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246. K. Fries und G. Brothuhn: Uber Abk6mmlinge des 
Benzo -4.5 - isothiazols. 

\'orIiiiligc Miltriluiig; aus dern Chem. Institut d. Techn. Hochschule Uraunschweig.! 
(Eingegaiigeii am 26. April 1973.) 

hi der Heidelberger Cbeinischen Geselschnft hat vor einiger Zeit HI.. 
I t .  S t o l l t .  iiber Verbindungen des E e n z o - i s o t h i a z o l s  berichtetl), dir. 
c r  dnrch Behandeln des Thionaphtlienchiiroii~ in stark ammoniakalischt.1. 
Liisurig niit Perhydrol erhielt. 

Kir sincl ebenlalls seit liiiigerer Zeit niit deli1 Studiuni dcr Beiizo-isu- 
Ilii~izol-Verbindungen beschlftigt. Sie interessiereii uns vor allein im Hin- 
1JlicIc auf die Untersuchungeri des eineii ron uns iiber den Vergleicli 
hicyclischer Verbindungen mit Naphthalin 2)). 

In das Gebiet der bisher unhekannten Iienzo-isothiazole sind wir mit 
Hilfe von A r y  I - s  c h w e f ell1 a1 o g e n  i r l  e n  einqerlrungeu, die i n  N a c h - 
I r ; i r s c h a f t  z i i i i i  S c h w e f e l  c i n e  A l d e h y r l n -  o d r r  K e t o g r u p p e  ent- 
halteii. Werden diese mit Ammoniak bel:andelt, so  bleibt die Urrisetzring 
i!ic.hi i i u l '  den Aastansch des Halogens seqen (lie Aminogruppe beschrankt, 
sonclern e s  bilden sicti unter Austritt i'oii Wasser Verbindungen, die z iir 

Klasse der Benzo-isothiazole gehoren. 
A 1 d e h y d o - 2 - n i t r o - 4 - [p 11 e n y I - s c 11 w e f e 111 r o in i d] (I)  

z. E. erhalt man mit A m m o n i a k  das n T i t r o - . 5 - [ h e n z o - 4 ' . 5 ' - i s o t h i ~ z o I ]  
(11). Die Einwirkung yon A n  i 1 i n  xuf dns i\r~l-schwefelbrotnid fulirt z u  

Aus den1 

CH 

eiiier Verbindung C,,H, O,N, Br S; es sind Iliernach die reagierenden Stoffr 
unter Austritt von 1 Mol. Wasser zusarnmen~etreteiI, uiid inan wird V O I I  

\-ornliereiii fiir das Reaktiorisprodukt die Formel 111 in Frage zu zieheii 
baben. Diese kann aber nicht richtig sein, denn die Verbindung zeigt iiiclit 
mehr das Verhalten eines Sryl-schwetelbro~nids; sie tritt z. B. mit Aniliii 
oder N-Dimethyl-anilin niclit in Reaktion. dndererseits hat sie salzartige 
Eigenschaften, die bei dem prachtig 1;rystallisierendelI Clilorid tioeh schiirfttt 
hervortreten. Es lost sich etnras in Wnsser und leicht in verd. Sauren. 
Zweifellos liegt eine Verbindung von der Formel I T '  iiiit 5wertigem Stick- 
stoff vor, die wir als (AT-) P h e n y l  - 2 - n i t r o  -5  - [ h e n  z o  : 4'3 - is  o t h i  a z i )  - 
1. i u r n b r o m i d - 2 1  bezeichnen. 

I-011 den NitioverBinduiigeii ausgeliencl, sind auf dem Wl'cgc i i l~c i  d i i -  
Aiiiiiie eine Reihe von Abkijiniiiliiigen iles L:enzo-i  ~ , o t I i i : i z o l s  ~hrs te l l lu i~ .  

Beschreibung der Versuche. 
D i a l  d e  h y d o  -2 .2 ' -  d i  I I  i t r o -4.1'-  [ d i p  11 t. n y I - d i  u l f  i d ]  ( V ) :  Zu eiiiei. 

Mol.) C 11 I o r - 2 - 11 i t  r c1- 5 - b e  i i  z r c  Id e h yd3) i n  50 C C I I I  &Gsuirg yon 17 6 

1: Z. a. Cfi 36, 159 119231. 
?) F r i e s ,  A 389, 305 [1912]. 404, 50 [1914]. Dime Untcrsuchungen. die nus 

3\, E r d m a n n ,  A. 252, 153. 
liiiBereii Grunden 'lange Jahre rulieii muaten, werdeii jetzt fortgetiilirt 
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Alkohol fiigt i im ci:ic L6suny r o n  Natriamclisulfid, die aus 24 g (1/,,, Mol.) 
krystallisierleiri ilatriluiisnlfid nnd 3.2 q Schwefel hereitet ist. Die Reaktiou 
w t z t  rasch ein und verlluft ,sttirniisch. Dae sirli ausscheidende Disulfid 
wird nach dein Ahsaugen zuerst mit .9lkoliol und d a m  mit Wasser aus- 
~ e ~ a s c h e n .  Ausbeute 13 g. Die f'erhinclang ist in deit gehrxuchlichen 
I~ii$iungstnitteln schwer loslich, n w  in  siedendeni Nitro-henzol 16st sie 
sich leicht urid krystnllisiert dnraus txini Erknlteri in derhen, schwadi 
gelb gefarbten Nadelchen, Schmp. 2556". 

0.1340 g Shsl.: 0.2272s CO,. 0.0261 g H&. - 0.1102 g Sbst.: 7.2 CCIII N (18", 
-r- 
IJJ mmj. - 0.1302 g Shst.: 0.1659 g BaSO1. 

C , , H , O , S , S , .  Ber. C -16.15, H 2.19, N 7.69, S 17.55. 
Gel. )) 46.04, !) 2.22, )) 7.61, )) 17.50. 

Wird von rerd. Natronlauge iiicht arigegriffen : auf Alkohol-Zusatz lost 
sich das Disulfid in der Lauge init dunkelroter Farbe, dahei tritt aher Zer- 
selzrtng ein. Erhitzt, inan das Uisulfid trocken iiii Reagensrohr, so z w  
setzt es sich explosionsartig linter Feriererscheinung. 

Die Spal- 
I l ing des Distillids ini t  Eroili erfolzt iinr schwer. Man m u B  mit einein 
grol3en iherschufi von Broin lange er1ritzi.n. 5 g reiiies Disulfid werdeii in 
100 ccni Tetraclilorkohlenstoff verteilt, 5 cciii Ei.oiii hinzugegeben und das 
(tanze im F:onibenoten 5 Stdn. auf 1000 ethitzt. Der nach 12-stdg. Steheii 
ausgeschiedene Krystallbrei wird altgeuaugt und aus reinem, trocknerti 
Eenzol umkrystallisiert. Lanzettformige Krystalle odcr bIumenkohl-a.rtige 
Gehilde, Schnip. 1710. Ld3t sich auch atis Eisessig unikrystallisieren. I n  
E:cnzin zieinlich scliwer liislich. 

C, H4 0, N Br S. 

A Id e h y cl o - 2  - n i t r o  - 1 - [p  11 P i i  y I - 5: c 11 w e  f e I I) PO 111 id ]  (I)  : 

0.1667 I: Sbst.: 0.1185 6 Ag Br. 
Bcr. Br 30.50. Gel.  B r  30.32. 

S n  feurhter Luft erleiciet das Iiromirl laiigsan.iii Veriiiiderung. Dabei 
e n  tsteht eine iii Eenzol schwer lijslichc Verhindtiiig. Die Losung in kaltei- 
konz. Schwefelssure ist hellrot gefiirht, heiin Erwlirinen wird sie rotviolett. 
Jn  Natronlauge lost sich die Verbindung tinter Zersetzung init. tiefroter Farbe. 

A I d e  I i y d o  - 2 - n i t  r o - 1 - (I i nt 1.1 I? y ln i i !  i ii 0-4 ' -  [ d i p  h e  n y l  - SII  I f i d ] ,  
( ( 'HO j 2  (NO,)L, C6H, .  S . c', H, . X ( (  'I1;;j2,!': Eirie Lijsutig von 2.6 g des vorher 
beschriebenen Sctiwefelbroinids in 3; ccm Renzol wird mit 2.4 g A'-Dimethyl- 
xrlilin versetzt. Das rote Reaktionsprodulit scheiclet sich sofort aus. Narli 
tlriii AhgieBen rles Benzols mini der schmierige Riicl;stand init e lwas  
:t lkohol rerriehen, wotlurch er krystnllinisrhe Benchaffetiheit aiiniinrn t. Zur 
iiewinnung des reinen Sulfids verreibt iiiitu die Krystalle niit 10 cciii ltonz. 
Salzsaure, Eat iiach und iiach 30 ccni Wasser hinzu, erwRrmt uncl filtriert 
yon Ungelostein a h .  In  dem saiure-iinliislicheii Riickstand liegt das oben 
Ilrschriebene Disulfirl vnr. Aur; deiii Filtrat fiillt nian init Aminoniak das 
rrlte, freie Ainin n-ieder nus, filttiett cs :ih nud krystallisiert e s  aus Bis- 
essig um. Gelhrote, clerlje, prisnintischc Iirystxlle, Schinp. 164O. Lafit sic,h 
~ L I S  Alkohol, Eisessip iirttl f k i i x o l  gut iitiilir!.stnllisicreii: ist in Kenzin 
schn-er loslicli. 

0.148Og Sbsl.: 0.3201 g CO,, U.UGl5 g H,O. - 0.1862 g Shsl.: 14.8 rcm ?j (180, 
752 mmj. - 0.1449 g Sbst.: 0.1105 g Ka SO,. 

C i 5 H I L 0 3 S 4 S .  Ber. C 59.58: H 4.58. Fi 9.23. S 10.65. 
ref. )! 59.02, )) 4.65, :: 9.28. )) 10.47. 

Aus der L6sung dcs rolen Amins  in konz. Salesillre schieden sich alliniihlich 
wiirPelfiirmipe Iirystalle rles farhlosen s a I z s a II r e  11 S n 1 R c h  s ah. das IJei 1970 unter 

Berichte 11. D. Cliern. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 106 
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Zcrsvlztiii:: schinilzt iind dill-ch \.\aascr hereils wicdei. iii Snlzsiiii-2 unil Amin zerlcg! 
wird. Gegen .411~ili is1 die Verbiiidiuig bestindig. 

i t r o  - 5  - [ b e n z  0 ~ r .5 ' -  i s 0  t ii i a z  0 11 (1.r): Die iiiit koiiz. w2higeii! 
Amiioiiiak versetzte Berizoi-Losiuig des ~ ~ ~ d e l ~ ~ t i c ~ - i i i t r o - I , l i e l l ! . l s c ~ i ~ ~ e ~ e ~ ~ r o -  
iiiids (1) erhitzl inan kurze Zeit zuin Sieden, iluiisieb hierliac.11 das B e n z d  
ah, wiischt den Kiickatand niit \Yasser ;xus, verreiiJt i h n  iiiit weiiig Xlitol'inl, 
Ijis er krystaliinisclt wir(l nnd saugt ilin ;~b. Xan reiiiigl d i ts  Keaktioiis- 
~~rcdu ld  durch CiiiI;1.ystallisieren aus veld. Eisessig, iius 'Alkohol oder 
;ius 1 kiizin. Farblose Nadeln, Schinp. 1-190. 111 L~enzol leii,ht, in X l l ~ u l i i ~ l  
i i i i i l  il! Eiseasiq ziemlicii leicht, iii Ueiizin niiiBig 16slicli. 

O.lOi5g Sbst.: 0.1S19g CO,, 0,020s g H,O. - 0.12i6 g Sbst.: l i . 2  cc in N (190, 
i . A i  i i i i i i j .  - 0.1448 g Sbst.: 0.183S g Ba SO,. _ -  

C 7 R 4 0 , X 2 S .  Ber. C 46.67, H 2.22, Iu 13.36, S 17.738. 
Gel. ::. 46.02. )) 2.16, )) 15.72, :) 15.62. 

Die Isotliiazol-Vei~biii~Ii~~i~ lijst sicli in koiiz. sturkeii Siinren. \;on v e l d  
Satuxilauge wird sic hei gewiihnlicher Temperatur niclit aiigegrifhi. Fii$ 
i i i i i i i  aber gleichzeitig Alkoiiol zu i ini l  i?rwiiriilt, YO qeht sie init, blutroter 
Farlit. in Losiing; Iieiiri Aiisiiiiern falleii Zer~etzungspro~~ulite LUIS. 

(.V - j Ph e ii y 1 - 2 - 1) i t r o - r )  - [ I )  c n z u - .4'.5' - i s  o t 11 i a z o 1 i 11 111 IJ r 0111 i d -  '11 
i.l\,-j : 2.6 g XIdehydo-nitro-~~ht.tiylschwefelbroiiiid (I)  lost iiiaii in '36 ccii? 
reiiieni Beiizol und gibt 0.93 g friscli cleslilliertes, reiiies Aniliii hiiizu. Dns 
ReaklionsprotLukt scheidet sich in feiiieii lirystiillclieii HILS,  die schwach gelb 
gefiirbt sincl. I n  A4kohol und in Eisessig siiicl sie iniifiig loslicli, i n  Beiizol 
sehr scliwer. Da. die Vehitidutig bei IRiqereiii I.iochen rnit Xlliohol oiler 
Eiseshig allni~ililicii Zersetzniig erleiJet, reinigt i n i ! i i  sic darch iiielinrialigt~z 
Susziehen init siecleiidein Ehiz01 uiid tlwaui folgei,ties kiirzes -4 iiskoclii'ii 

init wenig Xll;oliol. Beiiii Lrliitzc~il verkoblt clic Verbiiitlung bei el1v-a 240c. 
In konz. Hroinwasserstoffsiiure lost sie sich, wenn aui.11 sch\ver, ohne 
1-eriinderung. 

0.115"g Sbst.: @.1Vj6 6 CO,. 0.0249 g H,O. - 0.1141 g Sbsl.: 8.6ccni N (180, 
T3S min). - 0.0503 g Sbst.: 0.02S2 g .\g Br. - 0.1255 g Sbst.: 

C , 3 H 9 0 2 N 2 t 3 r S .  i;er. C -16.29, FI 2.67- N 8.31. R r  23.73, S 9.49. 
Gcf .  >) 45.85, :) 2 . 4 2 ,  )) S.58, :) 23.86, )) 10.08. 

0.0923 g Ba SO,i. 

liociil 1ii ; i i i  das R l o i i i i t l  mit lionz. Salzsdiirc, so  rrliiiI1 iii;iii tias Icicliler liislivlie 
i i i i t l  \ ic.1 lwsscr kryslallisicrrncle 

(N-) P 11 e 11 y 1 - 2 -11 i t r o - 5 - [b e 11 z o - 4'5'- i s o  t 11 i :I z o 1 i 11 111 c h I o r i tl - 2:. 
2 g des Broniids Lorlit iiiaii mil  100 cciii koiiz. Salzsiiori*, Ilis :illes i n  Losriilg 

~cgai igen k t .  was etwa It/? Side. dnuert. Aus der I~os i~ng  scheidet sich ilas Chloritl 
in schwac!i Iiellgelb gel'iirbtcii, scitleiifiliiiizciitleri, f r i i i u i ,  lingliclien, pri~iii~itisclitw 
~ i r y s t a ~ ~ e i i  aos, dic unter Zerselziing gegeii 2% " sr~iiiiclzen. 

0 1223 g Sbst.: 0.23381 g CO?, 0,0342 g H,O. - 0.1045 g Sbst.: 9 cciii i\: (IS",  i42 mm:. - 
0.1094 g Shsl.: 0.0522 g Ag CI. - 0.1231 g S h s l . :  0 . 1 0 3  g 13~1 SO,i. 

C , ,H ,02N,CIS .  Ber. C 3 . 4 2 .  k1 3,OS,  X 9.59, C:l 12.13, S lO.!l3. 
Ger. )) 53.11, )) 3.12, )) 936, )) 11.80, )) 11.38. 

[).IS H:ilogensilber \viirdc a i i l  :\b\vesrnlicil ~ o i i  KromsilI)ci. gcl~i' i ir l  
E r o m i i l  urid Cl i lor i i l  zeiqeii i1:is gleiclre t~l!wiii~crhe \-ei,liai[e!i. \ ' t . i ; >  

ko~iz.  Schweielsiure werden sie unler AlJspaltriiig \-oil IIaloaei~\\-a.ssei.atl,t f 
init gelber Farbe gelost. 3Iit Natronlauge gehen sie eiiie ciuiikelrole Lijsuiic, 
xus rler beiin Aiisiiierri sich niclits ;XU heiilet. M i t  A i i ~ i i i i x i i n k  und i r i i t  

Xatiiiiniacetnt en tstelii eiiie gell~t: Ve?rLiiifliiii;. i i i i t  tlereii Cntersnc.Iitiiiq wir 



nocli Iieschiiftigt sincl. Erhitzl man die in Preiizol 3ufgesehl~mmteii Halo- 
genide init N-Dimethyl-Rnilin, so tritt lieine Verandernng ein. 

Das C h 1 o r  i d ist in Wasser von gewohnlicher Teinperatur etmas liislich. 
Iiocht nian es mit Wasser, so tritt linter Truhung der Losung Zersetzung 
( in . .  \Ton verd. Yalzsaure ('2-n.) wird es beim ErwBrnien leicht in Lijsuiig 
gebracht, atis der es sich IJeini I.:rlialten unwrlndert  wieder ansscheidet. 

248. Roland Scholl ,  Heinrich Dehnert und Hans Semp: Ober 
elne neue Xlasse von frefen organischen Radikrtlen (4. Mitteilung I)). 

[r\us 11. Organ.-che,ni. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eiligegmgen am 26. April 19'23.) 

Unsere Kenntnisse VOH den 1 - A  r o y 1 - o x a 11 t h r o n y l e  11, fur die in 
tler 2. Mitteilung?) die iniienkotnplexe Hyclrol;etyl-Foriiiel (Ij abgeleitet worden 

ist, sill11 fast ausschlieDlich durch fkobachtungen an 
0 dein verliiiltnisin&l3ig leicht zuganglichen 1-[p-Chlor-hen- 

''. 1" z(,yi]-os~uiithronpl gewoniien worden. Nachdein in der 
1 I 1 1 Dehyclrierung bzw. Disproportionierung der 1-Aroyl- 

:.I anthraliydrochinone durch Salzsaure ein guter Weg ziir 
0 &..4r Darstellung der neuen Radikale in reiner Forni nn(l { O / " .  

mit annehmbaren Ausbeuten aufgefunden wars), koiitr - 
ten wir dazu iibergehen, die Osanthronyl-Chemie durcli 

Darsiellung yoti meitereti Vcrtretern clieser Korperklasse in reinem Zostancle 
auf breitere (.;runillage zu stellen. h*ir  halien nuugehend von den 1-Aroyl- 
xtthrachinonen das C e n z o p l - ,  p - T o l n y l - ,  w - X p l o y l - ,  p - A n i s o y l - ,  
[ p  - 1' h e n  yl-1) e n  z o y I] - in reinein 
krystallisierten Zustandr bereitet uncl untersucht, mi(l bei allen die charak- 
ieristisclien ;\.lerkniale cler Osanthronple wiedergefunden. 

1. D i e  1 - A r o ~ l - n n t h r a c h i i i o i i e .  
-4 n t 11 r n c ti i 11 o 11 - 7 - 

c , a r h o i i s a u r e c l i l o ~ i d * )  iiach der Frieql e l - C r a f t s s c h e n  Reaktion rnac . i i t  
sicli clas zuerst von S c h o l l  nnd Y. S e y b e l j ) ,  tlann von S d l i a a  1'- 
s c h  i n  i d t 6 )  beobachtete A u f t r e t e 11 b 1 a u e r , in alkalischein Wasser koi- 
loidal Ioslicher N e b e n p r o d u k t e unaugenehin bemerkbar. Diese Nebeii - 
produkte Ii01inie11 hierbei in reiiier Forin nicht gefaI3t werden, bestehen aber 
zweifellos aus Osanthronylen, da  sie niit cliesen die charakteristischen Eigeri- 
schaften gemeinsam haben. 1iohlenw;~ssel.stoffe losen zunieist init rot- bis 
hlauvioletter Farhe uiid roter Fluorescenz, Alliohole und andera hgdroxyl- 
haltige Losungsmittel mit blnuer Farhe, Erom und ChromsZure wirkeii 
sofort, Sonnenlicht rasch entfiirbend auf die LBsungen ein. Die Bildung 
rlieser farbenden Nebenprodukte wird cerursaclit (lurch die dehydrierende 
Wirkung des wasserfreien Aluminiumchlorids auf aromatische Kerne, die 
ScclioII und Seer;) ,  spiter P tLuin ierer  und B i n a p f l s )  in zahlreichen 

-..., /\/.-.. ,, 

I. 

mid a - E a p  11 t h  o y l  - o Y a n  t h r  o n  y 1 

p: ,I:I tler D il. r s t e I 1 II n g d i r: s c I' l i  i? t c) JI e ii 11 s 

1) 3. Mitleiliiiig: E. 56, 106.3 [1923]. 2) B. 56, 91s [1923j. 3) B. 56, 1072 [l%%j. 
4) Anthrachinon - 1 - carbonsaure und - 1 - carbonsiurechlorid nach S c !I ii a :' - 

5 )  0 t t o  C a r l  v o n  S e y b e l s  Dissertation, Graz 1913. 6) B. 48, 833ff. [1915j. 
7)  A .  391, 138 [1912]; leizle Mitleilung ZU diesrrn l'liemn: B. 55, 030 ;1922]. 
8;  C. 84, 2768 [1921j. 

s c h  i n  i d t, A .  105, 115 j19141, bzw. B. 48, 834 [1919]. 
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