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Zur Gewinnung der f r e i en  Amino-saure  kocht man den E s t e r  mit 
Ba ry twasse r ,  bis Losung erfolgt ist, fallt dann das Barium genau mit 
Schwefelsaure aus und dampft zur Trockne. Zur Reinigung lost man den 
Ruckstand in Methanol und setzt Essigester bis zur beginnenden Triibung 
zu. Die S a u r e  scheidet sich in Form von weil3en Blattchen ab, die bei 167O 
schrnelzen. 

3.5.5-Trimethyl-metoxazin-tetrahydrid (VI, R = H). 
5 g P-Methylamino-a,  a-dimethyl-propylalkohol werden in 5 g 

35-proz. F o r m  a ldeh  y d -Losung gelost, wobei Erwarmung eintritt. Nach 
dem Erkalten wird die Losung mit Kaliumcarbonat gesattigt. Das abge- 
schiedene 01 wird im Vakuum destilliert und siedet unter 12 mm bei 40-4zn. 
Es reagiert stark alkalisch und ist mit Ather und Alkohol mischbar. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  krystallisiert aus Aceton mit dem Schmp. 2 0 3 ~ .  Das J o d -  
m e t h y l a t  bildet (aus Aceton) Krystallnadeln, die bei PIOO schmelzen. 

z-P hen  yl- 3.5.5 - t r i  me t h  yl-me t ox az in-  t e t r a h  yd r id  (VI, R = C,H,). 
Eine Losung von I T1. P-Methylamino-cr, cr-dimethyl-propylalko-  

ho l  in I 3'1. Benza ldehyd wird Stde. auf 60-7oo erwarmt, wobei starke 
Triibung auftritt. Nach dem Erkalten gibt manl z Tle. &her hinzu und 
schiittelt 3-mal rnit I T1. Wasser aus. Der Ather-Riickstand wird im Vakuum 
destilliert und siedet unter 12 mm bei 124'). Die Base ist ein farbloses, alka- 
lisch reagierendes 01. Sie ist ziemlich unbestandig und spaltet schon beim 
Stehen leicht Benzaldehyd ab. 

Sa lzsaures  Sa lz :  In cine Losmg von I TI. Base in 20 Tln. absol. Ather wird 
Chiomasserstoff eingeleitet. Das Salz scheidet sich als weiBes Pulver ab, das nach Aus- 
waschen mit Ather analysenrein ist. Die waBrige Losung des Salzes triibt sich alsbald 
unter Abscheidung von Benzaldehyd. - Das J o d m e t h y l a t  krystallisiert aus Aceton 
mit dem Schmp. 160~. 

79. Karl  F u r s t  und Rudolf Po l lak:  Zur Ozon-Spaltung von 
kern-Wbstituierten Derivaten des Thioindigos als Mittel zur Kon- 

stitutions-Aufklarung von Farbstoffen der Thioindigo-Reihe. 
[Aus d .  Bundes-Lehr- u. Versuchsanstalt fur chem. Industrie, Wien.] 

(Bingegangen am 20. Januar 1932.) 

In einer im Jahre I931 erschienenen Arbeit von R .  Pummere r  und 
F. Lu the r l )  wird unter anderem die Konstitutions-Bestimmung eines 
indigoiden Farbstoffes mit einem Thionaphthen-Reste, namlich des z - Thio  - 
n a p  h t h e n  - g -p hen  a n t  h ren  - indigos , durch Ozon-Spaltung beschrieben. 

Uber Versuche, durch oxydative Aufspaltung von Farbstoffen der 
Thioindigo-Reihe in sauren Medien zu wohldefinierten, identifizierbaren 
Spaltprodukten zu gelangen, erschien erst vor kurzer Zeit eine Veroffent- 
lichung von E. Riesz2), in welcher der Verfasser die oxydative Aufspaltung 
des Thioindigorots durch Einwirkung von Salpetersaure beschreibt und 
bemerkt, da13 ,,diese Methode einerseits die Moglichkeit biete, thioindigoide 
Farbstoffe noch unbekannter Konstitution in bekannte Verbindungen uber- 

I) B. 64, 832 [I931]. z, B. 64, 1893 [193I]. 
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zufiihren und sie auf diese Weise aufziiklaren, andererseits jedoch gestatte, 
in aromatische Sulfonsauren, Sulfochloride oder Mercaptane eine Carboxyl- 
gruppe in Orthostellung einzufiihren, wobei Thio-glykolsaure bzw. Thio- 
indigo die Zwischenstufen bilden." 

Diese Methode fiihrt zwar beim einfachsten Vertreter dieser Farbstoff- 
klasse, dem Thioindigo, zu einem Erfolge, versagt jedoch, soweit bekannt 
ist, schon bei verha1iltnismaBig einfachen kern-substituierten Derivaten dieses 
Farbstoffes, so z. B. beim 4.4'- Dim c t h y 1- 6.6' - d i ch lo r - 2.2' - b i s- t h i o - 
n a p h t h en - ind ig 0 ,  beim Gemenge dieses mit 6.6' - D ia t ho x y - 2.2' - b is - 
t h ion a p h t hen -indigo und beim 4-Me t h y 1- 6 -c hlor - 6' - a t  h ox y - 2.2'- 
bis-thionaphthen-indigo. Dagegen leistete uns die von R. Pummerer 
angegebene Methode der 0 z on -S p a 1 t u n  g auch bei kern-substituierten 
Derivaten des Bis-thionaphthen-indigos ausgezeichnete Dienste. 

Gelegentlich groflerer Arbeiten auf dem Gebiete der indigoiden Farb- 
stoffe wurde von uns diese Methode fur den Konsti tutions-Nachweis 
einiger kern-subst i tuier ter  Derivate  des  Thioindigos herangezogen. 
Unter gelinder Oxydation an der Stelle der Doppelbindung fiihrt die Ozoni- 
sation zu Thionaphthenchinonen als Spaltprodukten, die nach ihrer 
Isolierung und Reindarstellung wertvollc Ruckschlusse auf die Konstitution 
der untersuchten Verbindungen gestatten. Als charakteristische Beispiele 
mogen im folgenden die Ozon-Spaltuiig des 4-Methyl-6-chlor-6'- 
a t  ho x y - 2.2' - b is - t h io n a p  h then -indigos (I), die zur Isolierung des 
4 -Met h y 1 - 6 - c h l o  r - t h i o n ap  h t h en c hin on s (11) und des 6 -At h o x y - 
thionaphthenchinons (111) fiihrte, und die analog verlaufende Ozon- 
Spaltung eines Gem isc h es von 4.4'- Dime t h y 1 - 6.6' -dic hlor - 2.2' - b is - 
t h i on a p h t hen - in dig o mit 6.6'- D i a t h o x p - 2.2'- b i s - t h i o n a p h t h e n - 
i n d i go beschrieben werden. 

I. 11. 111. 

Berchrclbun& der Verruche. 
I. 3.5 g des in fein verteilte Form gebrachten Farbstoffes3) (I) wurden 

in 600 ccm Nitro-benzol suspendiert und unter zeitweisem Umschiitteln 
4-5 Stdn. der Einwirkung von 8-10-proz. Ozon untenvorfen. Sach Ab- 
filtrieren des unverkderten Farbstoffes (1.5 g) wurde das Filtrat mit  400 ccm 
Wasser 3 Stdn. kraftig durchgeriihrt und schlieBlich das Nitro-benzol mit 
Wasserdampf abgeblasen. Nach dem vollstandigen Abtreiben des Nitro- 
benzols gingen langsam gelbe Nadeln iiber. Das wiJ3rige Destillat wurde 
ausgeathert und lieferte nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers 
eine geringe Menge ekes braunlich gelben Korpers, der, ebenso wie die zuerst 
iibergegangenen Nadelchen, zur Reinigung 2-ma1 in Soda gelost und mit 
verd. Schwefelsaure gefallt wurde. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 

h e r .  Pat. 15684j8; Engl. Pat. Z Z Z O ~ ~ .  

Beiichte d. D. Chcm. Cesellschaft. Jahrg. LXV. 21 



392 Fi i re t ,  Po1la.k. [Jahrrg. 65 

aus Benzin blieben gelbe Nadeln vom Schmp. 1z9-130~ zuriick. Sie waren 
loslich in den meisten organischen Lijsungsmitteln, ferner in Soda und Atz- 
alkalien, chlor- und schwefel-haltig und liel3en sich mit 3-Oxy-thionaphthen 
leicht zu einem roten Kiipenfarbstoff kondensicren. Die auf Grund dieser 
Eigenschaften und der Analysenwerte vermutete Identitat der Substanz 
niit 4 -Met h y 1 - 6 - c h 1 or - t h i on a p h t h en c h in on wurde durch den Schmp. 4, 

und den Misch-Schmp. mit einem synthetisch hergestellten Vergleichs- 
praparat bestatigt . 

Wurde aber abweichend von den obigen Versuchs-Bedingungen die 
nach dem Ubertreiben des Nitro-benzols im Kolben hinterbleibende wd3rige 
Suspension heil3 filtriert, - der Riickstand am Filter envies sich als unver- 
anderter Farbstoff -, so schied das waI3rige Filtrat beirn Stehen uber Nacht 
gelbbraune Krystalle ab, die abgesaugt und getrocknet wurden. Mehrfaches 
Uinliisen aus Bcnzol lieferte eine gut krystdlisierte Substanz vom Schmp. 
160~. Sie war in Soda und Atzalkalien loslich, daraus mit Saure unverhdert 
fallbar und in Henzol etwas schwerer loslich als das 4-Methyl-6-chlor-thio- 
naphthenchinon. Die Analyse gab auf 6 - A t  hox  y - t h ion  a p  h t h e n c  h in  o n  
stimmende Werte. 

2.87j mg Sbst.: 6.025 mg CO,, 1.100 mg HoO. - 7.400 mg Sbst.: 8.340 mg BaSO,. 

%urn Vergleiche wurde 6-dthosy-thionaphthenchinon hergestellt (Schmp. I G o O ) .  

Dcr Yisch-Schmp. mit der vorhergehend beschriebenen Substanz zeigte keine Depression. 
2. Ozonieierungsversuche mit Gemischen von 4.4’-D ime thyl-6.6‘- 

d i c h 1 o r  - 2.2’- bi  s - t h i on a p h  t h en  - ind igo  un  d 6.6’- D i a t h ox y - 2.2’- bis - 
t h ionaph then- ind igo  ergaben ebenfalls die gleichen Thionaphthenchinone 
als Spaltprodukte wie Beispiel I. 

%um Schliisse sei noch bemerkt, daB bei der Analyse  der v o r e m h t e n  Farbstoffe 
die Bes t immung d e s  Alkoxylgehal tes  auf Schwierigkeiten stiel. So ergaben ver- 
schiedene Proben dieser Thioindigo-Derivate, besondcrs wenn sie in krystallisierter 
Form vorlagen, in der iiblichen Zeit (2 Stdn.) teilweise negativen Ausfall, teils nur Bruch- 
teile des theoretischen Wertes. F. Weishuts) ,  der bei anderen Substanzen lhnliche 
Schwierigkeiten beobachtet hat, empfiehlt den Zusatz von Phenol zum Reaktionsgemisch. 
lu f  diese Weise gelanp auch uns die Alkoxylbestimmung rasch und sicher. 

Es diirfte daher bei der anslytischen Vntersuchung von Thioindigo- 
Farbstoffen zweckma13ig sein, etwaige Alkoxylbestimmungen nach der 
Methode von F. Weishu t  auszufuhren. 

CloHsO,S. Ber. C 57.66, H 3.87, S 15.41. Gef. C 57.15, H 4.28, S 15.48. 

4) Dtsch. Keichs-Pat. jO.1248. 5, Monatsh. Chem. 38, IIGj [1912]. 




