ather und Benzol schwer l6slich, leichter in Chloro-
form und Aceton, leicht in heilem Xylol und Nitro-benzol. Beim lingeren
Aufbewahren geben die Substanzen ein wenig Chlor ab.

2.2-Dichlor-3-keto-2.3-dihydro-benzo-1.4-thiazin: Farblose
Nadeln aus Benzol. Schmp. 195—196°,

C4H;ONCL,S. Ber. Cl 30.20. Gef. Cl 2074,

Konz. Schwefelsiure 16st mit dunkelroter Farbe, sofort entweicht Salz-
siure und die Farbe geht in Gelb iiber; Losung in Phenol violettblau.

2.2.7-Trichlor-5-methyl-3-keto-thiazin: Schmp. 206—206° (aus
Xylol). Losung: in konz. Schwefelsiure dunkelgriin, Umschlag nach Gelb;
in Phenol dunkelbau.

CoHgONCIgS. Ber. Cl 37.6514), S 11.35.

Gef. » 3751, » 1152,
2.2-Dichlor-7.8-benzo-3-keto-thiazin: Hellgelbes Krystallpalver,
sehr schwer l6slich; zersetzt sich nach vorheriger Dunkelfirbung gegen

14y Die Chlor-Bestimmungen nach Carius lieferten meist zu niedrige Werte:
mit Vorleil wurde hier die Methode von Baubigny miltels Chromsiure in Anwen-
dung gebracht.
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2400, Losung: in konz. Schwefelsiure dunkelblau, nach kurzer Zeit braun;
mm Pheno! griinblau.

C,,H,ONCI;S. Ber. N 493, S 11.29,
Gef. » 497, » 1138,

Einwirkung von Methylalkohol auf Dichlor-keto-thiazine.

2.2-Dimethoxy-3-keto-2.3-dihydro-benzo-1.4-thiazin: Man
verreibt das Dichlor-keto-thiazin (2 g) mit der 5-fachen Menge Me-
thylalkohol unter Vermeidung stirkerer Erwédrmung bis zur Losung. Unter
Kithlung und Zusatz von wenig Wasser krystallisiert das Acetal in farb-
losen Krystallen aus. Schmp. 129—1309 (aus Benzol). Lésung in Schwefel-
siure orangerot. Erhitzt man mit Methylalkohol einige Zeit zum Sie-
den, so erhilt man Benzthiazol-2-carhonsiiure-methylester (IV,
R == CHs).

22-Dimethoxy-3-methyl-7-chlor-3-keto-thiazin: 10g 227~-Tri-
chlor-5-methyl-3-keto-thiazin werden mit 250 ccm Holzgeist kurze Zeit
gekochl. Es entsteht eine klare farblose Losung und schon nach wenigen Minuten
krystallisiert aus der heiBen Lésung das Acelal in schénecn derben Prismen fast
rein und quantitativ aus. Schmp. 203—2049 (aus Benzol).

C;1H,,04NCIS. Ber. C 4824, H 444, Cl 1296, S 1172,
Gef. » 4865, » 4.60, » 130, » 1167

Schwer Iéslich in Methyl- und Athylalkohol, leicht in Benzol. Konz. Schwelel-
saure lost orangerot.

22-Dimethoxy-78-bcnzo-3-keto-thiazin: Schwach gelb gefarbte
derbe Prismen, die bei 171—1720 schmelzen. Losung in Schwelelsiure violett.

Liangere Einwirkung von Methylalkohol fihrt zum 6.7-Benzo-benzthiazol-
2-carbonsiure-methylester, Nadeln vomm Schmp. 1190

Kinwirkung von Athylalkohol auf Dichlor-keto-thiazine.

Benzthiazol-2-carbonsiure-ithylester (IV, R=C,H;): 10g
Dichlor-keto-thiazin werden mit 50ccm Athylalkohol 1/, Stde. zam
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen versetzt man vorsichtig mit Wasser.
Farblose Nadeln vom Schmp. 70—71° (Reifiert 70—719). Leicht 18slich
in allen Mitteln, ebenso in starker Salzsiure. Mit Natronlauge verseift,
erhilt man das charakteristische schwerldsliche Natriomsalz und beim
Ansiuern die freie Benzthiazol-2-carbonsiure in feinen farblosen
Nidelchen vom Schmp. 1080 (ReiBert 108, A. W. Hofmann 108°).
Beim trocknen Erhiizen der Siure entweicht Kohlendioxyd, und Benz-
thiazol destilliert tiber: Sdp. 2300.

Das Sdure-amid entsteht leicht aus dem Ester durch kurzes Kochen
mit Alkohol und konz. wiBrigem Ammoniak. Schmp. 222—224° (aus Eis-
essig, Reiffert 228—2300).

4-Methyl-6-chlor-benzthiazol-2-carbonsdure-dthylester: Farb-
losc Nadeln, die bei 97—98° schmelzen, Leicht léslich,

€y 1400, NCIS. Ber. Cl 1387, S 1254,
Gef. » 13.78, » 1246.
Das Sidure-amid bildet farblose Blittchen vom Schmp. 250—2510.
CoH; ON,CIS. Ber. N 1239 Gef N 1214,

Die freie Saure schmilzt hei 1400 und gibt 4-Methyl-6-chlor-benz-
thiazol vom Schmp. 60—61¢ (aus Petrolather), Sdp. 2736,
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6.7-Benzo-benzthiazol-carbonsdurc-ithylester: Schwach pelb ge-
firbte Nadeln, Schmp. 129—1309, leicht 16slich.
Ci H;;OgNS. Ber. C 6532, H 431
Gef. » 65.12, » 4.59,
Das Sdure-amid daraus schmilzt bei 2532540, die freie Sdure bei
1409; diese liefert beim Erhitzen 6.7-Benzo-benzthiazol (Methenyl-(2-amino-
naphthyl-1-mercaptan]) vom Schmp. 62—63°

Verhalten der Dichlor-keto-thiazine gegen konz. Schwefel-
sdure und gegen Eisessig.

2.3-Diketo-dihydro-benzo-1.i-thiazin (V): Man triigt bei ge-
wiohnlicher Temperatur das Dichlor-keto-ihiazin in die 10-fache Menge
konz. Schwefelsiiure unter Umschiitieln ein, 148t einige Zeit stehen und
gieBt in Eiswasser. Der entstandene hellgelbe Niederschlag wicd abfiltriert,
neutral gewaschen und aus viel. Eisessig uinkrystallisiert, ohne jedoch
hierbei lange zu kochen.

Besser verfihrt man, wenn man das Dichlor-keto-thiazin mitl der
5-fachen Menge Eisessig ganz kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Schon in der
Hitze scheidet sich ein Teil des Diketons in schwach gefiirbten, derben
Prismen rein ab. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 250° (Zersetzung).

CgH;0;NS. Ber. N 7.84, S 17.90,
Gef. » 778, » 17.52.

Schwer loslich in allen Mitteln. . Léngeres Kochen z.B. mit Eisessig
oder Wasser fiihrt zur Zersetzung in Benzthiazol und Kohlensiure.

Diketon und Alkali: In verd. Natronlauge lost sich die Verbin-
dung bei gelindem Erwirmen mit schwach gelber Farbe auf. Dic Losung
enthilt o-mercaplo-oxanilsaures Natrium; beim Ansiuern scheidet
sich Benzthiazol-carbonséiure aus (Schmp. 1089). Daf die Aufspal-
tung des Ringes am Schwefel und nicht ain Stickstoff eintritf, geht daraus
hervor, daB die alkalische Losung nach Zusatz von Nitrit und EingieBen
in Sdure keine Diazoreaktion zeigt.

Beim lingeren Kochen des Diketons mit Natronlauge entstehen
o-Amino-phenylmercaptan und Oxalsdure, ersteres nachgewiesen
nach Kondensation mit Chlor-essigsiure als Keto-dihydro-benzo-1.4-
thiazin vom Schmp. 1799, letztere als Calciumoxalat gefillt.

Diketon and Anilin: Suspendiert man das Diketon (3.6g) in Eis-
essig und gibt etwas iberschiissiges Anilin (2.3 g) hinzu, so entsteht beim
Erwidrmen eine %lare Losung, und nach lingerem Stehen scheiden sich
farblose Krystalle aus, die, wiederholt aus Alkohol umkrystallisieri, bei
157—158° schmelzen. Die Substanz gibt beim Kochen mit Alkali Ben z-
thiazol-carbonsiure und Anilin und ist demnach Benzthiazol-
2-carbonsidare-anilid.

C HwONgS. Ber. N 1105 Gel. N 1094,

Abgesehen vom Schmelzpunkt, den ReiBert1?) bei 160° angibt, stimmt
die Verbindung in allen iibrigen Eigenschaften 1nit dem von Reiflert be-
schriebenen, auf anderem Wege erhallenen Anilid iberein.

Diketon and Phenyl-hydrazin: Die Komponenten, wie oben zu-
sammen erwirmt, liefern Benzthiazol-2-carbonsdure-phenyl-hy-

15 B. 37, 3729 [1904].
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drazid; blafigelbe Nadeln oder derbe Krystalle aus Eisessig. Schmp. nach
vorherigem Erweichen bei 220--2220,
C H;ONS. Ber. C 6238, H 412, N 1564, S 11.91.
Gef. » 6181, » 434, » 1546, » 11.64.
Die Verbindung l6st sich sowohl in konz. Salzsiure als auch in verd.
Natronlauge mit gelber Farbe auf.
23-Diketo-dihydro-5-methyl-7-chlor-benzo-14-thiazin: Wie
oben dargestellt. Schmp. 2550 (Zersetzung).
CoHgO,NCIS, Ber. Cl 1558, S 14,09,
Gef. » 1531, » 1394,
23-Diketo-dihydro-78-benzo-14-thiazin: Gelbe Nadeln; der Zer-
setzungspunkt liegt bei 3159,
C;3H; O3NS, Ber. N 612, S 1399,
Gef. » 6.06, » 13.86.

Einwirkung von Anilin auf Dichlor-keto-thiazine.

2.3-Diketo-dihydro-benzo-1.4-thiazin-2-anil: 11.7g Dichlor-
keto-thiazin, 100ccm Benzol und 15g Anilin werden 1/, Stde. zum
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Benzol gewaschen,
getrocknet und das entstandene salzsaure Anilin mit Wasser entfernt.
Ausbeute 10.5 g. Hellgelbe, glinzende Blittchen aus Essigsidure-anhydrid.
Schmp. 254—256°; schwer loslich.

CiuHipON,S. Ber. N 1105. Gef. N 10.86,

Umlagerung zu Benzthiazol-2-carbonsiure-anilid: Werden
5¢g Anil mit 50 ccm Athylalkohol 5 Stdn. gekocht, so scheiden sich aus der
filtrierten [.8sung beim Erkalten kleine, schwach gelbe Prismen neben
weilen Nadeln ab. Das Produkt schmilzt bei 157—158° und zeigt im Ge-
misch mit dem aus Diketon und Anilin dargestellten Anilid keine De-
pression. Denselben Korper erhdlt man, wenn man das Anil in Eisessig
l6st und unter tropfenweisem Zusatz von Wasser einige Zeit kocht.

5-Methyi-7-chlor-diketo-thiazin-2-anil: Goldgelbe, g'inzende Blatt-
chen oder derbe Krystalle aus Essigsidure-anhydrid, Schmp. 2472489,

CisHy1 O3N,CIS. Ber. N 926, Cl 1172
Gef. » 934, » 11.90.

Konz. Salzsaure lost in der Kalte reichlich mit gelbbrauner Farbe. Gibt man
das gleiche Volumen Wasser hinzu und erwirmt, so wird die Losung farblos, uud
das Diketon scheidet sich als flockiger Niederschlag ab. Das Filtrat davon ent-
hélt salzsaures Anilin. Kocht man das Anil lingere Zeit mit Alkohol, so erhilt
man 4-Methyl-6-chlor-benzthiazol-2-carbonsdure-anilid, [Iarblose
Nadeln, die bei 140—141° schmelzen.

C;sHy; ON,CIS. Ber. C 5948, H 366, N 926, Cl 11,72, S 10.59.
Gef. » 5888, » 3.89, » 933, » 1201, » 1044.

Denselben Korper erhilt man direkt, wenn man die Umsetzung :es Dichlor-
keto-thiazins mit Anilin in alkoholischer Lésung vornimmit.

78-Benzo-diketo-thiazin-2-anil: Schmp.250—292°, Daraus mit Alkséhol
oder Essigsaure 6.7-Benzo -benzthiazoi-2-carbonsiure-anilid, farblose
Nadeln vom Schmp. 202—203°.

Dichlor-keto-thiazin und Phenyl-hydrazin.
[2.3-Diketo-dihydro-benzo-1.4-thiazin]-2-phenyl-hydrazon:
2.3 g Dichlor-keto-thiazin werden mit wenig Alkohol ibergossen und mit



587

einer Losung von 3.5g Phenyl-hydrazin in 50 cgm Alkohol unter Riihren
bis zum Sieden erhitzt. Das Phenyl-hydrazon, 1.8¢, scheidet sich schon
in der Hitze in Form von gelbbraunen glinzenden Blitichen rein aus.
Schinp. 270—272° (Zersetzung). Schwer l6slich in organischen Mitteln.
Lésung in konz. Schwefelsiure braunrot.

C;4H;;ONgS. Ber. N 1564, Gel. N 14.93.

Nimmt man an Stelle von Phenyl-hydrazin eine alkoholische Ldsung
von Hydrazin-Hydrat, so erhilt man das Azin in Form eines leuchtend
orangeroten Pulvers, das sich in konz. Schwefelsiure mit rotvioleiter
Farbe aufl6st.

Dichlor-keto-thiazin und Oxy-thionaphthen.

2-[Dihydro-benzo-1.4-thiazin]-2-[thionaphthen]-indigo (VI):
Molekulare Mengen Dichlor-keto-thiazin und Oxy-thionaphthen
werden mit der 10-fachen Menge Alkohol oder Eisessig unter Riihren auf
dem Dampfbad erwidrmt. Schon nach kurzer Zeit ist die Abscheidung des
krystallinischen 'Farbstoffes beendet. Das Produkt ist identisch mit dem
von Herzog erhaltenen Kondensationsprodukt aus Keto-dihydro-
benzo-1.4-thiazin mit 2.3-Diketo-dihydro-thionaphthen-2-anil.

Die substituierten Dichlor-keto-thiazine geben idhnliche Farbstoffe, eben-
so bei Verwendung von Indoxyl an Stelle von Oxy-thionaphthen.

Hoéchst a. M., Farbwerke.

81, Kurt Hef und Ernst MeB8mer: Erwiderung an Hrn. Wilhelm
Traube zu seinen Bemerkungen iiber Cellulose-Kupfer-Verbindungen.

(Eingegangen am 16. Januar 1923)

In Heft 11) dieses Jahrganges der »Berichte« macht Hr. W. Traube
zu unserer Mitteilung?) ther Cellulose-Kupfer-Verbindungen einige Bemer
kungen, die eine Erwiderung unsererseits erforderlich machen.

Wir hatten aus den hohen Rotationswerten der Cellulose-Kupfer-Lo-
sungen gefolgert?®), daB in diesen Losungen die sonst optisch nahezu inakiiv
erscheinende Cellulose mit dem Kupfer eine chemische Verbindung ein-
geht. Diese SchluBfolgerung stand im Gegensatz zu anderen Autoren, die
das Wesen des Losungsvorganges in Cellulose im Kupferhydroxyd-Ammo-
niak auf kolloidchemische Vorginge zurtickfithren4). Durch die Prifung
der Beeinflussung des Drehwertes bekannter Polyoxyverbindungen haben
wir einen Chemismus zwischen Polyoxyverbindungen und Kupfer unmittel-
bar nachweisen kdnnen. Fiir diesen Chemismus kommt selbstverstindlich
nur Alkoholat-Bindung des Kupfers in Frage, so dal wir fiir den Typus der
Kohlehydrat-Kupfer-Verbindungen folgende Formulierung aufstellten, wobei
wir auf nihere Einzelheiten noch nicht eingehen konnten:

Iy B. 56, 268 [1923] 2) B. 55, 2432 (1922] 3) B. 54, 834 [1921]
49 vergl z. B. E Connerade, Bull Soc. Chim. Belgique 28, 176 [1914],
C. 1914, 1I 317,





