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Vorwort.

Die Anregung, die Vidal im Jahre 1893 durch die Herstellung der ersten
Schwefelfarbstoffe gab, erwies sich in der Folge als einer der fruchtbarsten
technischen Gedanken der letzten Jahrzehnte. Heute, da wir imstande sind,
das mnahezu abgeschlossene Gebiet der Schwefelfarbstoffe zu iiberblicken,
sehen wir erst die Umwilzung, die die Baumwollfarberei durch die Ein-
fiihrung dieser direkt und leicht firbbaren, hervorragend echten Farbstoffe
erfuhr; wir sehen die groBe Zahl von Nebenindustrien, die sich erst im
Anschluf an die GroBfabrikation der Schwefelfarbstoffe entwickelten, und
kénnen verfolgen, wie die Weiterfithrung des Vidalschen Gedankens auch
auf wissenschaftlichem Gebiete zur Darstellung einer Fiille neuer Korper
nach teilweise vollig neuen Methoden fiihrte.

So schnell die Entwicklung der Schwefelfarbstoffindustrie einsetzte:
— wir zdhlen annihernd 3, 4, 10, 6, 14, 24 deutsche Patente und Patent-
anmeldungen der Jahre 1893 bis 1898, aber je 70 in den folgenden drei
Jahren — ebenso schnell kam die fortschreitende Bewegung zur Ruhe,
und zwar in dem Mafe, als man erkannte, daB die Anwendung der ver-
schiedenen Gruppen von Ausgangsmaterialien doch eine relativ eng begrenzte
war und daB sich demzufolge neue Nuancen nicht mehr erzielen lieen. Vom
Jahre 1902 ab ging die Zahl der geschiitzten Verfahren stindig zuriick, und
wenn uns auch das Jahr 1910 noch 21 Schwefelfarbstoffpatente brachte,
so enthalten diese doch kaum mehr als Verbesserungs- oder Analogiever-
fahren.

Vorliegende Arbeit, die auf Grund langjihriger praktischer Tétigkeit
auf diesem QGebiet entstand, soll nun ebensowohl dem Chemiker als auch
dem wissenschaftlich geschulten Firber die Daten liefern, die ihm ermog-
lichen, sich unter Benutzung der mit besonderer Sorgfalt gesammelten
Literaturnachweise iiber jede Frage auf dem Gebiete der Schwefelfarbstoff-
chemie zu informieren. Diesem Charakter des Buches als Nachschlagewerk
entspricht es auch, daB wegen des Umfanges der Materie die Literaturnach-
weise oft die eingehende Beschreibung der einzelnen Verfahren ersetzen
muBten. Von Kalkulations- und Preistabellen wurde abgesehen, da
diese Zahlen von der Ortlichkeit abhiingig sind und rasch veralten. Ebenso
konnte auf verschiedene Details, insbesondere auf die Wiedergabe der Monats-
daten der Patenterteilungen usw. verzichtet werden, da fast alle Patente
iiber Schwefelfarbstoffe im Original, ebenso wie auch in den beiden vor-
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ziiglichen Werken von Friedlinder (Fortschritte der Teerfarbenindustrie) und
A. Winther (Patente der organischen Chemie), leicht zugénglich sind. Alle
deutschen und nahezu alle auslindischen Schwefelfarbstoffpatente und
Patentanmeldungen, die bis zum 1. Nov. 1911 erschienen sind, sind im vor-
liegenden Buche aufgenommen; das Erreichen dieser Vollstindigkeit wurde
wesentlich gefordert durch die leichte Zugénglichkeit der von Fretherrn
von Bassus in mustergiiltiger Weise geleiteten Bibliothek des Miinchener
Polytechnischen Vereines.

Den Firmen: ,

Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer, Elberfeld, und

Leopold Cassella & Co., G. m. b, H., Frankfurt a. M.,
die mir ihre Musterbiicher freundlichst zur Verfiigung stellten, ebenso wie
den Firmen

C. G. Haubold, Maschinenfabrik (Féarbereimaschinen), Chemnitz i. S

de Dietrich, Maschinenfabrik, Niederbronn i. ElsaB,

A. H. G. Dehne, Maschinenfabrik (Filterpressen usw.), Halle a. Saale,

Elsissische Maschinenbau-A.-G. (Druckerei- und Textilveredelungs-

maschinen), Mithlhausen i. ElsaB,
Fellner & Ziegler, Maschinenfabrik (Trockenanlagen), Frankfurt a. M.-
Bockenheim,

die meine Arbeit durch Uberlassung von Werkzeichnungen férderten — die
Zeichnungen Figur 12, 15 bis 17 und 23 wurden mir von der Firma L. Cassella
zur Verfiigung gestellt — sage ich auch an dieser Stelle meinen besten
Dank.

SchlieBlich spreche ich Herrn Dr. Friedrich Steppes, Miinchen, fiir die
wertvolle Unterstiitzung, die er mir bei der letzten Abschrift und beim Lesen
der Korrektur bot, meinen herzlichsten Dank aus.

*

Miinchen, 1. November 1911. Dr. Otto Lange.
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Einleitung.

I. Historischer Uberblick.

Die Bedeutung der Schwefelfarbstoffe folgt aus ihrer wichtigsten Eigen-
schaft: sie sind imstande, ungebeizte Baumwolle aus Schwefelnatrium und
Kochsalz haltender Losung anzufirben.

Die Baumwolle wurde im Grunde genommen erst mit der Einfiihrung
der kiinstlichen Farbstoffe eine firbbare Faser, denn die wenigen natiirlichen
Farbstoffe, die sie direkt anfirben, wie Curcuma und Safflor, waren dieser
Eigenschaft wegen wenig anerkannt. Ein Umschwung trat erst ein, nachdem
Brooke und Dale 1870 das Beizen der Baumwolle mit Tannin erfunden hatten.
Fiir die direkte Baumwollfirberei brachte jedoch erst das Jahr 1884 eine
bedeutungsvolle Erfindung: das von Botticher aufgefundene Kongorot, den
ersten Reprisentanten der kiinstlichen direkten Baumwollfarbstoffe; fast
gleichzeitig erhielten wir Kenntnis von der Erfindung des Kanarins, des ersten
schwefelhaltigen direkten Baumwollfarbstoffes. (Die Dinitronaphthalin-
farbstoffe von T'roost S. 135.)

Kanarin ist ein praktisch kaum mehr, hochstens zum Nuancieren
basischer Farbstoffe verwendeter Farbstoff, der durch Oxydation von
Rhodankalium z. B. mit chlorsaurem Kali in salzsaurer Losung! oder mit
Chlorgas, Schwefelsiureanhydrid? usw. entsteht. Die urspriinglich ange-
nommene Verwandtschaft oder Identitit des Kanarins mit dem Pseudosulfo-
cyan?® besteht nach Goldbergs ausgedehnten Versuchen? nicht, sondern es
scheint, als wiirde Kanarin: HCoNS,0 — (0. Millert gab ihm die Formel:
H,CN,S,0, bzw. Na,H,C,N,S,0, als losliches Natriumsalz) — aus dem
Pseudosulfocyan: C,N,;S,H, 3+ H,0¢ erst durch Behandlung mit alkalischen
Fliissigkeiten entstehen. Beide Korper sind jedoch in ihrem Verhalten sehr
dhnlich, sie bilden gelbe, amorphe, in Alkalien und konz. Schwefelsiure
leicht l6sliche Pulver, ebensowohl Pseudosulfocyan wie auch Kanarin spalten
mit den verschiedensten Agentien — #hnlich wie manche Schwefelfarb-
stoffe (S. 76, 436) — leicht Schwefelwasserstoff, Schwefel und andere schwefel-
haltige Kérper ab und sind aus ihren alkalischen Losungen durch Metall-
salze fillbar. Beriicksichtigt man ferner' die -auffallende Eigenschaft des
Pseudosulfocyans, wenn auch in bedeutend geringerem Mafle als das Kanarin

1 D. R. P. 32 356, siche auch F. P. 127 541.

2 D. R. P. 101 804.

3 Wohler: Gilberts Annalen 69, 271; Liebig: Poggendorffs Annalen 15, 548;
Prochoroff u. Miiller: Dinglers Polytechn. Journ. 253, 130; A. Lidow: Ber. 17, Ref. 252;
W. Markownikow: Ber. 17, Ref. 279.

4 Journ. f. prakt. Chemie 63, 41, 465 u. 64, 166, 439; siehe Pawlevsky: Ber. 33, 3164.

5 Vilkel: Annalen 89, 126.

6 Jamiesson: Annalen 59, 339.
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2 Einleitung.

ungebeizte Baumwolle aus alkalischem Bade gelb zu farben, ferner das
bedeutende Firbevermdgen des Kanarins und die hervorragende Echtheit
seiner Farbungen!, sowie das vollige fdrberische Unvermdgen der diesen
Korpern nahestehenden schwefelfreien Substanzen, wie Cyanursdure,
Cyamelid, Melanin, Melem, Mellon2 usw., so scheint es wahrscheinlich, daf3
im Kanarin der erste einfache Schwefelfarbstoff vorliegt. Beziiglich der
spateren Abanderung der Arbeitsbedingungen bei der Darstellung des Kana-
rins3, sowie der interessanten ausfiihrlichen Abhandlung Goldbergs4, sei auf
die Originalarbeiten verwiesen. Erwéhnt sei nur, daf3 der Schwefel in der
Goldbergschen Kanarinformel zum Teil doppelt an Kohlenstoffatome gebunden
erscheint, zum Teil in Form von Mercaptangruppen angenommen wird.

Ein stickstofffreies schwefelirmeres Analogon des Kanarins liegt in
einem braunroten dire kten Baumwollfarbstoff vor, der aus dem Stenhouse-
schen Diphenylendisulfid® durch Einwirkung rauchender Schwefelsdure ent-
steht®. Der Farbstoff, von der Zusammensetzung CgH,S,0,, bildet ein
bronzeartig glinzendes Pulver; auch er vermag unter anderem ungebeizte
Baumwolle direkt anzufirben; er besitzt den Charakter eines Triphencls und
verbindet sich ebensowohl mit Phthalsiure zu einem Phthalein, als auch mit
Aminen zu Farbstoffen griéBerer Intensitit.

Schlieflich gehéren zu den vor der Erfindung der Schwefelfarbstoffe be-
kannten schwefelhaltigen Korpern mit Farbstoffcharakter wohl auch die von
Bennert aus aromatischen Aminen und Gemengen von solchen durch Behand-
lung mit Schwefeldioxyd oder wasseriger schwefeliger Séure (am besten unter
Druck) erhaltenen Thiamine 7, blau gefirbte jedoch in den meisten Losungs-
mitteln unldsliche Korper, die nur durch Sulfierung8 oder Nitrierung?® in wasser.
und alkalil6sliche Form gebracht werden konnen. Die nitrierten Produkte sind
braune, ungebeizte Baumwolle farbende Farbstoffe. Bennert stellte auch durch
direktes Schwefeln von «-Nitronaphthalin einen griinen schwefelhaltigen
Farbkorper dar1®, der selbst — ebenfalls seiner Unléslichkeit wegen — nicht
Farbstoff ist, aber durch geeignete Behandlung mit Alkalien oder Oleum?! usw.
in 18sliche Form iibergefiihrt werden kann. Uber die zuerst von Troost und
anderen!2 erhaltenen Reduktionsfarbstoffe der Dinitronaphthaline, die Vor-
laufer des Echtschwarz!3, von denen es zweifelhaft ist, ob sie iiberhaupt
Schwefel enthalten (Schmelze, S. 235), wird spiter (S. 135) berichtet werden.

1 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1884, I, 380; Ber. 17, Ref. 279.

2 Liebig: Poggendorffs Annalen 15, 548 u. 559.

3 A. Goldberg, W. Siegermann, H. Flemming: D. R. P. 101 804.

4 Journ. f. prakt. Chemie 63, 41, 465 u. 64, 166, 439.

5 Annalen 149, 247. — Siehe S. 28 u. 29.
6 D. R. P. 91 816.

7 D.R. P. 45 887.
8 D. R.P. 45 888.
9 D. R. P. 45 889.
10 D. R. P. 48 802.
11 D. R. P. 49 966.
12 Chem. Centralbl. 1861, 980.
13 D. R. P. 84 989.
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Damit wiren die wichtigsten Korper genannt, die, ohne selbst Schwefel-
farbstoffe zu sein, in naher Beziehung zu diesen stehen. Als das Geburtsjahr
der Schwefelfarbstoffchemie nimmt man das Jahr 1873 an; in dieses fallt die
Erfindung der Cachou de Laval- Farbstoffe durch Croissant und Breton-
niérel. Vielleicht besteht diese Datierung nicht ganz zu Recht; denp diese
héchst iibelriechenden Konglomerate der verschiedensten Korper, die als
Farbstoffe von stets wechselnder Zusammensetzung nur ihrer Billigkeit wegen
eine Zeitlang fiir die direkte Baumwollfdarberei in Betracht kamen, wiren
allein niemals die Ursache der Entwicklung der Schwefelfarbstoffindustrie
geworden. Im Juli 1874 erschien ein Zirkular der Firma Wirth & Co. in
Frankfurt a. M., das das Erscheinen dieser Farbstoffe ankiindigte; darin
wurde zugleich mit ihrer Beschreibung die kiihne Prophezeiung aus-
gesprochen, daB diese neuen Farbstoffe ihrer vorziiglichen Eigenschaften
wegen bald alle anderen schon bekannten verdridngen wiirden.
O. N. Witl hatte von der Gottinger Patentfarbenfabrik, die um diese Zeit
schon ,jede gewiinschte Quantitit“ dieser Farbstoffe anbot, einige Kilo-
gramme der fraglichen Produkte erhalten und berichtete iiber Aussehen und
Reaktionen der Korper in der Sitzung der Deutschen chemischen Gesellschaft
vom 23. September 1874 2. Nach den Angaben der in Kopps Besitze befind-
lichen Patentschrift3 waren diese Koérper durch Erhitzen der verschiedensten
organischen — und zwar cellulosehaltigen — Abfallprodukte mit schwefel-
haltigen Substanzen erhalten worden; sie waren pordse schwarze Massen
,,von furchtbarem Mercaptangeruch®, die sich leicht in Wasser 16sten und
aus dieser Losung durch Metallsalze (mit Ausnahme der Alkalisalze), sowic
durch alle in der Kattundruckerei verwendeten Substanzen geféllt wurden.
Schon in der Sitzung vom 30. November desselben Jahres berichtete Wittt
iiber die Fortsetzung seiner Versuche mit diesen Kérpern. Er kam auf Grund
dieser und der fritheren Versuche zu der Ansicht, da} diese Korper Alkali-
salze von Mercaptosiuren seien; er stellte sie schlielich nach der Patent-
vorschrift selbst dar, indem er 40 g eines Kohlehydrates (Stérke, Kleie usw.)
mit 80 g einer Schwefelungslauge erhitzte; letztere erhielt er durch Kochen von
70 ccm Natronlauge von 40° Bé., 65 ccm Wasser und 30 g Schwefelblumen. —
Im Jahre 1880 erfuhr dieses Verfahren insofern eine eigenartige Verdnderung,
als man zur Schwefelung das sog. Spencemetall, ein niedrig schmelzendes
Gemenge von Metallsulfiden (anorganische Ausgangsmaterialien, S. 193) be-
niitzte5. AuBer der Gottinger Patentfarbenfabrik stellte auch eine Miihl-
heimer und die Tilsiter Fabrik von Feyerabend diese Cachou de Laval-Farb-
stoffe im groBen dar; die Erfolge waren jedoch anfanglich gering, teils wegen

1 Dinglers Polytechn. Journ. 211, 404; 215, 363 u. 561; Lehnes Farberzeitung 1,
128 (Lepetit).

2 Ber. 7, 1530.

3 K. P. 1489 von 1873 und F. P. 98 915 vom 12. IV. 1873.

4 Ber. %, 1746. — Nach Richardson und Aykroid, Journ. Chem. Soc. Ind. 15, 328,
sollen die Korper Thiophenderipate sein.

5 E. P. 1838 von 1880, J. Sachs.
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der duBerst unangenehmen Eigenschaften der Produkte, teils, weil es zunéchst
unmoglich war, auch nur anndhernd gleichméBige Farbstoffe zu liefern. Wohl
sind spaterhin zuweilen noch Verfahren zur Herstellung geschwefelter Farbstoffe
aus unbestimmt zusammengesetzten Natur- oder Abfallprodukten bekannt
geworden?, doch kann man behaupten, dal erst die Verwendung chemisch
einheitlicher reiner Kérper die heutige Schwefelfarbstoffindustrie ge-
schatfen hat. Dieser Anstoll von weitesttragender Bedeutung wurde jedoch
erst 20 Jahre spater von Vidal gegeben. FEr erhitzte oder verschmolz einfache
Benzol- oder Naphthalinabkémmlinge mit Schwefel allein oder mit Schwefel
und Alkalien und fand, daB sich diese Ausgangsmaterialien dadurch in Farb-
stoffe umwandeln lieBen, die sich nicht nur durch die Fahigkeit auszeichneten,
ungebeizte Baumwolle direkt zu férben, sondern die auch mit einer bisher
kaum gekannten Widerstandsfahigkeit gegen Zerstérung an der Faser hafteten.
Vidal erkannte die Tragweite seiner Ertindung ganz richtig; das erste deutsche
Patent?2, in hoherem MaBe aber noch das zweite® vom 10. Dezember 1893,
lassen erkennen, daB er sich klar dariiber war, welche Kérper fiir die Bildung
von Schwefelfarbstoffen besonders geeignet sind. Die Ausgangsmaterialien,
die er angibt, p-Dioxybenzole, Toluchinon, Brenzcatechin, Dioxynaphthaline,
Naphtbochinon, ferner Amino- und Aminooxybenzole und ihre zahlreichen
Abkdmmlinge, das Azophenin, die Indamine, Nitrosophenol und Amino-
naphthole, Naphthylendiamin und alle Kérper, die ,,unter dem Einflusse der
Erhitzung mit Schwefel bei Gegenwart von Alkalien in jene Kérper iiber-
zugehen vermogen, wie Azofarbstoffe, Oxyazo-Azoxyverbindungen — diese
Ausgangsmaterialien sind, allein, in Gemengen, oder als Komponenten von
Kondensationsprodukten, auch spaterhin so hiufig als Ursprungskérper zur
Darstellung von Schwefelfarbstoffen verwendet worden, daB man sagen kann:
die Schwefelfarbstoffchemie wire ohne diese Korper undenkbar. Und so
stellen diese Patente denn auch ein Arbeitsprogramm auf Jahre hinaus dar;
sie sind wohl die meistzitierten Schwefelfarbstoffpatente, und ihr Inhalt bot
zahlreichen spiteren Erfindern Stoff und Anregung fiir manche zu wertvollen
Schwefelfarbstoffen fithrende Untersuchung. Vidal konnte, wohl zu seinem
eigenen Schaden, eine genaue Bearbeitung all dieser Kérper, insbesondre bei
dem damaligen Stande der Kenntnisse, nicht vornehmen. Seine Bedeutung
als Erfinder wird dadurch jedoch nicht geringer; die Erkenntnis nicht nur
der Vorziige seiner neuen Farbstoffe veranlaBte ihn, Reinigungsverfahren
ausfindig zu machen, die erst die Verwendung der Produkte fiir den Druck
ermoglichten. Und er war es schlieBlich, der auch die ersten theoretischen

! D.R.P. 118701 (ungesittigte Fettssuren); D. R.P. 103 302 (Pyroxylin und
nitrierte Cellulosederivate); D. R. P. 115 337 (nitrierte Harze); E. P. 8229/00 (Sulfit-
celluloseabwiisser); A. P. 909 151 bis 909 156 (Polysaccharide, Stirke usw.); A.P. 909 227
(verschiedene Zucker); A. P. 886 532 (Holzteerriickstéinde); F. P. 306 672 (gerbstoff-
und cellulosehaltige Substanzen). Vanino: Neueste Erfindungen und Erfahrungen 1308,
130 und 153 (Hopfenabfille, Kakaoschalen und Cichorie).

2 D.R. P. 84632 und Zusatz 91 719 vom 23. TII. 1894.

3 D. R. P. 85330 und Zusatz 90 369 vom 23. III. 1894, F. P. 231 188 und 226 405.

4 D.R. P. 88392, 91 720, 94 501.
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Erklarungsversuche iiber die Konstitution der Schwefelfarbstoffe gab. Wenn
diese Erklarungsversuche auch nicht exakt begriindet sind, so besitzen sie
doch einen so hohen Grad von Wahrscheinlichkeit, daB sie heute noch fiir
manche Gruppen der Schwefelfarbstoffe als richtig angenommen werden;
zum mindesten erleichterten erst diese von Vidal veroffentlichten theoreti-
schen Daten den Ausbau der aus einfachen Benzolderivaten hervorgehenden
Schwefelfarbstoffe nach der Diphenyl- und Thiodiphenylaminreihe. Nach
einem Ausspruche Lord Ramsays ist eine Hypothese eine Voraussetzung, von
der man hofft, daB sie sich niitzlich erweisen werde; in diesem Sinne haben
die Vidalschen theoretischen Publikationen zur XKonstitutionsfrage der
Schwefelfarbstoffe schon ihre volle Existenzberechtigung dargetan, noch ehe
sie die festen Stiitzpunkte innehatten, die sie heute besitzen.

Die Farbstoffe gewannen nur langsam an Boden: zum Teil haftete ihnen
noch der Geruch des Cachou de Laval an, zum Teil war es das selbstverstind-
liche MiBtrauen gegen das Neuel, das heute noch alle Laien an die Giftigkeit
und — auch viele Nichtlaien! — an die typische Lichtunechtheit? der Anilin-
farben glauben laBt, zum Teil war aber auch ein gewisses MiBitrauen wegen
der Ungleichartigkeit der Produkte noch gerechtfertigt. Die Thiocatechine,
die Vidal im Jahre 1894 erfunden hatte3, waren schwer l6slich und wirklich
nicht sehr lichtecht, und auch die schnell entstandenen Konkurrenzprodukte,
wie Katigenschwarzbraun (1896), Immedialbraun (1897), die Echt-
schwarzmarken der Bad. Anilin- und Sodafabrik usw., hatten noch recht
viele Méingel, was sich unter anderem durch die zum Teil recht komplizierten
Farbevorschriften duBerte.

Einen Wendepunkt fiir die Schwefelfarbstoffindustrie bedeutete das
Jahr 1897 durch die Erfindung des Immedialschwarz, das man durch
Erhitzen von Oxydinitrodiphenylamin

H
0~ >=N—( )Xo,

NO,

mit Schwefelnatrium und Schwefel erhdlt. Man hatte bis dahin braune,
schwarzbraune, schwirzliche und gelbbraune Schwefelfarbstoffe — durchweg
wenig wertvolle, unausgesprochene Nuancen — erhalten; auch die Vidal-
schwarz der Jahre 1893 und 1895 waren keine rein schwarz firbenden Farb-
stoffe und die Farbungen bedurften der Nachbehandlung mit Fixierungs-
mitteln. Darum war die Auffindung des Immedialschwarz® nicht nur ein
Ereignis, sondern auch ein Wendepunkt fiir die Farbstoffindustrie und fiir
die Firbereipraxis, insofern als das Immedialschwarz das erste Glied einer

1 Chem.-Ztg. 1895, 1853 und 2007.

2 A. Kertesz: Farber-Ztg. 1910, 287.

3 D.R.P. 82748.

4 D.R.P. 103861 und A.P. 610 541,  Kalischer, iibertragen auf Leop. Cassella
& Co., Frankfurt a. Main (vgl. hierzu D. R. P. 99 039 — das erste Diphenylaminderivat
verschmolz demnach Vidal).
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langen Reihe der wertvollsten schwarzen Schwefelfarbstoffe darstellt, die
nun alle iiber die auBerordentlich leicht in reinster Form erhaltbaren Nitro-
diphenylaminderivate zuginglich waren. Aber gerade das obige Oxydinitro-
diphenylamin (das Ausgangsmaterial fiir das Immedialschwarz) ist pridesti-
niert zur Bildung eines hervorragenden Schwefelfarbstoffes, allein schon wegen
seiner Verwandtschaft mit p-Aminophenol und Dinitrophenol, zwei Kérper,
fiir die Vidal schon die besondere Eignung, Schwefelfarbstoffe zu geben, fest-
gestellt hatte!; und in der Tat handelte es sich um einen Farbstoff, der an
Intensitit, Schonheit und Echtheit sogar mit dem Anilinschwarz in Wett-
bewerb zu treten vermochte, der die — fiir damalige Verhiltnisse, wo die
blauen Schwefelfarbstoffe noch unbekannt waren — schéitzenswerte Eigen-
schaft besaB, durch Oxydation auf der Faser in ein echtes — oder durch
Oxydation in Substanz in ein in der Kiipe firbbares — farbstarkes Blau iiber-
zugehen, der aber trotzdem (im Gegensatz.zu den Vidalschwarzmarken) ein
direktes unverénderliches Schwarz firbte — kurz: Der Farbstoff besa3 Vor-
ziige, wie keiner der bisher bekannten Farbstoffe dieser Klasse. Es gab in
der Folge bald kaum eine Fabrik, die nicht ebenfalls ein schwefelhaltiges
Schwarz in ihrem Produktionsverzeichnis gefiihrt hitte; so entstand speziell
auf dem Schwarzmarkte ein heftiger Konkurrenzkampf, der den Preis dieser
Marken eine Zeitlang #uBerst niedrig hielt; erst eine im Jahre 1909 abge-
schlossene Konvention vermochte den verschiedenen Interessen gerecht zu
werden.

Im Jahre 1897 waren neben den Vidalfarbstoffen bekannt: Das Im-
medialschwarz und sein blaues Umwandlungsprodukt, Immedialblau C,
die entsprechenden Konkurrenzprodukte Kryogenblau G und R 2, Sulf-
anilinschwarz (Kalle & Co., Biebrich), Katigenschwarz T (Farbenfabr.
vorm. F. Bayer, Elberfeld), eine grofie Zahl von Braunmarken und das
abseits stehende Anthrachinonschwarz der Bad. Anilin- und Sodafabrik.
Bekannt war ferner auch schon ein an und fiir sich wertloser griiner Schwefel-
farbstoff3; er verdankte seine Entstehung einem Zusatz von Kupfer zur
Schmelze, eine Modifikation, die spiiter in anderer Anwendung bedeutende
Wichtigkeit erlangen sollte. In diese Zeit fiel auch die erste Darstellung eines
Schwefelfarbstoffes mit Hilfe von Chlorschwefel4 und jene eines schwarzen
Schwefelfarbstoffes mittels Thiosulfats (Claytonschwarz). Von 1898 bis
annihernd 1904 sehen wir eine so rapid fortschreitende Entwicklung in der
Erfindung neuer Schwefelfarbstoffe, wie sie in der Geschichte der chemischen
Industrie ihresgleichen sucht. In der Zeit vom 1. Januar 1900 bis 1. Juli 1902
erscheinen im Durchschnitt wochentlich zwei Patente®, eine Folge der ein-
fachen Herstellungsweise der neuen Produkte und eine Folge ferner des Um-

1 D.R.P. 8330 und 98 437, 1896.

2 Friedldnder: Fortschr. d. Teerfarben-Ind. 5, 419.
3 D.R. P. 101 577: Lepetit, Dollfufp und Ganfer.
4 D.R.P. 103 646: L. Cassella & Co.

5 D. R. P. 106 030: Clayton Comp., 19. Juni 1898.
6 Friedlinder: Fortschr. d. Teerfarben-Ind. 6, 611.
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standes, daB die groBen Farbenfabriken, die fast ausschlieflich als Patent-
nehmer auftraten, iiber eine grole Zahl von Ausgangsmaterialien verfiigten,
die nun alle (auBer der Verwendung fiir ihren urspriinglichen Bestimmungs-
zweck) auch mit mehr oder weniger Erfolg auf ihre Verwendbarkeit zur Bil-
dung von Schwefelfarbstoffen gepriift wurden. Verschmolzen wurde jeden-
falls alles, und wenn auch viele der so entstandenen Farbstoffe nur ein kurzes
Dasein fristeten, so hatte diese fieberhafte Tatigkeit doch auch ihre Vorteile,
insofern als bald eine gewisse Ubersittigung des Marktes und eine Art von
Abspannung eintrat, so daf3 Zeit zum Ausbau der Resultate tibrighlieb. Man
hatte wohl schon versucht, durch Variationen der Schmelztemperatur und
-dauer reinere und farbkraftigere Produkte zu erhalten, nunmehr lernte man
jedoch den Gebrauch von Losungs- und Schmelzenverdiinnungsmitteln
kennen, man arbeitete die Reinigungsverfahren weiter aus! und wurde durch
Verbesserung der Abscheidungsmethoden instand gesetzt, die Schwefelfarb-
stoffe in reiner, konzentrierter und stets gleichmiBiger Form zu liefern. Der
Nuancenreichtum stieg durch die Anwendung von geeigneten Mischungen
und Einstellungen. Die Folge der verbesserten Schmelzmethoden war die
Auffindung der bisher iibersehenen blauen Schwefelfarbstoffe und ihre Her-
stellung aus den Reduktionsprodukten der zur Schwarzfabrikation dienenden
nitrierten Ausgangsmaterialien2. Wenn auch die erzielten Nuancen zun#chst
noch triilb waren, so hatten diese Farbstoffe doch den Vorzug, in direkter
Schmelze zu entstehen und auch direkt zu firben, so daB man nicht darauf
angewiesen war, schwarze Schwefelfarbstoffe durch Oxydation (Entwicklung
auf der Faser) in blaue zu verwandeln.

Einen groBeren Fortschritt brachte jedoch erst wieder das Jahr 1900
durch die Erfindung des Immedialreinblau, des ersten klaren leuchtenden
Schwefelfarbstoffes von methylenblauartiger Nuance3. Er erlangte zwar in der
Praxis zunichst nicht die volle Bedeutung, da die ersten Produkte in der
Fiarberei einige Schwierigkeiten bereiteten und nicht geniigend echt waren,
seine Wichtigkeit beruht jedoch darauf, daf die schon frither mit geringem
Erfolge auf Schwefelfarbstoffe verarbeiteten Indophenole nunmehr in die
erste Reihe der Ausgangsmaterialien traten. Immer mehr gerieten nun fiir
diese prichtigen Farbstoffe die alten Schwefelungsmethoden in den Hinter-
grund; die ,,Kochung®, d. h. das Schwefeln der Substanzen unter Verwendung
geeigneter Losungsmittel unterm RiickfluBkiihlers bei Temperaturen wenig
iiber 100° ¢ ist seither fiir Farbstoffe, die sich bei diesen Temperaturen iiber-
haupt bilden, die meist geiibte Darstellungsweise. Die Immedialindone,
Katigenindigo, die Thion-, Kryogen- usw. Blau wéren durch Bei-
behaltung der alten Polysulfidschmelze mit ihren wechselnden Temperaturen

1 D.R.P. 135952 und 136 188.

2 D. R. P. 116 337, 112 399 und Zusatz, 118440 u. a.

3 D. R. P. 134 947 vom 19. August 1900, A. P. 693 633, v. Weinberg und Herz.

4 D.R. P. 131999 von 1899 und 132 212 von 1898.

5 D.R. P.127 835; vgl. reichsgerichtliche Entscheidung vom 27. Mirz 1909.
8 Siehe Angabe im D. R.P. 134 947.
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und der stets drohenden Gefahr lokaler Uberhitzung nie aufgefunden
worden.

Nahezu vom selben Tage, von dem das Immedialreinblaupatent datiert
ist, stammt eine weitere Erfindung, ebenfalls der Firma L. Cassella & Co.1,
die die Nuancenmannigfaltigkeit weiterhin vergroferte. Es handelt sich um
den ersten Schwefelfarbstoff von rétlicher Farbe, der durch Schwefelung
des Aminooxyphenazins erhalten wurde. Schon vorher2 waren Derivate der
Phenazine der Schwefel-Schwefelnatriumschmelze unterworfen worden; man
hatte jedoch schwarze Schwefelfarbstoffe echalten. Besonders unter An-
wendung einer von den Hdchster Farbwerken = erfundenen Modifikation
(Zusatz von Kupfersalzen zur Schmelze3) erzielte man spiter aus verschie-
denen Azinabkémmlingen klare violette, bordeaux- bis gelbrote verh&ltnis-
méBig echte Schwefelfarbstoffe4, deren rétlichster Représentant der Hochster
Thiogenpurpur? ist; sie enthalten, wie man heute annimmt8, alle noch
das unverénderte Azinmolekiil, das durch Eintritt von Mercaptan-, Di- und
Polysulfidgruppen die Féhigkeit erhélt, sich in Schwefelnatrium zu lésen.
Durch diese Erkenntnis war es verstédndlich geworden, warum die urspriing-
lich rote Nuance der Azinfarbstoffe durch die Schwefelung keine wesent-
liche Verénderung erfihrt; zugleich war aber auch die Moglichkeit gegeben,
durch Einfiihrung solcher die Schwefelnatriumléslichkeit bedingender Gruppen
in rein rote Farbstoffe anderer Klassen zu ebensolchen rein roten Schwefel-
farbstoffen zu gelangen?. Theoretisch wurde dieses Ziel durch Einfithrung
von Sulthydrylgruppen in rote Azofarbstoffe erreicht; die nach einem
Patente der Basler Chem. Industrie-Ges.8 dargestellten Sulfinazofarbstoffe
ziehen tatsidchlich direkt auf Baumwolle, sie firben der Nuance der ver-
wendeten Azofarbstoffe entsprechend; in der Praxis aber haben diese Farb-
stoffe aus spéter erdrterten Griinden keine grofle Bedeutung erlangt. Wie
Uberlegungen dieser Art schlieBlich Friedldnder zu seiner Thioindigosynthese
fithrten, ist in dem der vorliegenden Sammlung angehérigen Werke iiber
Kiipenfarbstoffe von Vongerichien ausgefithrt®. (Siehe S. 90.)

In der Gelb- und Braungruppe hatte man wohl seit Erfindung der
Thiocatechine durch Vidal10 namhafte Verbesserungen erzielt1l; zu rein gelben
bzw. orangefarbenen Schwefelfarbstoffen von auch ohne Nachbehandlung
hervorragender Echtheit gelangte man jedoch erst durch die Schwefelung

D. R. P. 126 175, A. P. 701 435, A. v. Weinberg.
F. P. 299 531 der Akt.-Ges. fir Anmilinfabr. Berlin und D. R. P. 120 561.
D.R.P. 171 177.
Schwalbe: Zeitschr. f. angew. Chemie 1907, 433.

5 D.R.P. 181125 von 1905; siehe Chem.-Ztg., Rep. 1905, 363.

6 Friedlinder: Zeitschr. f. angew. Chemie 1906, 618.

7 Friedlinder und Mauthner: Chem. Centralbl. 1904, II, 1174.

8 D. R. P. 161 462 vom 7. November 1903.

9 Chemische Technologie in Einzeldarstellungen. Herausg. F. Fischer. Leipzig,
Spamer.

10 D. R. P. 82748.

11 D. R. P. 126 964 und 128 659.

1
2
3
4
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von m - Toluylendiamin und seiner Derivate, z. B. der Thioharnstoff-
abkommlinge?, und zwar wieder nur dadurch, dafl man die Methode des Ver-
schmelzens anderte und nicht mit Schwefelalkali und Schwefel, sondern nur
mit Schwefel allein verschmolz. Es mdge schon an dieser Stelle betont werden,
daB die Schwefelung einer organischen Substanz mittels der verschiedenen
Schwefelungsmittel wohl hdufig zu denselben chemischen Endprodukten
fiihrt, daB3 aber die Wahl des Schwefelungsmittels von entscheidender Be-
deutung fiir die Darstellung des resultierenden Farbstoffes ist. Zu den
ersten Vertretern dieser wertvollen Farbstoffe gehorte das Immedialgelb?
und Immedialorange3.

Alle diese Schwefelfarbstoffe entstehen durch die mehr oder weniger
modifizierte gewohnliche Schwefel- oder Polysulfidschmelze; in dem Mafle
aber, als sich die Vorstellungen iiber den inneren Bau der Schwefelfarbstoffe
kldrten, und als man zu der Erkenntnis kam, dafl verschiedene Schwefe-
lungsmittel einen Kérper — z. B. vom Typus des p-Aminophenols — in Thio-
diphenylaminderivate iiberfithren konnen, dal aber nur ein besonderes
Schwefelungsmittel unter bestimmten Bedingungen imstande ist, zu
einem wertvollen Farbstoff zu fithren — in dem Mafle wuchsen auch die Be-
strebungen, die Schwefelfarbstoffe nicht nur nach blo empirischen Methoden
darzustellen. Bis zu einem gewissen Grade blieb der Erfolg nicht aus: nach-
dem A. G. Green und A. Meyenberg schon 1898, gestiitzt auf die von Vidal
zuerst ausgesprochene Vermutung, dafl die schwarzen und blauen Schwefel-
farbstoffe Thiazine seien, mit Hilfe von Thiosulfosduren zu einer Art Synthese
von Schwefelfarbstoffen gelangt waren4, wurden von Bernthsen und der Bad.
Amnilin- und Sodafabrik spaterhin sehr bedeutende Resultate erzielt®, so daB
man heute tatsichlich von dem gelungenen Aufbau gewisser blauer Schwefel-
farbstoffe sprechen kann®; vollig einwandfrei bewiesene Konstitutionsformeln
lassen sich allerdings noch nicht aufstellen.

Mit diesen Jahren war der H6hepunkt in der Auffindung neuer Schwefel-
farbstoffe itberschritten. Die nunmehr bis zum beutigen Tage noch erschie-
nenen Patente enthalten zum Teil recht unwesentliche Verbesserungen alter
Verfahren, zum Teil aber gehen sie von von relativ komplizierten Ausgangs-
materialien aus, deren Herstellungskosten die errungenen Vorteile nicht auf-
wiegen. Nur hervorragend echte — besonders chlorechte — reine Nuancen,
billig herstellbar, haben in der Schwefelfarbstoffreihe noch Aussicht auf
Erfolg; dazu kommt noch, daf die Konkurrenz der neuen Kiipenfarbstoffe
sich recht erheblich fiihlbar macht. Besonders die neuen Hydronblau-

1 D.R.P. 144 762 der Bad. Anilin- und Sodafabrik, erteilt 20. Juli 1903.

2 D. R. P. 139430, L. C’assella & Co., erteilt am 12. Januar 1903, A. P. 712747,
A. v. Weinberg und O. Lang
D.R.P. 152 595, L. C’assella & Co., ab 7. Mai 1902; A. P. 714 542, A. v. Wein-
ber,
! D. R P. 120 560, 127 440, 127 856, 128 916, 130 440.
D. R. P. 167012, 178 940, 179 225.
D.R. P. 178 940, letzter Absatz in Beispiell.
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Marken von L. Cassella & (4.1 scheinen nach neuerdings erschienenen An-
gaben? mit Echtheitseigenschaften — besonders gegen Chlor und Kochen —
ausgestattet zu sein, die jene zahlreicher anderer Farbstoffe, sogar jene des
Indigo, weit in den Schatten stellen.

Die urspriinglichen Farbemethoden der Schwefelfarbstoffe haben wie
diese selbst ebenfalls manche Wandlung durchgemacht. Die ersten Vidal-
farbstoffe wurden nicht viel anders wie die Cachou de Laval gefirbt3: man
imprégnierte das Gewebe mit der siedenden alkalischen Farbstofflésung und
fixierte mit Hilfe einer Metallsalzlosung; erst dadurch wurden die unschein-
baren griinlichen Téne zu den dunklen echten Farbungen ,entwickelt®.
Deshalb war auch der Druck mit diesen Farbstoffen nur dergestalt ausfiithr-
bar, dal man irgendeine Metallsalzlosung auf das Gewebe aufdruckte und
bei der nun folgenden Farbung mit der kochenden Farbstofflosung eine
Fixierung des Farbstoffes nur an den Stellen erzielte, die mit Metallsalz be-
druckt worden waren. ‘

Die ersten Schwefelfarbstoffe enthielten eine derartige Menge anorgani-
scher Salze, daB man 10, 20, sogar 309, vom Gewicht der Baumwolle an Fatb-
stoff brauchte; heute gibt es Schwefelfarbstoffe, die in 1- und 2 proz. Farbung
schon geniigende Intensitdt besitzen. Wahrend noch Ende der neunziger
Jahre des vorigen Jahrhunderts egale Farbungen mit Schwefelfarbstoffen
kaum zu erzielen waren, da die dem Gewebe anhaftende Firbeflotte unter
dem Einflusse der Luftoxydation zu Fleckenbildung fiihrte, wahrend ferner
die damals iiblichen Nachbehandlungsmethoden hochst ungiinstig auf die
Festigkeit des Gewebes einwirkten, ist man heute durch vervollkommnete
Farbeverfahren imstande, mit den fiir die anderen Farbstoffe iiblichen (fiir
Zwecke der Schwefelfarbstoff-Farberei geringfiigig modifizierten) maschinellen
Einrichtungen mit Schwefelfarbstoffen sogar helle Nuancen in vollig gleich-
méBiger Farbung zu erzielen; bzw. man lernte es, den die Faser schiadigenden
Einfluf der in saurer Losung ausgefiihrten Nachbehandlungsmethoden aus-
zuschalten. In neuester Zeit sind die Schwefelfarbstoffe durch die Moglich-
keit, sie auch unter Verwendung der gebrduchlichen Kupferwalzen drucken
zu kénnen, sowie dadurch, dafl man sie immer hiufiger in mechanischen Farbe-
apparaten farbt, in stetig steigendem MaBe in Aufnahme gekommen und haben
zahlreiche fiir gewisse Zwecke bisher ausschlieflich iibliche Farbstoffe, wie
Indigo, Anilinschwarz, Catechu usw. teilweise aus ihrer Position verdréngt.
So ist schlieflich die bedeutsame Prophezeiung des Wirthschen Zirkulars von
der Mdglichkeit ,,des Verdrédngens der iibrigen Farbstoffe durch schwefel-
haltige direkt ziehende Baumwollfarbstoffe’* doch teilweise in Erfiillung ge-
gangen.

Eine schwierige Frage auf dem Gebiete der Schwefelfarbstoffe ist jene
des Patentschutzes, also die Beurteilung, ob ein Anspruch sich tatsich-
lich auf eine Neuerung oder wesentliche Verbesserung stiitzt. Da die Patent-

1 D. R P. 222 460, 224 590, 224 591 u. a.
2 Farber-Ztg. 1910, 350 und 1911, 293. — Leipz. Firber-Ztg. 1911, 276.
3 0. N. Witt: Ber. 7, 153].
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literatur nahezu die einzige Quelle ist, die uns zur Verfiigung steht, tritt
die Frage der Patentabschitzung nach dem Wert der einzelnen Verfahren auch
an uns heran. Es ist an und fiir sich eine schwierige Sache, Angaben von
Parteien — denn ein Patentanspruch ist ja nichts anderes — kritisch zu ver-
werten; in manchen Fillen wird eine solche Beurteilung {iberhaupt zur Un-
moglichkeit, wenn man nicht selbst in dem fraglichen Gebiete tétig ist und
die betreffenden Farbstoffe sehen und priifen kann.

Einige Beispiele werden die hier obwaltenden Verhiltnisse klarlegen:
Dinitrooxydiphenylamin gibt ebenso wie sein Reduktionsprodukt, das Di-
aminodioxydiphenylamin, wie wir heute wissen, Immedialschwarz, trotzdem
die Ausgangsmaterialien eigentlich zwei vollig verschiedene Kérper sind.
In den Jahren 1901 und 1903 entspann sich tatséchlich in dieser Angelegen-
heit zwischen den beteiligten Faktoren ein Patentstreit, da die Tatsache,
daB nachgewiesenermaBen die in o-Stellung zum Diphenylaminstickstoff be-
findliche Nitrogruppe in der Polysulfidschmelze zunéchst reduziert wird,
nicht ohne weiteres zu der Folgerung berechtigt, daBl die zweite Nitro-
gruppe ebenfalls gleichzeitig in die Aminogruppe sich verwandelt, und da —
wie spiter beschrieben — inzwischen anderweitige Kondensationen eintreten
konnen, die einen anderen Farbstoff entstehen lassen, als im ersteren Falle.
In diesem Falle gelang der Nachweis der Identitit der beiden Farbstoffe,
da bewiesen werden konnte, daB sich Dinitrooxydiphenylamin in der Poly-
sulfidschmelze zundchst in Diaminooxydiphenylamin umwandelt (siehe orga-
nische Ausgangsmat., S. 111, ferner 216) und die beiden Korper demnach iiber-
einstimmende Farbstoffe geben miissen. In anderen Fillen ist ein solcher
Nachweis bei unserer Unkenntnis der Vorgéinge in der Polysulfidschmelze
nicht zu fithren. m-Kresol gibt z. B. einen braunen Schwefelfarbstoff!, eben-
so geben gewisse Naphthalintrisulfosiuren ebenfalls braune? bis schwarze
Schwefelfarbstoffe3; niemand wird die Patentfihigkeit der beiden Farbstoffe

bezweifeln, und dennoch ist es nicht ausgeschlossen, dafl aus der Naphthain-
trisulfosiure unter dem Einflusse der Polysulfidschmelze m-Kresol entsteht4.
— Seit jeher gab es auf dem Gebiete der Schwefelfarbstoffe Uberraschungen;;
man erhilt eben selten einheitliche Endprodukte, sondern meistens Gemenge
verschiedenfirbender Substanzen’; man besitzt kein Unterscheidungsmerk-
mal der fertigen Farbstoffe, keine physikalischen Konstanten, nicht einmal
einwandfreie Reaktionen auf die sich von verschiedenen Ausgangsmaterialien
ableitenden Gruppen von Schwefelfarbstoffen, so dafl die Entscheidung der
Neuheit eines Verfahrens in manchen Fillen i{iberhaupt nicht zu treffen ist.
Neun deutsche und ebensoviel auslindische Patente, die voneinander ver-
schieden sind, beziehen sich auf das Dinitrophenolschwarz; ein Blick in die
Tabelle auf S. 376 beweist, daB es sehr schwer sein diirfte, in diesem Falle

1 D. R. P. 102 897.

2 D. R. P. 198 049.

3 D.R.P. 98439.

4 D. R.P. 81484; Chem. Centralbl. 1899, II, 1131
5 D. R. P. 109 456.
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zu entscheiden, welche von den Verfahren heute noch patentfihig waren!
Besonders kompliziert werden die Verhdltnisse dadurch, daf zuweilen eine
geringfiigig erscheinende Schmelzmodifikation, wie z. B. Anderung der Tem-
peratur, der Schmelzdauer usw., zu einem Schwefelfarbstoff filhren kann,
der in seinen siamtlichen Eigenschaften etwas v6llig Neues bietet, so daBl ein
solches Verfahren tatsichlich eine technische Neuerung (oder Verbesserung)
darstellt. Dialkylaminooxydiphenylamin gab z. B., bei Temperaturen um
180° mit Polysulfid verschmolzen, einen unbedeutenden bliulich firbenden
Schwefelfarbstoff!; bei hochstens 140° jedoch, am besten bei 115 bis 120°,
entsteht das Immedialreinblau2. Ein anderer Patentnehmer vollzog nun die
Schwefelung unter Glycerinzusatz3, d. h. er verhinderte dadurch die Schmelze
am Eintrocknen, ebenso, wie der Erfinder des Immedialreinblaus durch Er-
satz des verdampfenden Wassers oder durch Benutzung des RickfluBkiihlers
die Hohererhitzung der Schmelze vermieden hatte. Da die aus den beiden
Patentanspriichen zu ersehende Temperaturdifferenz von 5° nicht in Betracht
kommt, und da, wie das Patent 141 752 in Beispiel 1 selbst sagt, die End-
produkte mnicht verschieden, sondern #hnlich sind, so erscheint hier einfach
eine Vorkehrung patentiert, die das Eintrocknen der Schmelze verhindert,
eine Vorkehrung, wie sie lingst bekannt war4! Ein anderer Patentnehmer
setzte zur Schmelze des Immedialreinblauausgangsmaterials statt Glycerin
Naphthole zu?, um die Homogenitit der Schmelze zu erhalten und erreichte
das gleiche wie das Patent 141752 durch Glycerinzusatz, ,,obwohl sich
Glycerin und Naphthole*, wie es in der weiteren Begriindung heiBt, ,,in
chemischer und physikalischer Bezichung in keiner Weise nahestehen.
Als technischer Vorteil, der als patentfihige Verbesserung in der Darstellung
der blauen Farbstoffe aus Dialkylaminooxydiphenylamin angesehen wurde,
erscheint demnach hier der Zusatz des indifferenten Naphtholes zur
Schmelze!

Haufig sind Umgehungen in sehr eleganter Weise ausgefiihrt, so daB die
Erteilung des Patentes an die Gegenpartei nicht verhindert werden konnte.
Es wurden z. B. anstandslos Patente erteilt, die Schutz fiir die Darstellung
von Schwefelfarbstoffen aus gewissen Azofarbstoffen® verlangten, obwohl
es seit den ersten Vidalpatenten bekannt war, daB Azofarbstoffe aus einem
fixen Bestandteil und einer fliichtigen Base in der Polysulfidschmelze glatt
die Base abspalten, die unverindert wegdestilliert, wahrend der fixe Be-
standteil — um den es sich eben handelte! — normal verschmolzen wird.
Oder man stellte andere durch Reduktion leicht spaltbare Verbindungen dar?
(wie z. B. Phenoldther) usw. Kurz, wiirde man aus den rund 500 Schwefel-

1 D.R.P. 132212

2 D.R. P. 134 947.

3 D. R. P. 141 752.

4 D.R.P. 127835

5 D. R. P. 150 546.

¢ Gruppe VII, 1; siehe aber auch organ. Ausgargsmateriaiien S. 174.
2

D. R. P. 144 765.



Historischer Uberblick. 13

farbstoffpatenten nur diejenigen herausnehmen, die wirklich Neues bringen,
so blieben wohl kaum 100 iibrig. Um so weniger, als es auch zahlreiche sog.
Ausarbeitungspatente gibt: oft wurde ndmlich, besonders wihrend der Bliite-
zeit der Schwefelfarbstofferfindungen, das erste Resultat sofort zum Patent
angemeldet und erst im Verlauf der Ausarbeitung wurden nun Verbesserungen
und Vereinfachungen der Schmelze! erzielt, oder man fand irgendein Homo-
loges oder Derivat des urspriinglichen Ausgangsmaterials, das &hnliche oder
bessere Resultate gab?, so daB zuweilen mehrere Patente ein und dasselbe
Gebiet behandeln, bis schlieBlich eine endgiiltige Vorschrift erziclt wird.
Nicht selten sind iiberhaupt Angaben von Patenten mit Vorsicht aufzu-
nehmen; kommt es doch vor, daB sie sich teilweise widersprechen (D.R. P.
105 632 und 134 704 z. B.).

Der Wert der einzelnen Patente ist demnach sehr verschicden zu be-
urteilen und die Schwierigkeit der Beurteilung wichst, wenn man sich mit
dem auslindischen Patentmaterial beschiftigt. Die sehr allgemein und
hiiufig unbestimmt gehaltenen Angaben lassen zuweilen kaum erkennen,
ob es sich um lingst bekannte Ausgangsmaterialien und Verfahren handelt
oder um neue Ideen. Ein geradezu klassisches Beispiel fiir die ,Viclseitig-
keit* mancher Erfinder ist das englische Patent 11 370/1896; in dicsem sind
als Ausgangsmaterialien annihernd alle Korper der aromatischen Reihe ge-
nannt!

Zum Schlusse dieses Abschnittes sind im folgenden dic Benennungen
der Schwefelfarbstoffe zusammengestellt, wie sie die cinzelnen Firmen fiir
ihre Produkte gew#hlt haben; dieser Handelsname 18t also den Ursprung
des Farbstoffes direkt erkennen. (Firmenregister S. 483.)

Es fabrizieren: :

Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. M.: Immedialfarbstoffe;

Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer, Elberfeld: Katigenfarbstoffe:

Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, Hochst: Thiogen- und Mela-
nogenfarbstoffe;

Bad. Anilin- und Sodajabrik, Ludwigshafen a. Rh.: Kryogenfarbstoffe;

Alktiengesellschaft fiir Anilinfabr., Berlin-Treptow: Schwefelfarbstoffe;

Kalle & Co., Biebrich a.Rh.: Thionfarbstoffe (,Sulfanilinbraun®):

Farbwerke vorm. A. Leonhardt, Mithlheim a. M.: Pyrolfarbs toffe;

Gesellschaft fiir chemische Industrie, Basel: Pyrogenfarbstoffe;

J. R. Geigy, Basel: Eklipsefarbstoffe;

Weiler ter Meer, Urdingen: Auronalfarbstoffe;

Farbwerke vorm. Sandoz, Basel: Thionalfarbstoffe;

Clayton Anilin Comp., Manchester: Claytonfarbstoffe;

Griesheim Elektron (Ochlerwerk), Offenbach a. M.: Thioxinfarbstoffe;

Jiger, G.m.b. H., Diisseldorf: Thiophorfarbstoffe; ferner die selten ange-

wendeten Bezeichnungen: Amidazol-, Sulfo-, Cross Dye (Holliday)-Farbstoffe.

1 D.R.P. 113 893, 120476, 131 468, 131 567.
2 D.R.P. 166 865, 166 981, 171 118.
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II. Die Schwefelung organischer Korper.

Die Schwefelfarbstoffe entstehen aus den verschiedensten vrganischen Sub-
stanzen durch Schwefelung. Es erscheint demgemif geboten, mit Hilfe von
Beispielen einen Uberblick zu schaffen iiber die Art, wie der Schwefel in Form
der verschiedenen Schwefelungsmittel auf die Korper einwirkt, und wie
weit die Veridnderungen gehen, die die Korper durch den Schwefeleintritt
erfahren. Zahlreiche der nun zu beschreibenden Schwefelungsreaktionen,
ebenso wie ihre Endprodukte, werden uns spiter wieder begegnen.

Es ist nicht gleichgiiltig, ob wir den Schwefel als solchen in elemen-
tarer Form einwirken lassen und die Substanz mit ihm zusammenschmelzen
oder ob wir ihn in alkalischer, oder konzentriert schwefelsaurer
Losung, oder ob gebunden an Chlor, Phosphor, Kohlenstoff usw.
anwenden. Wenn auch héufig mit verschiedenen Schwefelungsmitteln die-
selben Korper erhalten werden, so ist doch schon durch die Loslichkeitseigen-
schaften der betreffenden Substanz ein gewisses Abhéngigkeitsverhdltnis von
dem Schwefelungsmittel gegeben. Es ergibt sich demnach nach kurzer Be-
sprechung der &lteren bekannten Einwirkungsprodukte von Schwefel auf
organische Substanzen folgende Einteilung:

Schwefelung mit Hilfe von

1. Elementarem Schwefel;

2. Schwefel und Alkalien;

3. Chlorschwefel;

4. Phosphorschwefel;

5. Schwefelsesquioxyd, Thiosulfat, Schwefelkohlenstoff und andere
Schwefelungsmittel.

A. Anfinge der Schwefelung.

Die erste Eigenschaft des Schwefels, die man erkannte und sich zunutze
machte, war seine Brennbarkeit und die Desinfektionskraft des bei seiner
Verbrennung entstehenden Schwefeldioxydesl. Dieser Eigenschaft, zu ver-
brennen, ohne einen Riickstand zu hinterlassen, verdankt er wohl auch die
wichtige Stellung als zweiter Hauptbestandteil der Metalle, die ihm das
Gebersche? Zeitalter zuwies. Uber die elementare Natur des Schwefels war
man sich vor 100 Jahren noch nicht klar: Girtanner (+1800) hielt ihn noch fiir
ein Gemenge von Sauerstoff und Schwefel, und Davy glaubte noch 1809, in
ihm einen zusammengesetzten Korper erblicken zu miissen. — Obwohl schon
W. Homberg (t 1715) durch Destillation von Schwefel mit Terpentinél ,,ein
saures Wasser und eine feuerfeste Erde‘ erhalten hatte und vor der Mitte des
vorigen Jahrhunderts Anderson den Schwefel mit Stearinsiure3, Radig mit

1 Odyssee XXII, Vers 481 bis 482.
2 Summa perfect. mag. in sua natura. Rom. um 1500.
3 Chem. Centralbl. 1840. 737.
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Baumdl! u. dgl. in Reaktion brachte, hielt man ihn fiir ein reaktions-
triges Element, bis Retmsch? durch Verschmelzen von Rindstalg, Leinol
usw. mit Schwefel neben den Produkten, die er studieren wollte, so grofle
Mengen Schwefelwasserdtoff erhielt, daB er die Reaktion direkt als Dar-
stellungsweise fiir dieses von Scheele entdeckte Gas3 empfahl. (60 Jahre
spater wurde ein Patent auf die Herstellung brauner Schwefelfarbstoffe durch
Erhitzen ungesittigter Fettsduren, Lein6l, Rinds- und Schweinetalg, mit Schwe-
fel und Soda auf 320 bis 330° erteilt?.) Bald erkannte man auch die Heil-
kraft schwefelhaltiger Verbindungen® und lernte die Reaktionsfihigkeit des
elementaren Schwefels immer mehr kennen; aber erst die Croissant-Breton-
niéresche Erfindung brachte uns die Erkenntnis, dal es kaum eine Substanz
gibt, die durch die Behandlung mit Schwefel bei hoherer Temperatur nicht
durchgreifend verdndert wiirde; vermag man doch bei Temperaturen nahe
der Rotglut Schwefel sogar mit Natriumacetat unter Bildung 16slicher fér-
bender Verbindungen in Reaktion zu bringen®.

B. Schwefelung chemisch einheitlicher Korper.

1. Organische Korper (der aromatischen Reihe) und elementarer
Schwefel.

a) Primdre Amine.

Die erste Schwefelung einer einheitlichen organischen Substanz wurde
von Merz und Weith 1869 ausgefiihrt; sie erhitzten Anilin, Acetanilid, Glycerin,
Naphthalin und andere Koérper mit Schwefel auf héhere Temperaturen?.
Sie erhielten wohlcharakterisierte krystallisierte Korper, deren nihere Unter-
suchung ergab, daBl beim Kochen mit Anilin unterm RiickfluBkiihler bis
zum Aufhéren der anfinglich stiirmischen Schwefelwasserstoffentwicklung
ein Korper entsteht, der durch Zusammenoxydieren zweier Anilinmolekiile ge-
bildet wird8. Das Thioanilin, wie sie den Korper nannten?,

NH,—CH,—S—CH,—NH,,
bildete sich jedoch erst dann glatt neben nur geringen Mengen harziger Pro-
dukte, wenn dafiir gesorgt wurde, daf} der freiwerdende Schwefelwasserstoff

sofort auBer Reaktion trat, so daB unerwiinschte Nebenb‘ldungen vermieden
wurden. Durch Zusatz von Bleiglitte wurde so die Ausbeute bedeutend ge-

1 Pharmaz. Centralbl. 1833, 816.

2 Journ. f. prakt. Chemie 13, I, 136.

3 1777, von Boyle jedoch schon 100 Jahre vorher erwihnt.

4 D.R. P. 118 701.

5 Hugo Schultz: Studien iiber die Pharmakodynamik des Schwefels. Greifswald
1896; ferner E. Baumann und P. Ehrlichs Untersuchungen in den therapeut. Monats-
heften 1887; ferner A. Edinger und G. Treupel: Therapeut. Monatshefte, August 1898.

6 E. Kopp: Ber. 7, 1746.

7 Ziiricher chemische Harmonika: Ber. 2, 341.

8 Ber. 3, 978; vgl. Chem. Centralbl. 1869, 977 u. 985, Entschwefelung chemischer
Verbindungen. '

9 Uber diese unrichtige Nomenklatur siche Krafft und Schonherr: Ber. 22, 822.
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steigertl, Die Aufkldrung der Konstitution des neuen schon krystallisierten
Korpers erfolgte durch Krafft?, der Phenylsulfid dinitrierte und durch
Reduktion ein Diaminophenylsulfid erhielt, das sich als identisch erwies mit
dem M erz- Weithschen Thioa,nilin

——S r AN N S N

i - | —NO, NO l ' ~ | ’-NHz NH,—'_/

ebenso, wie umgekehrt aus dem Thloamhn durch Tetrazotierung und Ab-
spaltung der Aminogruppen das bekannte Phenylsulfid resultierte. Die
Stellung der Aminogruppen im Merz-Westhschen Thioanilin war lange Zeit
zweifelhaft3. Da der Schwefel jedoch bei direkter Schwefelung stets, wie
wir sehen werden, die Orthostellung zur Amino- oder Hydroxylgruppe be-
vorzugt, diirfte die Annahme, dall das Merz-Weithsche Thioanilin ein o-
Sulfid ist, die richtige sein4, trotzdem F. Kehrmann und E. Bauer5 es in glatter
Reaktion aus p-Nitroaminophenylsulfid (erhalten aus p-Nitrochlorbenzol mit
Schwefelnatrium in alkoholischer Lésung) darstellen konnten (vgl. Nietzky
und Bothof3). Und in der Tat gelang es 24 Jahre spiter K. A. Hofmann®
durch Erhitzen von Anilin mit Schwefel bei Gegenwart von salzsaurem
Anilin ein dem Merz-Weithschen isomeres Thioanilin und ein Dithioanilin
ey NH,(p)CeH,—8—8—CgH,(p)NH,
zu erhalten, dessen Konstitution als p-Derivat dadurch bestimmt erscheint,
daBl es nach der Leuckardschen Methode? aus p-Nitranilin darstellbar ist.
Aus den harzigen Nebenprodukten der Merz-Weithschen Thiobasen isolierte
K.A.Hofmann auBerdem ein Isomeres des Dithioanilins I, nimlich das Dithio-
anilin IT (besser ist die Bezeichnung Diaminodiphenyldisulfid), dessen Kon-
stitution aus der Entstehung desselben Kérpers aus Aminophenylmercaptan®
durch Oxydation nach 4.W. Hofmann?® folgte:

’/\‘—SH ——S——S———‘/\
—NH, —NH, NH,—{/
Weitere Beziehungen zwischen Sulfid und Disulfid ergeben sich aus Versuchen

von F. Krafft und W.Vorster'®: aus Benzol und Schwefelsiureanhydrid er-
hélt man Diphenylsulfon, 0
2

N *g‘__'/\,
|

9

NS

1)

e
+0 - | |
N/

1 Ber. 4, 386.

2 Ber. %, 385 u. 1164.

3 Fir para: F. Krafft und Lyons: Ber. 29, 439, FuBnote; Tassinari: Gazz. chim.
ital. 22, 1, 504; O. Schmidt: Ber. 39, 611; Nietzky und Bothof: Ber. 2¥, 3261 und 29, 2774.

4 Fiir ortho: 4. W. Hofmann: Ber. 13, 1226; Hinsberg: Ber. 38, 1131 und 39, 2427.
Ber. 29, 2363.

Ber. 2%, 2807 u. 3320.

Journ. f. prakt. Chemie 41, 199.

Siehe organische Ausgangsmaterialien S. 122.
Ber. 13, 1226.

Ber. 26, 2813.

© 0 N o O

=
<
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das beim Erhitzen mit Schwefel auf hohe Temperatur in Phenylsulfid iiber-
geht. Schwefelt man dieses weiter, unter Benutzung von Selen als Uber-

triger, so erhilt man Phenyldisulfid, unter anderen Bedingungen?! (4. Roos)
Diphenylendisulfid :

NS —_S—/\ /\‘__S__/\ N8~

SO0 - O

N/ N/ NS N/ N/ N
Phenyldisulfid geht iibrigens, wie viele andere aromatische Disulfide, beim
Erhitzen auf 280° in ein Gemenge von Mono- und Disulfid iiber2. Jedenfalls
erscheinen die Beziehungen zwischen dem reinen Mono- und Disulfid insofern
ziemlich kompliziert, als Hinsberg® in der Anilin + Anilinchlorhydratschmelze
mit Schwefel das Merz-Weithsche ebenso wie das Hofmannsche Thioanilin
vorfand, und Hofmann selbst feststellte, dafl das primére Einwirkungsprodukt
stets das Disulfid sei, aus dem sich bei weiterem Erhitzen Schwefel abspaltet
(siehe S. 22 u. 96).

Noch leichter wie Anilin reagieren seine Homologen. So stellten Merz
und Weith fest, daBl p-Toluidin, besonders bei Zusatz von Bleiglitte, schon
bei 140° mit Schwefel unter starker Schwefelwasserstoffentwicklung reagiert?.
Der Schwefel verhilt sich bei dieser Reaktion #hnlich wie Halogen5: wie bei
der Chlorierung des Toluols bei niederer Temperatur zuerst der-Kern chloriert
wird und spiter erst die Seitenkette, so bildet sich bei der Schwefelung
hier zunichst das Thio-p-toluidin, das von J. Truhlai® genauest beschrieben
wurde: 01{3—(\l S |/\I—CH3

(—NH, NH,—/

Bei hoherer Schwefelung entstehen jedoch Ringgebilde, von denen weiter
unten die Rede sein wird. SchlieBlich vermdgen m - Diamine (zum Unter-
schied von p-Diaminen, die, wie wir spiter sehen werden, beim Erhitzen
mit Schwefel und folgender Oxydation in Farbstoffe der Methylenblaureihe
iibergehen?) schon bei der Temperatur des kochenden Alkohols mit Schwefel
unter Bildung von z. B. Tetraaminoditolyldisulfid zu reagieren?:

N/

NH, NH,
(l\_s 88— / |\
NH,— \l/\ \\i/l —NH,

CH, CH,

Wir sehen demnach: Primiare Basen reagieren mit elementarem Schwefel
je nach dem Grade ihrer Substitution verschieden leicht, derart, dafl der

1 F. Krafft und R. E. Lyons: Ber. 29, 436, oben.

2 Hinsberg: Ber. 43, 1874.

3 Siehe FuBnote 4 auf S. 16 fiir ortho.

4 Ber. 4, 393 und D. R. P. 34 299.

5 J. H. Ziegler: Ber. 23, 2473.

6 Ber. 20, 664.

7 Ch. Lauth: Ber. 9, 1035.

8 G. Schultz und Beyschlag: Ber. 42, 743 u. 753; H. Beyschlag: Dissert. Borna-
Leipzig 1908.

Lange, Schwefelfarbstoffe, 2



18 Einleitung.

Schwefel oxydierend und zugleich kondensierend einwirkt; es bilden sich unter
Zusammentritt zweier Molekiile bei niederer Temperatur Disulfide, bei
héherer Temperatur oder lingerer Einwirkung Monosulfide. Die Anwesen-
heit orthostédndiger Aminogruppen ermdoglicht bei hoheren Temperaturen die
leichte Bildung von Thiophenylamin aus diesen Sulfiden!. Stets entweichen
reichliche Mengen Schwefelwasserstoff. Zur Erklidrung des Mechanismus dieser
Reaktion (der Bildung dieser Sulfide und Disulfide) mufl man annehmen, da
sich zunéchst o-Thiophenole bilden, die dann weiter unter Schwefelwasser-

stoffaustritt reagieren: /N\—SH
xm, T8~ 1w
NS 2 N 2
bei niedriger Temperatur: héher erhitzt:
S H 3
N Qe N\ VN
-]

-
(s ()~ (0o )
Besonders deutlich erkennbar duBlert sich dieser primér in Orthostellung zum
Amin -erfolgende Eintritt des Schwefels, wenn man nicht priméire, sondern
sekundédre oder tertidire Amine schwefelt.

b) Sekunddre Basen x) vom Typ des Form- bzw. Acetanilids.

Schwefelt man sekundéire Amine vom Typ des Form- bezw. Acetanilids,
so gelangt man zu Thiazolderivaten.

A.W.Hofmann, der Entdecker dieser Korperklasse, deren Muttersubstanz,
das Thiazol, ein eigenartiges, duBerst bestindiges Kohlenstoff-Schwefel-
Stickstoff-Ringgebilde darstellt, (¢_ N

¢ 0
S
erhielt dessen Abkémmlinge durch Einwirkung von Schwefel auf Formanilid,
Acetanilid, Phenyl- und Naphthylbenzamid? (III) usw.; so entsteht z. B. das
Methenylaminophenylmercaptan3 neben anderen Produkten4 durch Schwefe-
lung des Formanilids (I); Phenylbenzothiazol5 ebenso aus Phenylbenzamid (IT)
nach folgendem Schema:

O \H: 0 (II) ‘ §(|3~06H5
N s H | M 'OH—H}
NS\
(T8 e-cm,
(1) AN
OH
w

1 K. A. Hofmann: Ber. 2%, 3320.
2 Ber. 20, 1798. Dazu Cosiner: Ber. 14, 59.
3 Ber. 13, 18 und 1224.

4 Chem. Soc. Journ. I, 72 u, Monatsber. d. Berl. Akad. 1866, 685.
5 Ber. 12. 2359.



Die Schwefelung organischer Korper. 19

Offenbar ist die Bildung dieser Anhydrobasen am leichtesten dann erklarbar,
wenn man intermedifire Bildung von Mercaptanen annimmt:

I-I 0 H 0
|
N——C CeH, N—N— C CeHy N
C C.H, !
\ 'H+s - U—SH E/‘
H OH{

Zuweilen ist allerdings nachweisbar, daB eine deractige primire Kernsub-
stitution zunédchst nicht erfolgt, und zwar dann, wenn Methylenwasser-
stoffe in Nachbarschaft zu basischen Gruppen stehen. 0. Wallach? erhielt z. B.
— im Gegensatz zu Jacobsond — aus Benzylanilin bei 220° mit Schwefel
Thiobenzanilid, CgH; - CS - NH - C;H;; das Endresultat ist jedoch dasselbe:
beim Erhitzen auf 250—260° bildet sich auch hier iiber das bei 230° ent-
stehende Thiobenzophenon das Thiazolderivat Benzenyl-aminophenylmercap-
tant. Ebenso erhielt auch Ziegler aus Benzyl-p-toluidin die Tolylverbindung
der Hofmannschen Anhydrobase®, die bei hoherer Schwefelung in Dehydro-
thiotoluidin iibergeht. Etwas anders — aber doch, was fiir uns wesentlich
in Betracht kommt, unter Bildung von Thiazolderivaten — reagieren Acet-
anilid, Propionylanilid usw.® Hier vereinigen sich zwei Molekiile der primir
gebildeten Acetyl- usw. -aminothiophenole nach folgendem Schema zu Oxal-
sdurederivaten :

SN ’H, IH' N\
\—
NN S‘ N /u S 7\

| H [O|CH,| [CH,[0| H]

Die iibrigbleibenden C-, O- und H-Atome diirften nach Hofmanns Ansicht
vielleicht als Methylmercaptan oder Methylsulfid, allenfalls auch als acety-
liertes Thioanilin abgespalten werden, wobei letzteres mit Schwefel in weitere
Oxalylverbindungen, Essigsiure und Schwefelwasserstoff zerfillt. — Die
Muttersubstanz dieser Kérper, der Dehydrothiotoluidine, Primuline und zahl-
reicher Schwefelfarbstoffe, namlich das Thiazol selbst (nach Hantzsch be-
nannt) besitzt zum Pyridin #hnliche Beziehungen, wie das Thiophen zum
Benzol?; es wurde zum erstenmal von Hantzsch und Traumann® aus Thio-
harnstoff und Dichlordther dargestellt; es zeigt das Verhalten des Pyridins
und ist eine Fliissigkeit, die auch den charakteristischen anhaftenden Pyridin-
geruch besitzt.

1 D.R.P. 51172, 55222 u. 55878, techn. Darstellung dieser Benzenylverbin-
dungen.

2 Annalen 259, 300; siehe auch D. R, P. 57 963; O. Baither: Ber. 20, 1731.

3 Ber. 19, 1067.

4 Leo: Ber. 10, 2135.

5 Ber. 23, 2473.

¢ Ber. 13, 1223.

7 Ber. 20, 3119 und 21, 942.

8 Ber. 21, 2582; siehe auch Popp: Annalen 250, 273 und Willstidter Ber. 42. 1918.

2*
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Die Thiazolbildung ist eine so allgemeine Reaktion!, dafl Derivate
dieses Korpers auch dann entstehen, wenn man ihre Bildung nicht erwarten
sollte. Azobenzol und Schwefelkohlenstoff geben z. B. nach P. Jacobson und
A. Frankenbacher? ein am Kohlenstoff des Fiinfringes durch Sulfhydryl sub-
stituiertes Thiazol,

N\
8 Nso—sm
—8
N
indem primér Senfdl entsteht,

CeH; —N == N—CgH,
cS | CS (+28)

das sich mit Schwefel zur Anhydroverbindung kondensiert. Anilin, Glycerin
und Schwefel reagieren unter Bildung von Dibenzothiazol2; Diphenylmethan-
koérper, die, mit Schwefel erhitzt, zunfichst in Thiobenzophenonet iiber-
gehen, die den Schwefel nur locker gebunden enthaltenden,

S
==
=N“\/ \/—N=

lagern sich beim Erhitzen auf héhere Temperatur (250—260°) in Phenyl-
thiazole® (4. W. Hofmanns Benzenylaminothiophenole) um, und schlieBlich
wird das aus p-Toluidin und Schwefel bei 140° gebildete Thio-p-toluidin
(S.79) bei intensiverer Schwefelung in Thiazolkérper umgewandelt vom Typ
des Dehydrothiotoluidins®,

CH,—(N\—8 ——
PO DN,
N/

Dieses gibt bei hoherer Schwefelung die Primulinbase? (siehe Konstitution,
S. 80)

CH, - CH, (NS0 GHNSC - CH(NSC - CH, - NH

364\S/'63\S/'63\S/'64' 2

Aus den hoheren Homologen, Xylidin, -Cumidin usw., entstehen ganz
analoge Produktes.

! Nach Weidel (Sitzung d. Wiener Akad. d. Wissensch. vom 11. Juli 1895) bilden
sich z. B. auch aus Harnsiure mit Schwefelammonium Thiazolderivate.

2 Ber. 24, 1400.

3 Lang: Ber. 25, 1902.

4 Ber. 20, 1731 und D. R. P. 57 963, Héchst.

5 Siehe ferner Jacobson: Ber. 19, 1070 und Leo: Ber. 10, 2135.

8 Z. B. D. R. P. 34299, 35790, 47 102; Dehydrothioanilin 75 674.

7 D. R. P. 61 204.

8 R. Anschitz und @Q. Schultz: Ber. 22, 580; Gattermann: Ber. 22, 426; D.R. P.
51 738.
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Sekunddire und tertiiire Basen [ ) vom Typ des Mono- bzw. Dimethylanilins).

Mono- und Dimethylaniline (z. B. Nitrosodimethylanilin) reagieren mit
Schwefel kaum unter Bildung gréBerer Mengen einheitlicher Produkte; doch
wurden aus den groBenteils zersetzten harzigen Reaktionsprodukten eben-
falls Benzothiazole (aus einer intermediér gebildeten Base C;H,NS;) neben
CS, und SH, isoliert?.

Wir sehen demnach: Schwefel wirkt auf sekundire Amine vom Typus
des Acetanilids ebenfalls oxydierend, doch zugleich ringschlieBend, unter
Bildung von Thiazolderivaten ein. Die Neigung zur Thiazolbildung ist iiber-
haupt eine derart grofle, daBl auch in den beim Erhitzen von tertiiren
Basen mit Schwefel erhaltenen Zersetzungsprodukten Thiazole nachweisbar
sind, und dafl vor allem auch primé#re Basen dann Thiazole geben, wenn
sie im Kern kohlenstoffhaltige Substituenten besitzen, die ihren Kohlenstoff
zur Bildung des Thiazolringes stellen kénnen.

Sekunddre Amine y) vom Typ des Diphenylamins.

Diphenylamin und Schwefel reagieren bei Siedetemperatur unter Bildung
von Thiodiphenylamin? (iiber die neue Ackermannsche Thiodiphenylamin-
darstellung vgl.3)

H
Samt
\/S\/

Diese Reaktion besitzt allgemeine Giiltigkeit fiir Diphenylaminderivate, deren
Orthostellungen zum Stickstoff frei sind, und Bernthsen selbst, der Entdecker
des Thiodiphenylamins, wandte sie schon auf p-Amino-, Diamino- und p-Oxy-
diphenylamin an%; Vidal wies spiter besonders fiir Kérper, die imstande
sind, Diphenylaminderivate zu bilden, z. B. fiir p-Aminophenol, mit groBer
Wahrscheinlichkeit nach, daB aus primér gebildeten Diphenylaminen unter
dem EinfluB des Schwefels Thiodiphenylamine entstehen. Ebenso gibt
B-Dinaphthylamin Thio-p-dinaphthylamin 5, wihrend Alkyl- und Alphyl-di-
phenyl- und dinaphthylamine weniger glatt reagieren®, jedenfalls wegen der
Mobglichkeit des gleichzeitigen Schwefelangriffes auf die Seitenkette. Phenyl-
- und f-Naphthylamin geben immerhin bei einer Temperatur von iiber 200°

1 Méhlaw und Kron: Ber. 21, 59; Klopjer: Ber. 31, 3164; siehe dagegen Ewer und
Pick: D.R. P. 28 529.

2 Bernthsen: Annalen 230, 75; D. R. P. 25 150; Ber. 16, 2897 (Konstitutionsbegriin-
dung); Ber. 19, 3255 (Synthese aus Brenzcatechin und o-Aminophenylmercaptan);
Mohlau: Ber. 19, 2013.

3 D.R.P. 222879 und Zusitze: 224 348 und 237 771

4 Bernthsen: Annalen 230, 184. — p-Oxydiphenylamin gibt mit S verschmolzen

einen schwachen, rétlichbraun firbenden Schwefelfarbstoff.

5 C. Ris: Ber. 19, 2241.

s 0. Kym: Ber. 23, 2458.
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in geringen Ausbeuten Thioderivate, die entschwefelt in die entsprechenden
Carbazole iibergehen (das f-Derivat nur schwierig?).

C,.H CmHe
S<C:°H:>NH - (l}e 4>NH
(Carbazol selbst entwickelt wohl, bei 230—270° mit Schwefel verschmolzen,
Schwefelwasserstoff; ein Thioderivat wurde jedoch nicht erhalten2.)

In den Mechanismus der Thiodiphenylaminbildung gestattet die Syn-
these Einblick, die K. 4. Hofmann3 aus Anilin, salzsaurem Anilin und Schwefel
ausfiihrte. Wie wir sahen, stellte er auf diese Weise die Isomeren des Merz-
Weithschen Thio- bzw. Dithioanilins dar. Unter geeigneten Bedingungen
gelang es ihm jedoch, Monophenyldiaminodiphenyldisulfid

HCIH
INH, |H PPN
NN AE N |
S— | A S
% N/ .
g H S
| NHzl/\‘i
NHz_l/| N/
N/

zu isolieren und seiner Konstitution nach zu bestimmen. Es entsteht, wie
die Formel zeigt, aus dem zunichst gebildeten o-Diaminodisulfid durch Konden-
sation mit einem weiteren Molekiil salzsauren Anilins unter NH,Cl-Austritt.
Der Korper spaltet sich bei hoherer Temperatur in Thiodiphenylamin, Anilin
und Schwefelwasserstoff. Dieses Streben nach dem stabilen Endzustande,
nach der Lagerung des Schwefels in ein Ringgebilde, duflert sich jedoch noch
in anderem Sinne. K. A. Hofmann wies nach%, daB nicht nur aus den
Komponenten, sondern auch aus dem von ihm aufgefundenen Thioanilin
(Schmelzp. 85°) und aus jenem von Merz und Weith (Schmelzp. 105°), ferner
aus dem o-, sowie aus dem p-Diaminodiphenyldisulfid, Thiodiphenylamin
entsteht, wenn man die Kérper mit Anilin kocht. Es ist demnach eine Be -
weglichkeit der Schwefelatome in den Aminophenyl-mono- und disul-
fiden anzunehmen, die sich nicht nur in der Neigung der schwefelhaltigen
Seitenketten duBert, bei héherer Temperatur Schwefel abzuspalten und in
niedrigere Sulfide iiberzugehen (S.17)5, sondern auch in dem Bestreben der
Schwefelatome, als wesentlicher Bestandteil eines stabilen Ringgebildes
(Thiazol, Thiodiphenylamin) aufzutreten, sei es auch auf Kosten einer Wan-
derung innerhalb des Molekiils. Fiir die Konstitution der Schwefelfarb-
stoffe sind diese Verhiltnisse von groBter Bedeutung.

1 Vgl. Goske: Ber. 20, 232 und Ris: Ber. 19, 2242.

2 0. Kym: Ber. 23, 2467.

3 Ber. 2%, 3320.

4 Ber. 27, 3324.

5 Ber. 43, 1874; Zerfall von Disulfid in Mono- und Trisulfid; vgl. dazu Bror Holm-
berg: Ber. 43, 326.
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¢) Kohlenwasserstoffe und elementarer Schwefel.

Sehen wir nun, wie elementarer Schwefel auf eine Anzahl anderer Korper
einwirkt.

Merz und Weith versuchten auch die Wechselwirkung von Benzol und
Schwefel festzustellen und erhielten! sogar bei Anwendung von Schwefel-
antimon als Ubertriger keinen schwefelhaltigen Korper, sondern Diphenyl.
Auch Fr. Schulze hatte Benzol in geschlossenen Réhren zu schwefeln ver-
sucht?, das Resultat bestand jedoch nur in einer geringen, zur Untersuchung
nicht ausreichenden Menge krystallisierter Substanz3. Benzol und Schwefel
reagieren nur nach der Friedel-Crafftschen Methode (mit Aluminiumchlorid)
unter Bildung von Thiophenol neben Phenyl- und Phenylensulfids.

Ebenso gibt der Kohlenwasserstoff Diphenylmethan, mit Schwefel auf
250° erhitzt, keine schwefelhaltigen Substanzen, sondern es tritt cinfach
Oxydation zu Tetraphenylidthylen ein®.

Wir erkennen im Zusammenhang mit vorstehendem die bedeutsame Tat-
sache, daB unsubstituierte Kerne nicht mit Schwefel reagieren; ebenso tritt
dieser nur schwierig in elementarem Zustande ein, wenn ein festes Ringsystem
schon vorgebildet ist. Acridin, das aus dem leicht schwefelbaren Diphenyl-
amin durch Kochen mit Chloroform und Lauge entsteht®, gibt so Thioacridon,
wihrend Acridon nur bei Gegenwart von rotem Phosphor unter Bildung
von Thiocacridon schwefelbar ist?.

Es ergeben sich demnach in Hinsicht auf die bis jetzt geschilderten
Reaktionen folgende Beziehungen: Benzol, Toluol und Diphenylmethan
sind nicht direkt schwefelbar; Anilin geht, ebenso wie das Diphenylamin,
iiber die beziiglichen Mercaptane bzw. Disulfide und Sulfide in Thiodiphenyl-
amin iiber, p-Toluidin tiber dieselben Zwischenkdrper in Dehydrothiotoluidin,
also in ein Thiazolderivat. p-p’-Diaminodiphenylmethane nehmen eine
Zwischenstellung ein: als Abkémmlinge des p-Toluidins bzw. Benzylanilins,
geben sie mit elementarem Schwefel {iber Thiobenzophenone Thiazolkorper
vom Typ des A. W. Hofmannschen Benzenylaminothiophenols, mit Schwefel-
sesquioxyd jedoch entstehen, ganz analog der Bildung des Thiodiphenylamins,
schwefelhaltige Sechsringe, die Thiopyrone$, z. B.:

H
(8=
N(CHs)z—\/~S—‘\/=N(CH3)ZCI
1 Ber. 4, 39%4.
2 Ber. 4, 33; siehe auch Ber. 29, 437.
3 Vielleicht Diphenylendisulfid.
4 Ann. de Chem. [6] 1%, 437.
5 Ber. 21, 779 und 23, 2473.
6 Annalen 224, 3.
7

A. Edinger und W. Arnold: Journ. f. prakt. Chemie 64, 182 und 471, 68, 72; vgl.
D. R. P. 168 516; iiber die Schwefelung von Anthracenderivaten vgl. 8. 143 u. 236 und die
D. R. P. 175 629, 186 990, 204 958, 205 217, 205 218, 209 231, 209 232, 209 233, 209 351.

8 D.R. P. 65739; vgl. auch die Auraminpatente 53 614 und Zusatz; 58 198,
58 277, 17 320 usw.
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SchlieBlich reagiert Diaminodiphenylmethan selbst mit elementarem Schwefel
unter Bildung eines direkt ziehenden Baumwollfarbstoffes!, vermutlich in
dem Sinne, daB die freien Aminogruppen mit dem Schwefel unter Bildung
dehydrothiotoluidinartiger Kérper in Reaktion treten.

H,
/\_(“j__/\ 8.

. 1 ,«;C—“
>N—U |\/—N"

2. Einwirkung von Schwefel auf organische Substanzen bei
Gegenwart von Alkali.

Atzalkalien 16sen den Schwefel unter Bildung von Schwetelalkalien, das
sind Salze der Schwefelwasserstoffsaure. Diese wirken, wie der Schwefelwasser-
stoff selbst, als starke Reduktionsmittel, und die Behandlung eines
organischen Korpers mit Schwefel bei Gegenwart von Alkalien oder mit schon
gebildeten Schwefelalkalien kann demnach neben der Schwefelung gleich-
zeitig Reduktionswirkungen hervorrufen. A.Girard? verwandte schonSchwefel-
ammonium, B. Schmitt3 Schwefelwasserstoff zur Reduktion von Nitrogruppen,
Troost* reduzierte mit Hilfe von Schwefelnatrium Dinitronaphthalin zu Farb-
stoffen (siehe Organische Ausgangsmaterialien, S. 135). Ebenso wurden Nitro-
derivate des Anthrachinons durch Schwefelnatrium in Aminoverbindungen
iibergefithrt5. DaB es sich in allen diesen Féllen nur um Reduktionswirkung
handelt, geht daraus hervor,daf3 man dieselben Produkte auch mit Hilfe anderer
Reduktionsmittel erhalten kann®é. Anders ist es jedoch, wenn man die schwefel-
reicheren Alkalipolysulfide vom Typ Na,S; (x =2, 3, 4, 5) anwendet,
oder wenn man z. B. von den Alkalisalzen der Phenole ausgeht und diese
mit Schwefel behandelt, oder wenn man schlieBlich alkalilésliche Korper (also
vor allem Phenole, Naphthole und aromatische Sulfosduren) in wésseriger
alkalischer Losung mit Schwefel kocht. In diesen Féllen tritt (und zwar
hiufig bedeutend leichter als ohne Gegenwart von Alkalien) Schwefel in das
Molekiil ein, wihrend die alkalische Losung entweder als bloBes Loésungs-
mittel oder zugleich reduzierend wirken kann.

Wir werden demnach in vielen Féllen zu dhnlichen Schwefelungspro-
dukten gelangen, wie bei Ausfithrung der Schmelze mit elementarem Schwefel
allein. Haitinger? erhielt so, als er, in der Absicht, die Kolbesche Salicylsdure-

1 D.R. P. 80223, vgl. 57 963.

2 Compt. rend. 36, 421; siche auch Willgerodt: Ber. 20, 2467.

3 Annalen 120, 129; vgl. D. R. P. 18 579 und F. P. 249 553; ferner K. Brand, Journ.
f. prakt. Chemie 74, 449.

4 Polytechn. Centralbl. 1861, 1596 und Chem. Centralbl. 6, 989; ferner K. Brand:
Rép. chim. appl. 1861, 405; D. R. P. 84 989.

5 Bottger und Petersen: Annalen 166, 150.

6 Romer: Ber. 16, 263.

7 Monatshefte f. Chemie 4, 165.
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synthese zur Einfithrung anderer Gruppen als der CO,-Gruppe zu verwenden,
Schwefel auf Phenolnatrium einwirken liel, Dioxyphenyldisulfid,

AN—]— SN

L

\,—OH OH_“\/|

das Analogon des Merz-Weith-K. A. Hofmannschen Dithioanilins. Dieser
Korper entsteht aber auch beim Kochen von Phenol in alkalischer Lisung
mit Schwefel als bestdndigstes Glied einer Reihe héherer Sulfide? (siche Kon-
stitution, S. 96). Ganz analog reagieren die beiden Naphthole (besonders
leicht B-Naphthol bei Zusatz von Bleiglitte, unter Bildung von Disulfiden).
Man erhélt die Korper auch durch bloBes Erhitzen mit Schwefel?, die Bildung
erfolgt jedoch bei Gegenwart von Alkali bedeutend leichters3.

o 4- und f3-Naphtholsulfosiuren geben beim Erhitzen ihrer alkalischen
Losungen mit Schwefel unter Druck (oder bei bloBem Kochen in entsprechend
langerer Zeit) vermutlich dhnlich konstituierte Thionaphtholsulfosiiuren,

Aus m-Oxydiphenylamin erhielt M. Lange® beim Kochen der alkalischen
Losung mit Schwefel oder durch Behandlung mit Polysulfiden einen von ilim
als Thiooxydiphenylamin bezeichneten Kérper, dem er ohne weitere Begriin-
dung die Formel gab:

N—8—8—/ N

\/“NH“'\/]

ebenso aus Resorcin? gelbe Flocken eines Reaktionsproduktes

OH—¢"N\—8—S- ¢ \—0H OH—7"\=8
oder bl
—8-8-_/) () -8 (1)
|
OH OH OH

Von gréBerer Bedeutung ist die Darstellung schwefelhaltiger organischer
Substanzen durch Einwirkung von Schwefel und Schwefelalkali oder Schwefel-
natrium [KSH oder S(NH,),] auf halogenhaltige Korper, da Austausch des
Halogens gegen die Sulfhydrylgruppe erfolgt und die Stellung der letztercn
damit bestimmt erscheint. So erhielt Blanksma® aus Chloinitrobenzol o-Nitio-
thiophenol, ebenso aus p-Dichlornitrobenzol p-Chlornitrothiophenol, Korper,

1 Chem.-Ztg. 1907, 937; iiber ein Trisulfid siehe Purgotti: Gazz. chim. ital. 22,
615; iiber elektrolytische Darstellung von Disulfiden siehe E. . 9003/08.

2 D.R. P. 35788, Dahl; ferner Ber. 22, 821.

3 M. Lange: Ber. 21, 260; Calm: Ber. 16, 2786; sieche D. R. P.-Anmeldung F 12 163,
versagt 1902.

4 D.R. P. 50 077.

5 D.R. P. 50 613.

6 M. Lange: D. R. P. 82 827.

7 M. Lange: Ber. 21, 260; Ewer und Pick: D. R. P. 41 514. ,

8 Chem.-Ztg., 1902, Rep. 39; vorher Lobry de Brun und Rlanksma: Chem.- Ztg.,

1901, Rep. 176.
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die durch weitere Kondensation mit unverindertem Halogennitrobenzol Sul-
fide geben:

al SH
/I\__NO2 /l\_NO2 VAN S AN
u = | |_vo. no.—. )
N/ 2 2 \/
oder
NO, NO,
g N usw. (SieheS. 117,122 und 152.)

NOZ—’\/LNOZ NOZ—I\/LNOZ

Die Sulfide gehen durch Oxydation, oft schon durch Einwirkung der Luft,
in Disulfide iiber, wie Willgerodt, der Entdecker des p-Nitrothiophenols. schon
16 Jahre frither in einer Arbeitl, die Blanksmas Untersuchungen als Grund-
lage diente, festzustellen vermochte. — Ebenso reagieren Chinolinbenzyl-
chloride mit Schwefelalkalien unter Austausch von Halogen gegen SH 2, sowie
Phthalylchlorid mit Natriumsulfhydrat unter Bildung von Thiophthalsdure3;
diese letztere ist nach Schredert auch aus Phthalsdureanhydrid und Natrium-
sulfhydrat erhéltlich. — Das Hydroxyl ist z. B. auch im Fluorescein durch
die Sulfhydrylgruppe ersetzbar®, ferner entsteht aus Benzoesiiureanhydrid
Thiobenzoesdure, C;H, - COSH ¢ usw. \

Diese Beispiele lielen sich noch vermehren; sie geniigen zur Feststellung
der Tatsache, dal Schwefel in alkalischer Lésung (als solche kann man
KSH oder Na,S auffassen) ebenfalls zu Mercaptanen, Sulfiden und
Disulfiden fiihren kann, die, wie wir gesehen haben, die Ubergangskérper
zu schwefelhaltigen Ringen bilden.

3. Einwirkung von Chlorschwefel auf organische Korper.

Chlorschwefel wirkt ebensowohl schwefelnd als auch chlorierend;
als Nebenprodukte erscheinen vorwiegend Salzsdure und Schwefeldioxyd,
selten Schwefelwasserstoff?.

Roussin verwandte ihn zuerst als schwefelndes Mittel, indem er Ole mit
Chlorschwefel behandeltes. 4. Klaus und Krall? studierten seine Einwirkung
auf Anilin, erhielten jedoch keine Resultate, da sie, um die heftige Reaktion

1 Ber. 18, 331; ferner Kehrmann und E. Bauer: Ber. 29, 2362; ferner Beilstein und
Kurbatow: Annalen 197, 79. Uber eine neue Bildungsweise von Thiophenolen siehe
D. R. P. 228 868, Hochst; ferner Organische Ausgangsmaterialien S. 122 und Konsti-
tution S. 78.

2 A. Edinger: Journ. f. prakt. Chemie 31, 91.

3 Graebe und Zschokke: Ber. 1%, 1175.

4 Ber. 49, 705.

5 Gattermann und Gantzert: Chem.-Ztg. 1890, 1750; ferner D. R. P. 52 139.

6 Fleischer: Annalen 140, 236; Engelhardt, Latschinoff: Zeitschr. f. Chemie 1868, 456.

7 Ber. 4, 298 und 509; Annalen 159, 367.

8 Compt. rend. 47, 877.

9 Ber. 3, 527.
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zu mildern, Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel verwandten!. Als
wesentliches Endprodukt bekamen sie Diphenylsulfoharnstoff, der jedoch auch
aus Anilin und Schwefelkohlenstoff allein erhaltbar ist. J. A. Roorda Smith?
wihlte als Verdiinnungsmittel Ather, und erhielt aus Anilin und Chlorschwefel
ein Isomeres des Merz-Weithschen Thioaniling3. — E. B. Schmidt? crhielt
schlieBlich aus Anilin und Chlorschwefel in zwanzigfacher Benzolverdiinnung
wenig Monothioanilin neben harzigen Produkten (wahrschemnlich Dithio-
anilin); aus Acetanilid resultierte ein Trithioacetanilid, dem e¢r die
Formel gab:
H. H
C,H,0/ NC,H;0

Daneben isolierte er Dithiobasen, aber keine einfach geschwefelte Verbindung?;
aus Benzol konnte er auch mit Chlorschwefel nur dann schwefelhaltige Ver-
bindungen erhalten, wenn die beiden Kérper unter Hinzuzichung von Zink
in Reaktion gebracht wurden.

Ebenso stellte G. Tassinari® aus Phenol und zweifach Chlorschwefel in
Schwefelkohlenstofflosung in der Kilte Dioxyphenylsulfid dar,
N AN
on’on )
NS N\
(primér dirfte sich zunéchst der Phenoldther

O—o—s—o—’/\'

N - CH,—S—8—8—C,H, -N

bilden, der sich dann in die stabilere Form umlagert); Krafft hatte dieses
Dioxydiphenylsulfid durch Zersetzung des schwefelsauren Diazothiobenzols
erhalten?. p-Bromphenol gibt mit Schwefeldichlorid ein Dibromthiophenol
(benannt im Sinne des Merz-Weithschen Thioanilins), das nach Eliminierung
der beiden Bromatome ein Isomeres des obigen Dioxydiphenylsulfids ergibt.
Homologe des Phenols reagieren in dhnlichem Sinne8.

Diphenylamin und einfach Chlorschwefel geben Dithiodiphenylamin

(5 ()

N/ NH—/
wiahrend zweifach Chlorschwefel zum gewdhnlichen Thiodiphenylamin fiihrt?.
— Zu éhnlichen Produkten wie mit Schwefel fiihrte auch die Behandlung

1 Ber. 4, 99.

2 Ber. 8, 1445.

3 Ber. 4, 384.

4 Ber. 9, 1050 und 11, 1168.

5 Siehe auch L. Edeleano: Bull. soc. chim. [3] 5, 173.

6 Ber. 20, Ref. 210 und 324.

7 Ber. ¥, 1164.

8 Tasstnari: Gazz. chim. ital. 17, 91. o

9 E. Holzmann: Ber. 21, 2063; vgl. auch Ber. 20, 1636 und 19, 1570, Emwxr!mng
von Chlorschwefel auf tertiire Basen unter Bildung von Disulfiden bzw. Monosulfiden.
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des f-Dinaphthylamins mit Chlorschwefell, und zwar resultierten mit einfach
Chlorschwefel zwei isomere Dithio-f#-dinaphthylamine neben etwas Monothio-
p-dinaphthylamin, wihrend letzteres als fast ausschlieBliches Hauptprodukt
bei der Einwrkung von zweifach Chlorschwefel auf f-Dinaphthylamin ent-
steht2. Methyl-f-dinaphthylamin gibt mit beiden Chlorschwefelprodukten
das ‘Monothioderivat3.

Primére Basen, Phenole, Diphenylamin und Dinaphthylamin geben dem-
nach mit Chlorschwefel dieselben Produkte, wie mit elementarem Schwefel
oder mit Schwefel und Alkali.

Anders wirkt jedoch Chlorschwefel auf Kohlenwasserstoffe undfauf
tertidre Basen. (Wihrend erstere, wie wir S. 23 gesehen haben, mit elemen-
tarem Schwefel keine schwefelhaltigen Korper geben, liefern letztere[S. 21] vor
allem Zersetzungsprodukte neben geringen Mengen von Thiazolverbindungen.)

Benzol und Chlorschwefel4 reagieren bei Gegenwart von Zink unter Bil-
dung ven sehr wenig Phenyldisulfid neben Phenylsulfhydrat und Phenyl-
monosulfid; auBerdem findet sich auch das von J. Stenhouse5 zuerst erwdhnte
Diphenylendisulfid. Es bilden sich demnach ausschlieBlich die schwefel-
haltigen Korper:

INCS—S—N NS\ (W—SH NS\

¥ YRRy sl
NS N/ N/ NS NS N/
Toluol gibt mit Schwefeldichlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid nach

Kaschauw Ditoluylendisulfid ®
CH3—l/\I——S-—1/\‘—-CH3
8=
Dimethylanilin und Didthylanilin geben nach Hannimann? mit Chlor-
schwefel Dithiodialkylaniline,
’N—_S-8— W
RzN—-!\ /J ]\ /—NR,
die, leicht zum Thiophenol reduzierbar, die Dithiobase ebenso leicht zuriick-
bilden®. Mit zweifach Chlorschwefel entstehen ausschlieBlich Monothiodialkyl-
aniline.
Nitrosodimethylanilin soll mit Chlorschwefel aromatische Schwefelver-
bindungen geben; nahere Angaben, ob die entstandenen blauen Farbstoffe
nicht auch ehlorhaltig sind, fehlen®.

(7

1 0. Kym: Ber. 21, 2807.

2 Identisch mit dem Kérper von C. Ris: Ber. 19, 2240.

3 0. Kym: Ber. 23, 2458,

4 Ber. 4, 298 und 509; Annalen 159, 367.

5 Annalen 149, 247; Grdbe: Ber. 4, 51; siche auch D. R. P. 91 816, und Einleitung
(S. 17); Ber. 29, 436; Annalen 147, 178.

6 Ber. 29, 438,

7 Ber. 10, 403; 12, 681.

8 Merz und Weith: Ber. 19, 1570.

9 Dr. Espenschied: D.R. P. 23 432.
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Chinolin® und Piperidin? liefern mit Chlorschwefel neben Halogenpro-
dukten vorwiegend Disulfide; auf Acridin wirkt Chlorschwefel nur in ge-
schlossenen Gefafen schwefelnd und zugleich chlorierend unter Bildung cines
2 Atome Schwefel und 6 Atome Chlor enthaltenden Acridins3.

4. Einwirkung von Phosphorschwefelverbindungen auf
organische Substanzen.

Phosphorpentasulfid wirkt auf sauerstoffhaltige Verbindungen entweder
nur reduzierend* oder es tauscht Sauerstoff gegen Schwefel aus®; mit saucr-
stofffreien Verbindungen vermag es zur Bildung von Mercaptanen oder Disul-
fiden zu fithren. Auf diese Weise erhielt z. B. B.J. Roos® das a-Thiochinolin
(aus Carbostyril und Phosphorpentasulfid), einen Baumwolle dirckt gelb
firbenden Farbstoff (der jedoch nach G. Schultz von geringer technischer
Bedeutung ist).

Das Diphenylendisulfid (das uns schon frither begegnete, S. 17 u. 28), das
von Kékulé und Szuch? schon erhalten worden war, ohne daB sie den Korper
niher untersuchten, wurde von C. Gribe® aus Phenol und fiinffach Schwefel-
phosphor erhalten und identisch befunden mit dem von Stenhouse durch
Destillation von benzolsulfosaurem Natrium dargestellten Diphenylendisulfid
und mit jenem, wie es nach der Friedel-Crafftsschen Reaktion erhalten wird.
Eine weitere Bildungsweise dieses Korpers aus Phenylendiazosulfid wurde
von Jacobson® angegeben.

A. W. Hofmann stellte mit Hilfe des Phosphorpentasulfids das Thiacet-
anilid dar10, Stieglitz11 aus Benzo-o-toluid das Thiobenzotoluid, Krafft und
Schonherr'? die beiden Thionaphthole aus den entsprechenden a- und j-Naph-
thalinsulfosiuren, Gattermann13 aus Benzophenon das Thiobenzophenon.
Im Py-4-oxychinaldin und anderen Chinolinderivaten wird der Sauerstoff
der Oxygruppe mit Hilfe von Phosphorpentasulfid unter Bildung von Thio-
chinaldin glatt gegen Schwefel ersetztl? usw.

1 A. Edinger: Ber. 29, 2456; 30, 2418; Journ. f. prakt. Chemic 34, 340;
56, 273.

2 A. Michaelis und K. Luxembourg: Ber. 28, 165.

3 A. Edinger und Arnold: Journ. f. prakt. Chemie 64, 187; vgl. D. R. P.
120 586.

4 Andreocci: Ber. 24, Ref. 648.

5 F. Tiemann: Thiocumarindarstellung, Ber. 19, 1661; Journ. f. prakt. Chemie
64, 487. .

6 Ber. 21, 619.

7 Zeitschr, f. Chemie 1867, 194. Lo

8 Annalen 199, 178; vgl. F. Krafft und R. E. Lyons: Ber. 29, 437; ferner K. Frics
und W. Volk: Ber. 42, 1172: Thianthrene.

9 "Jacobson und Ney: Ber. 22, 910.

1°:Ber. 11, 339.

11, Ber. 22, 3159.

12" Ber. 22, 822.

13 Ber. 28, 2877.

14 Roos: Ber. 21, 639.
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Ebenso vermag Phosphortrisulfid als Schwefelungsmittel zu fungieren;
es fithrt Bernsteinsdure in Thiophen iiber, sowie Thiodiglykolsdure in das
fast alle Reaktionen des Thiophens gebende Biophen?:

P
HC/ \CH
e

|
S
SchlieBlich wiren noch

5. Andere Schwefelungsmittel

anzufithren, deren Bedeutung fiir die Schwefelfarbstoffchemie in manchen
Fallen in den Vordergrund tritt.

Vom Sulfurylchlorid abgesehen, das unter gewissen Bedingungen
schwefeleinfilhrend zu wirken vermag?, wiren vor allem die Salze der Thio-
sulfosdure zu erwdhnen. Das Natriumthiosulfat wird uns spidter noch
so haufig als Schwefeleinfithrungsmittel begegnen, dafl hier nur auf die Bil-
dungsweise des Tetranitrodiphenylsulfids

- 88—\
Nog_l\/{_NQ2 NOz——I\/’—Noz

aus 1:2:4-Chlordinitrobenzol und Thiosulfat hingewiesen sein mdége3.

Fiir den Schwefelwasserstoff als schwefelabgebendes Mittel gilt das-
selbe4. Siehe z. B. die Bildung von Diaminodibenzylsulfid® aus p-Amino-
benzylalkohol mit Schwefelwasserstoff:

H2 H2
VAN oRr [ — C N
NH,— ' /1 ‘ —NH
*~ |OoH HH oH 2

Schwefelsesquioxyd findet in neuerer Zeit hiufiger als Schwefelungs-
bzw. Reduktionsmittel Anwendung und diirfte seiner eigenartigen Wirkungs-
weise wegen besonders in der Schwefelfarbstoffchemie noch einige Be-
deutung erlangen wenn sich gewisse neuere, nach diesem Verfahren hergestellte
Farbstoffe als brauchbar erweisené. Es wird durch Losen von Schwefel in
rauchender Schwefelsidure erhalten, und vermag nicht nur Nitrogruppen glatt
zu reduzieren, sondern auch wie Schwefel selbst zu wirken. Es vereinigt
demnach in sich die Eigenschaften des Polysulfides, stellt aber eine saure

1 Levi: Chem. News 1890, 216; Chem.-Ztg. 1890, Rep. 325.

2 Michaelis und Godehaux: Ber. 23, 554.

3 D.R.P. 94077.

4 Lauth: Ber. 9, 1035; siehe auch Ber. 15, 1683 und E. P. 17 805/03.
5 D. R. P. 87059; ferner Ber. 20, 2857.

¢ D. R. P. 205216, ist jedoch 1909 erloschen.
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Losung dar, so daB es fiir alkaliempfindliche Substanzen Anwendung finden
kann. Es fiihrt z. B. Dioxydiphenylmethan in Dioxythiobenzophenon iiber!,
Die Einwirkung auf Tetraalkyldiaminodiphenylmethan? vollzieht sich in zwei
Phasen: zundchst wird (wie in der Polysulfidschmelze) in Orthostellung zur
Briicke Schwefel aufgenommen, und dann in einer mit der Methylenblau-
bildung voéllig analogen Reaktion die erhaltene Leukoverbindung zum Farb-
stoff oxydiert (siehe S. 43). Hé&ufig wirkt Schwefelsesquioxyd auch oxydicrer d
und sulfierend, zuweilen werden Aminogruppen durch Hydroxyl ersetzt (siche
Organische Ausgangsmaterialien, Naphthazarin, S. 137).

Schweflige Sdure und ihre Salze kommen als Schwefelungsmittel wenig
in Betracht; wichtig erscheint nur die Bildung von Piazthiolringen beim
Behandeln von o-Diaminen mit Schwefeldioxyd

AN
N\g 3
| S 3)
\ - N
Auch Thiosulfoséuren entstehen aus Disulfiden durch Behandlung mit Schwefel-

dioxyd4.

SchlieBlich werden mit Schwefelkohlenstoff die verschiedensten Pro-
dukte von Thioharnstoffnatur erhalten. Mercaptane und Thioither entstehen
— ein Beweis fiir die ausgesprochene Tendenz zur Bildung solcher Verbin-
dungen — nach Mitasch® beim Durchleiten von mit Schwefelkohlenstoff ge-
sittigtem Wasserstoff durch ein mit Nickelpulver gefiilltes erhitztes Ver-
brennungsrohr. Ketone geben mit Schwefelkohlenstoff Korper vom Typ des
Thiopyrons, die leicht in die mit konzentrierter Schwefelsiure zur Farbstoff-
bildung neigenden Thiopyrondithiophenderivate {ibergehen®.

(0]
I 0
/C\ I
C
HC CH I‘—_/ N
H(HJ (%H - “\ /H\ /“\ /“
N S/ S8 S

Auch den Schwefelungsprodukten, die mittels Schwefelkohlenstoff erhalten
werden, werden wir im Kapitel Organische Ausgangsmaterialien noch be-
gegenen.

Kurz zusammengefat kénnen wir aus den wenigen zitierten Beispielen
ersehen:

Der Schwefel ist ein ringbildendes Element ersten Ranges. Fe}xlt
die Gelegenheit zur Ringbildung, so bevorzugt er stets Stellungen, die eine

1 D.R. P. 73267.

2 D. R. P. 65739, Geigy; ferner Journ. f. prakt. Chemie 65, 500.

3 Ber. 22, 862 und 2895; 23, 1393; D. R. P. 49 191.

4 D. R. P. 120 504. ’

5 Journ. f. prakt. Chemie 68, 103.
6 Ber. 41, 4028 und 4047; siehe auch D. R. P. 205 216.



32 Einleitung.

Weiterverkettung ermoglichen. Nachst den Ringgebilden (siehe auch Kon-
stitution, S.104) sind die Mercaptane, Sulfide und Disulfide die be-
stindigsten Zwischen- oder Endprodukte der Schwefelung. Wegen dieser
Bevorzugung gewisser Konfigurationen ist die Wahl des Schwefelungsmittels
von geringerem Einflufl auf die Natur des Endproduktes — was den reinen
Schwefelungsvorgang anbetrifft —, wohl aber geben die Losungsmittel oder
die Verbindungen, in denen der Schwefel angewandt wird, hiufig AnlaB zu
Nebenreaktionen, z. B. zu Reduktion durch das Schwefelnatrium, Chlorierung
durch das Chlor des Chlorschwefels, Sulfierung durch die Schwefelsdure des
Sesquioxydes usw. Der Schwefelungsprozef fithrt mehr als andere
chemische Reaktionen hiufig zu einer Summe von Produkten, aus der
sich wegen der Besténdigkeit gewisser Bildungen einzelne Phasen meist leicht
isolieren lassen. Daneben erhilt man als Resultate anders verlaufener Schwefe-
lungsprozesse die Riickstdnde dieser einheitlichen Produkte, also z. B. die
harzigen Nebenkoérper der Merz-Weithschen Thioanilinsynthese, die Poly-
sulfide Mohlaus neben dem als bestéindigster Korper entstehenden Dioxy-
diphenyldisulfid von Haitinger (siehe Konstitution, S. 96), sowie auch die bei
der Schwefelfarbstoffbildung selbst neben dem gewiinschten Farbstoff ebenfalls
entstehenden geschwefelten firbenden Koérper. Der Schwefelungsprozef
bildet eine Kette von Ubergingen und fiihrt zu einer Summe
von Korpern. Durch die Wahl der Schwefelungsmittel und durch die Art
ihrer Anwendung unter verschiedenen Bedingungen hat man es in der Hand,
ein gewiinschtes Zwischenstadium bzw. ein Endprodukt fast ausschlieBSlich
oder doch in geniigender Ausbeute entstehen zu lassen.

III. Physikalische und chemische Eigenschaften der
Schwefelfarbstotfe.

1. Physikalische Eigenschaften.

Die Schwefelfarbstoffe gehoren zur Gruppe der Baumwollfarbstoffe.
Sie entstehen durgh Erhitzen der verschiedensten organischen, und zwar fast
ausschlieBlich der aromatischen Reihe angehérigen Substanzen, mit schwefel-
abgebenden Agentien. Je nach der Natur des Ausgangsmateriales findet die
Aufnahme von Schwefel in das Molekiil verschieden leicht statt, die Schwefe-
lung vollzieht sich dementsprechend bei verschiedenen Temperaturen, in
verschieden langen Zeiten mit oder ohne Zusatz alkalischer, saurer oder in-
differenter Losungsmittel.

Die Schwefelfarbstoffe haben folgende Haupteigenschaften:

1. Sie sind in alkalischen Fliissigkeiten 15slich.

2. Sie bestehen in schwefelalkalischen Losungen als Leukoverbin-
dungen, in die sie ebensoleicht itbergehen, als die Regeneration dieser Leuko-
verbindungen zum Farbstoff (durch oxydierende Vorgéinge) erfolgt.

" 3. Baumwolle wird aus den alkalischen Losungen der Schwefelfarbstoffe
direkt, also ohne Anwendung von Beizmitteln, gefarbt.
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Die auf dem Wege der normalen Polysulfidschmelze gewonnenen Schwe-
felfarbstoffe stellen in gemahlenem Zustande dunkelgefirbte Pulver dar, die,
wenn die Schmelze durch Eintrocknen gewonnen wurde, hiufig nach Mer-
captanen riechen und sich in Wasser mit oder ohne Zusatz von Schwefel-
natrium leicht 16sen. Schwefelfarbstoffe der Indophenolreihe (Gruppe 1V)
besitzen hiufig eine je nach dem Mafe ihrer Reinigung mehr oder weniger aus-
gesprochene Korperfarbe; man kennt sie als schon dunkelkornblumenblaue
bis violette Pulver, die beim Reiben Metallglanz annehmen!; zum schr ge-
ringen Teil sind sie auch krystallinisch erhalten worden. So erhilt man z. B.
den Schwefelfarbstoff aus dem Indophenol: p-Aminophenol + Xylenol in
kleinen braunen, metallisch glinzenden Krystdllchen?, jenen aus dem Indo-
phenol: &-Naphthol - p-Aminodimethylanilin, aus Benzol krystallisiert, in
Form kleiner kupferglinzender Prismen3, auch manche der sog. synthetischen
Schwefelfarbstoffe, die iiber die Thiosulfosiuren gewonnen werden, wurden
krystallisiert erhalten. In dem MaBe jedoch, als sich diese einfachsten Thiazin-
korper durch Weiterverkettung den echten Schwefelfarbstoffen niihern, hirt
ihre Krystallisationsfahigkeit auf. Es scheint aber, als wiren auch dic kom-
plizierter zusammengesetzten Schwefelfarbstoffe krystallisicrbar, wenn sie
in geniigend reiner Form vorliegen. Verschmilzt man z. B. diesclben Aus-
gangsmaterialien, einmal in normaler Polysulfidschmelze, und das andere
Mal in alkoholischer Losung, so erhilt man nur in letzterem Falle als Riick-
stand rein krystallinische Schwefelfarbstoffe; im alkoholischen Filtrat sind
die amorphen, tritb firbenden Korper enthalten. Die durch Verschmelzen
mit Schwefel allein resultierenden Thiokérper sind zumeist braune, blasig
pordse Massen von muscheligem Bruch, die gemahlen gelbe, braune, dunkel-
braune bis schwarze Pulver darstellen. (Siehe aber E. P. 5572/05 S. 383.)

Die ersten Schwefelfarbstoffe hatten auBer ihren sonstigen schlechten
Eigenschaften auch die, daB sie hygroskopisch waren. Dicse Eigenschaft
wurde herbeigefiihrt durch den Gehalt an hygroskopischen Salzen; dic Farb-
stoffe zerflossen dementsprechend schon nach kurzer Lagerung und multen
sofort verwendet werden. AuBer der Listigkeit barg diese Kigenschaft auch
noch eine gewisse Gefahr in sich: in solchem Zustande neigten dic Schwefel-
farbstoffe sehr zur Selbstoxydation, die sich bis zur Selbstentziindung steigern
konnte. Die reine Form, in der die Schwefelfarbstoffe heute in den Handel
kommen, schlieBt solche Vorkommnisse aus, obwohl manche — auch reine
Schwefelfarbstoffe — zur Selbsterwérmung neigen, wenn sie z. B. als Leuko-
verbindungen ausgefillt und filtriert werden?; als solche sind sie zuwcilo'n
zuniichst bestéindig, bis der Oxydationsproze an der Luft beginnt und die
Erwirmung hervorruft. Man kann in den wenigen in Betracht kommenden
Fillen dadurch der mit der Selbsterwirmung verbundenen Nuancenver-

1 D.R.P. 153130, 178 088, 161 665 u. a.
2 D. R. P. 191 863.
3 D.R. P. 179 839.
4 D.R. P. 132 424.

Lange, Schwefelfarbstoffe. 3
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schlechterung vorbeugenl, daf man diese Oxydation selbst herbeifiihrt, so
daB sich die Temperatur kontrollieren 148t; bei richtig geleitetem Verfahren
lassen sich auf diesem Wege sogar Nuancenverbesserungen herbeifiihren?2.

Von physikalischen Konstanten kann bei den Schwefelfarbstoffen
keine Rede sein: Der fast vollige Mangel an Krystallisationsfihigkeit, ihre
Natur als Gemenge meist hochmolekularer Kérper, die Unmdglichkeit, den
mechanisch beigemengten Schwefel vollig zu entfernen3, gestatten weder die
Ausfithrung von Analysen noch die Bestimmung von Schmelzpunkt, Mole-
kulargewicht u. dgl. Wenn sich zuweilen Analysenzahlen und sonstige exakte
Angaben vorfinden, so handelt es sich dabei um einfache Korper der Thiazin-
reihe, die Zwischenprodukte -darstellen4. Analysiert sind ferner die Bisulfit-
verbindung® des Immedialreinblaus und seine Halogenderivate®, die Alky-
lierungsprodukte? einiger (fertiger) Schwefelfarbstoffe und einige wenige
andere Zwischenkorper auf dem Wege zu den Schwefelfarbstoffen. Die
Resultate sind auflerdem héufig auch noch mehrdeutig und insofern unvoll-
stindig, als die Bestimmung des Molekulargewichtes fehlt.

Als Unterscheidungsmerkmale der Schwefelfarbstoffe kommen demnach
nur gewisse Reaktionen in Betracht. Sehr beliebt ist z. B. die Angabe der
Losungsfarbe der fertigen Produkte in konzentrierter Schwefelssure. Als
Unterscheidungsmerkmal ist diese Angabe vollig wertlos; aus der Tatsache
jedoch, ob sich ein Farbstoff iiberhaupt in konzentrierter Schwefelsdure 16st
oder nicht, 148t sich in einigen Féllen die Verschiedenheit zweier aus dem-
selben Ausgangsmaterial nach verschiedenen Methoden entstandenen Schwe-
felfarbstoffen erweisen?.

Die Léslichkeit oder Nichtloslichkeit der Schwefelfarbstoffe in hoch-
siedenden organischen Losungsmitteln, wie z. B. Anilin®, Naphthalin usw.
(niedrig siedende kommen iiberhaupt nicht in Betracht), wird zuweilen an-
gegeben — leider viel zu selten, da sich auf diesem Wege wohl Unterscheidungs-
merkmale finden lieBen; statt dessen findet sich fast in jedem Patent die
vollstandig iiberfliissige Angabe, daB der betreffende Schwefelfarbstoff in
verdiinnten Mineralsduren unloslich sei: Jeder ein End produkt darstellende
Schwefelfarbstoff ist in verdiinnten Mineralsiuren wunléslich und kann aus
seinen alkalischen Losungen mit Sduren quantitativ gefallt werden. Die
beiden Patentel®, die sdurelGsliche Schwefelfarbstoffe anfithren, enthalten
nebenbei die Angabe, daB3 diese Farbstoffe zugleich Wollfarbstoffe sind; sie
entstehen durch Einwirkung von molekularen Mengen Ausgangsmaterial und

1 D. R. P. 140 610.

2 D. R. P. 137 784.

3 Wichelhaus: Ber. 43, 2925.
4 D. R. P. 122 850.

5 D. R. P. 135 952,

8 Gnehm und F. Kaufler: Ber. 37, 3032.

7 D.R. P. 131 758 und folgende.

8 D. R. P. 116 354 und 127 835.

9 D. R. P. 116 354 und 136 016, siche auch E. P. 5572/06.
o D. R.P. 99039 und 114 802.

1
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Schwefel, sind demnach keine Endprodukte, sondern stellen Zwischenphasen
dar, die noch Aminogruppen enthalten. Das Einwirkungsprodukt von NaSH
auf Aminooxytolazin! besitzt geringe Affinitdt zur Baumwollfaser und ist
salzsiureloslich, da es noch eine Aminogruppe enthilt; bei weiterer Schwefe-
lung wird es zum Farbstoff und zugleich salzsdureunldslich2. — Ahnlich ver-
hilt es sich mit der Loslichkeit der Schwefelfarbstoffe in Alkohol: dic aus-
gefillten Farbstoffsduren sind ohne Ausnahme unléslich in Alkohol. Dieses
Verhalten niedrig siedenden organischen Losungsmitteln gegeniiber gibt sogar
Gelegenheit, den Gang einer Schmelze, was das Verschwinden des Ausgangs
materiales betrifft, zu kontrollieren (siche S. 220); beim Auskochen einer
Probe mit dem Losungsmittel geht noch vorhandenes Ausgangsmaterial in
Losung, wihrend der bereits gebildete Schwefelfarbstoff ungelost bleibt.
Die Natriumverbindungen dieser Farbstoffsduren, wie sic uns z. B. in den
16slichen gelben und braunen Schwefelfarbstoffen der Thiazolreihe vorlicgen,
l6sen sich zuweilen, wenn auch nur schwierig, in Alkohol4. Daoch ist es fraglich,
ob man es nicht auch in diesen Fillen mit Zwischenprodukten zu tun hat.
Oft miissen die Angaben der Patente, besonders, was die Loslichkeit der
Schwefelfarbstoffe anbelangt, mit Vorsicht aufgenommen werden?®,

Die Loslichkeit in Wasser hiangt von der Aufarbeitungsmethode ab:
Eingetrocknete Schmelzen, die die Schwefelfarbstoffe nach den heutigen An
sichten als Mercaptan-Alkalisalze enthalten, sowie unlGsliche Farbstoffe, dic
nachtriglich, z. B. durch Eindampfen mit Alkalien, in solche Salze iiber
gefithrt werden, sind wasserldslich; die Schwefelfarbstoffe selbst in der Form
der Wittschen Mercaptosiuren® als Disulfide sind wasserunloslich.  Nieht
unwichtig ist es fiir Farbereizwecke, da manche Schwefelfarbstoffe in Poly-
sulfidlésung unldslich und durch Schwefelnatrium aussalzbar sind; so lisen
sich z. B. in 11 Wasser 550 g Katigenbraun 5 G direkt, aber nur 250 g bei
Hinzufiigen von 250 g Schwefelnatrium.

2. Chemische Eigenschaften.

Die chemischen Eigenschaften der Schwefelfarbstoffe sind bedingt durch
ihre Doppelnatur als Farbstoff und Leukoverbindung. Gelinde Reduk-
tionsmittel, wie schon die schwefelalkalische Firbeflotte eines ist, fiihren dic
Farbstoffe in Leukoverbindungen iiber, als solche gehen sie auch auf die Faser:
ebenso geniigt schon die Einwirkung des Luftsauerstoffes, um die Leuko-
verbindungen in die unlgslichen Farbstoffe zuriickzuverwandeln und auf der
Faser niederzuschlagen. Diese Eigenschaft der leichten Reduzier- und Oxy-
dierbarkeit ist von groBter Bedeutung fiir die Férberei mit Schwefel-

1 D.R. P. 174 331.

2 D. R. P. 181 327.

3 D. R. P. 135 563; siche auch die Angabe D.R.P. 113 418.
4 D. R. P. 163 143, 157 540 usw.; vgl. auch D. R.P. 145 909.
5 D. R. P. 147403 und die Angaben des D. R. P. 157 862.

6 Ber. ¥, 1746.
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farbstoffen. Das Démpfen und die Nachbehandlungsmethoden sind dem
Wesen nach stets Oxydationsprozesse.

Dadurch, da8 die Schwefelfarbstoffe der Diphenylaminreihe verschiedene
Oxydations- oder Reduktionsstufen darstellen, je nach dem durch die Inten-
sitdt der Schwefelung bedingten Grade der Verkettung, erklart sich das Ent-
stehen der blauen und schwarzen Nuancen. Die verschieden starke Schwe-
felung bedingt jedoch auch einen verschiedenen Grad von basischen Eigen-
schaften, die ihrerseits wieder von direktem EinfluB auf die Selbstoxydation
sind. So erklirt es sich, daB die Schwefelfarbstoffe, was ihre Uberfiihrbarkeit
in Leukoverbindungen betrifft, sich so verschieden verhalten: manche Farb-
stoffe gehen direkt auf die Faser und werden an der Luft oder durch Oxy-
dationsmittel nur unerheblich veréindert!, manche hingegen, wie z. B. die
von den Indophenolen sich ableitenden Immedialindone erfahren nach Ent-
fernung der Flotte eine durchgreifende Verinderung, sie bilden wie Indigo
in den reduzierend wirkenden schwefelalkalischen (bzw. atzalkalischen, Zink,
Zinnchloriir, Hydrosulfit usw. enthaltenden) Losungen Kiipen?. Die Fihig-
keit der Schwefelfarbstoffe, Kiipen zu bilden, ist auBer von der Natur des
Ausgangsmateriales auch in hohem MaBe von der Menge des bei ihrer Bildung
vorhandenen Reduktionsmittels abhingig, und es gelingt, wenn man dieses
moglichst einschrankt, die Bildung der Leukoverbindung véllig zu verhindern.
Solche Farbstoffe zeichnen sich durch besondere Haltbarkeit ihrer Losungen
und durch groBe Widerstandsfihigkeit gegen oxydierende Einfliisse aus®.
Anderseits war die spontane und unregelmifBig erfolgende Oxydation der
leicht reduzierbaren Schwefelfarbstoffe die Ursache zahlreicher MiBsténde
wiahrend des Farbeprozesses (siehe S. 294).

Energische Reduktionsmittel (z. B. Zinkstaub in saurer Losung)
wirken auf manche Schwefelfarbstoffe schwefelwasserstoffabspaltend ein,
ohne daB diese sich in ihren Eigenschaften wesentlich verindern# (siche Kon-
stitution, S.76). Andere stirkere Reduktionsmittel, wie Traubenzucker mit
starker Natronlauge, verindern die Schwefelfarbstoffe beim Erhitzen voll-
sténdig; es entstehen unter Ammoniakabspaltung Kondensationsprodukte
unbekannter Art. Bei gelinder Anwendung wirken diese Mittel wie Schwefel-
natrium. (Siehe S. 349.)

Starke Oxydationsmittel wirken auf die Schwefelfarbstoffe zer-
storend ein; Permanganat, sowie unterchlorigsaure Salze, verwandeln sie in
nicht mehr firbende Produkte®. Dagegen bewirkt die gelinde Einwirkung
unterchlorigsaurer Salze eine erheblich schwiichere Oxydation, die sich z. B.
in Nuancenénderung auf der Faser &uBerts. Die Empfindlichkeit der Schwefel-
farbstoffe gegen Chlor in jeder Art von Einwirkung ist jedoch immer sehr

D. R. P. 113 418, 101 862, 105 058, 113 795, 127 835, 118 079 usw.

D. R. P. 146 797, 200 391 u. a.

D. R. P. 169 859.

D. R. P. 125 857, 126 964 (122 850, Geigy und Ris, siche Konstitution).
D. R. P. 107 729.

Patentanmeldung G 15 020.
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groB; es ist dies der einzige wesentliche Nachteil, den sie besitzen. Im Atz-
druck wird von der Zerstorbarkeit der Schwefelfarbstoffe durch Chlorate,
wenn auch nur in beschrinktem Mafle, Gebrauch gemacht! (S. 353).

Salpetersdure wirkt, wenn heil angewendet, auch in verdiinntem
Zustande zerstorend.

Kalte konzentrierte Schwefelsdure 1gst die Schwefelfarbstoffe,
ohne sie zu veridndern, farbig auf; die meisten vertragen auch gelindes Er-
warmen in konzentriert schwefelsaurer Losung.

Die in den Schwefelfarbstoffen vorhandenen Mercaptangruppen be-
dingen die Salzbildung. Wihrend die Alkalisalze simtlich leicht lslich sind,
sind die Erdalkalisalze unléslich2, ebenso ihre Metallsalze (siehe Lacke3 und
ihre Anwendung, S. 317). Der Lackbildung ist in gewisser Hinsicht iihnlich
die Fillbarkeit der Schwefelfarbstoffe durch Kolloide, wie Leim, Cascin usw.?,

Auf der Mercaptannatur der Schwefelfarbstoffe basiert auch ihre Sub-
stituierbarkeit durch Alkylierungsmittels. Die Alkylierung kann cben-
sowohl auf der Faser? als auch in Substanz® erfolgen (sieche Konstitution,
S. 85) und ist nicht auf die Leukoverbindungen beschriinkt, sondern auch
mit den Farbstoffen selbst, mit den Disulfiden, ausfiihrbar®. Im Zusammen-
hang damit sei erwihnt, daB es in vereinzelten Fillen auch gelingt, fertige
Schwefelfarbstoffe noch zu halogenisieren und so zu verinderten Farben-
nuancen zu kommen?9,

In einem Falle wurde die Bildung einer krystallisierten Doppelverbindung
eines Schwefelfarbstoffes mit Bisulfit beobachtet!!; im iibrigen gehen die
meisten Schwefelfarbstoffe mit Sulfiten oder Bisulfiten in leicht wasserlos-
liche Produkte vom Charakter von Sulfosiuren oder Thiosulfosiuren iiber!?.

SchlieBlich sind jene Schwefelfarbstoffe, die sich noch im Besitze unver-
anderter Aminogruppen befinden — fiir praktische Zwecke kommen nur
einige gelbe und braune, den Primulinen nahestehende Schwefelfarbstoffe in
Betracht — noch auf der Faser diazotierbar; die so erhaltenen Diazover-
bindungen lassen sich mit geeigneten Komponenten (z. B. p-Naphthol) kom-
binieren.

Uber Reaktionen einiger Schwefelfarbstoffe siehe Farberei, S. 266.

16 170/1901.

131 757.

124 507, 150 765 u. a.
130 628 und 153 146.

225 314.

131 758.

134 962, 134 176, 134 177.
131 758 und Zusatz.

134 962.

211 837.

135 952.

. 88 392, 91 720, 94 501, 135 952.
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Die Konstitution der Schwefelfarbstoffe.

Die Konstitution einer organischen Verbindung erscheint dann véllig
einwandfrei aufgeklirt, wenn es gelingt, auf Grund der analytischen Daten,
auf Grund zundchst hypothetischer, vielleicht durch Analogieschliisse er-
haltener Anschauungen und auf Grund schlieBlich der genauen Erkenntnis
der Abbauprodukte eines Korpers das Molekulargebdude dieser Substanz
aus seinen Bausteinen wieder zu errichten, und die so erhaltene Verbindung
mit jener, deren Konstitution zu ermitteln war, zu identifizieren.

In diesem Sinne kann von einer Konstitutionsaufklirung der Schwefel-
farbstoffe nicht die Rede sein. Die analytischen Daten sind spérlich gesit
und nur bei einigen Schwefelfarbstoffen der Blaureihe erhalten worden, da
nur diese methylenblauartigen Korper rein genug dargestellt werden konnten ;
in dem MaBe aber, als sich diese Farbstoffe den echten Schwefelfarbstoffen
néhern, nimmt die Krystallisationsfihigkeit ab. Diese Eigenschaft steht in
innigem Zusammenhang mit der Tatsache, daB viele Teerfarbstoffe iiberhaupt?,
speziell aber die direkt ziehenden Baumwollfarbstoffe? und gewisse kompli-
ziertere Schwefelfarbstoffe3 kolloidale Losungen geben. Aus diesem Grunde
kann auch von einer Molekulargewichtsbestimmung keine Rede sein, da diese
bekanntlich nur dann ausfithrbar ist, wenn die dissoziierende Kraft des Lésungs-
mittels keinesfalls weiter geht als bis zur Zerlegung des Korpers in Einzel-
molekiile. Uber den Abbau von Schwefelfarbstoffen diirfte kaum geniigend
Beobachtungsmaterial vorliegen4, um auf Grund dieser Daten allgemein
geltende Schliisse ziehen zu kénnen. Und was schlieBlich den synthetischen
Aufbau der Schwefelfarbstoffe betrifft, so erstreckt sich dieser in den wenigen
bekannten Fillen nur auf die niedrig geschwefelten Glieder der Reihe. Wenn
es aber gelang, auch kompliziertere Schwefelfarbstoffe auf verfolgharem Wege
aufzubauen, so war es unmoglich, sie mit schon bekannten in der Polysulfid-

1 L. Pelet-Jolivet: Theorie des Firbeprozesses. Dresden 1910.

2 F. Krafft: Ber. 32, 1608; G. Preuner: Dissert. Heidelberg 1898.

3 Pelet-Jolivet: S. 27; Biltz: Ber. 38, 2973. — Siehe Kapitel Firberei S. 257.

4 Gnehm: Journ. f. prakt. Chemie 68, 171. — Vidal spricht auch einmal (Mon. scient.
17, 429) von der Entschwefelung blauer Schwefelfarbstoffe zu Thiodiphenylaminen, doch
ist kein Beobachtungsmaterial beigebracht; er sagt nur: ,,La formation des colorantes
bleus résulte de I'action du soufre sur ces thiodiphénylamines. Elle consiste en une con-
densation uniquement sulfurée, celle-ci précéde la formation du colorant noir. Ce fait
est verifié: 1., 2. etc.; 3. par la rétrogradation vers les thiodiphénylamines génératrices
par les agents de désulfuration, tels que les sulfites alcalins en solution aqueuse.*
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schmelze entstandenen Schwefelfarbstoffen zu identifizieren, da gleiche oder
shnliche Losungs- und tinktorielle Eigenschaften zweier Farbstoffe noch nicht
geniigen, um daraus auf ihre Identitét schliefen zu konnen?.

Trotzdem ist man seit einigen Jahren durch die Arbeiten von Vidal,
Bernthsen, Gnehm und Mitarbeiter, Green, Meyenberg, Wichelhaus u. a. in der
Lage, sich ein im groBen und ganzen befriedigendes Bild iiber den inneren
Bau der Schwefelfarbstoffe zu machen. Wenn die Liicken der erhaltencn
Resultate auch beinahe ausschlieBlich durch Analogieschliisse ausgefiillt sind,
so kann die groBe Wahrscheinlichkeit dieser Ergebnisse nicht mehr in Frage
gestellt werden.

Diese Ergebnisse besagen, daB die Schwefelfarbstoffe der Blau- und
Schwarzreihe Thiodiphenylaminabkémmlinge sind, withrend sich die
gelben und braunen vom Thiazol ableiten. Wahrend erstere demnach
den TFarbstoffen der Methylenblaureihe nahestehen, sind letztere analog
konstituiert wie Dehydrothiotoluidin bzw. die Primulinbase. In den roten,
sich von den Azinen ableitenden Schwefelfarbstoffen diirfte der Azinring
unverindert vorhanden sein. SchlieBlich ist es in letzter Zeit durch die Ar-
beiten von Wichelhaus wahrscheinlich gemacht worden, da sich die stickstoff-
freien Schwefelfarbstoffe von Phenolen ableiten.

Wir teilen dieses Kapitel demnach, wie folgt, ein:

I. Schwefel im Ring.
a) Thiazine:
1. Allgemeines.
2. Beweise fiir die Thiazinnatur der blauen und schwarzen Schwefel-
farbstoffe
o) Thiosulfosduren, Methylenblau,
f) Immedialreinblau,
y) Vidals Untersuchungen,
0) die schwarzen Schwefelfarbstoffe.
b) Andere schwefelhaltice Ringe (Thianthren, Acrithicl, Piazthiol).
¢) Thiazole:
1. Allgemeines.
2. Beweise fiir die Thiazolnatur der gelben und braunen Schwefel-
farbstoffe.

II. Schwefel in der Seitenkette.
a) Mercaptane, Disulfide.
b) Thiozonide.
¢) Polysulfide:
1. Méhlaus Arbeiten.
2. Schultz und Beyschlags Untersuchungen.
III. Azine. ‘

IV. Die stickstofffreien Schwefelfarbstoffe.

1 D.R. P. 140 964. 106 030 u. a.



40 Die Konstitution der Schwefelfarbstoffe.

I. Ringformig gebundener Schwefel.
a) Thiazine.

1. Allgemeines:

Die Thiazinfarbstoffe entstehen aus dem Chromogen (S. 255) Thiodi'
phenylamin

H
/\_11\1_(\
i 1_ S —| J
N/ N\

durch Eintritt auxochromer Gruppen, wie z. B. NH,, OH, N(CH,),. Der
Eintritt dieser Gruppen bedingt bei der folgenden Farbstoffbildung eigen-
artige Bindungsverhaltnisse, denen durch eine der drei folgenden Formeln
Ausdruck gegeben wird :

N f 0220 Sl
() NH,— \/_ )(II N—\/ am NH—‘ S8 =)
Cl

Fiir uns ist der Streit um die Existenzberechtigung eines dieser drei Aus-
driicke von Kehrmann' (I), Green? (II) oder Bernthsen® (III) belanglos; wir
werden uns der Bernthsenschen Formel bedienen, weil sie vollig unwiderlegt
ist und von Bernthsen in seinen klassischen Methylenblauarbeiten, die uns
iiberhaupt erst die Kenntnis der ganzen Gruppe vermittelt haben, als ein-
fachster Ausdruck der hier obwaltenden Verhdltnisse zum erstenmal Ver-
wendung fand<.

So schwer sich das Thiodiphenylamin selbst aus den Komponenten
Diphenylamin und Schwefel bildet?, so leicht vollzieht sich die Bildung seiner
Derivate, deren bekanntestes, das Meth ylenblau, im Jahre 1876 von Caro®
aufgefunden wurde. Die fiir vorliegenden Zweck? wichtigsten Bildungsweisen
der Thiodiphenylaminderivate (Leukoverbindungen) bzw. der Thiazinfarb-
stoffe sind folgende:

1. Aus p-Diaminen durch Erhitzen mit Schwefel oder besser durch
Behandeln ihrer salzsauren Losung mit Schwefelwasserstoff, und nachfolgende
Oxydation mit Eisenchlorid (Lauthsche Reaktion)s. — Vom Dimethyl-

1 Ber. 32, 2601; 34, 4170; 43, 927 usw.

2 Ber. 32, 3155.

3 Annalen 230, 73; 211, 1; Ber. 16, 1025 und 2896; 17, 611; D. R. P. 25 150.

4 Hantzsch: Ber. 39, 1365.

5 Siehe die neue Darstellungsmethode von Ackermann: D. R. P. 222879 u.
224 348.

6 D. R. P. 1886 (E. P. 3751/1877; A. P. 204 796; F. P. 122 720).

7 Die prinzipiell dhnlichen Verfahren sind: D. R. P. 25 240, 14 014, 14 581, 23 278,
68 141, 73 556, 46 938.

9 Ber. 9. 1035
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anilin bzw. seinem Nitroso- oder Aminoderivat gelangt man so zum Tetra-
alkylthionin:

-
‘\/—NRz Rzl.\1=‘\/|_ S “‘

/\_NI_I2 N N=N-/
N —I\'Rz

RN s
Cl

2. Aus fertig gebildeten Diphenylaminderivaten entstchen, wenn
auch nur spurenweise, Methylenblaukérper beim Oxydieren bei Gegenwart
von Schwefelwasserstoff:

NN =N

R,N - ‘\/' R I\/f—NRz
3. Einfache Korper der Methylenblaureihe (Thionol, Thionolin) ent-

stehen durch Einwirkung von elementarem Schwefel auf p-Dioxy- und
Aminooxybenzole bzw. p-Diamine! bei 200°:

H
|
/N—OH NH,—\ SH, IN—=N—{
OH—U U—OH 8= H,0 - OH—\/I— s—L/i—(m

4. Einwirkung von Alkalipolysulfiden auf 2,4-Diamino-1-phenol?:

NH, H NH,

| |
NHz—l/\l——NH2 OH—’/\1 N NH2—/\—-N—,)
OH—_/ \J—NH, OH—. J— 8—{/—N\H,

(Siehe auch die Zusammenfassung von Bildungsweisen der Thiodiphenyl-
amine bei Vidal3).

5. Nitrieren des Thiodiphenylamins, Reduzieren und Oxydieren
der erhaltenen Leukoverbindungen zum Farbstoff4.

6. Einwirkung von Salzen der Thioschwefelsdure auf p-Nitroso-
oder Aminophenol5. Die Bildung von Thiodiphenylaminabkdmmlingen
ist zwar hier nicht streng nachgewiesen, jedoch sehr wahrscheinlich.

7. Die Thiosulfosidureverfahren®, praktisch und theoretisch von
grofer Bedeutung, nicht nur fiir die Farbstoffe der Methylenblaureihe, son-
dern auch fiir die Konstitution der Schwefelfarbstoffe. —

Das Thiosulfosdureverfahren, von Ullrich entdeckt, von Bernthsen ver-
vollkommnet, ist im Prinzip folgendes: p-Benzolderivate, die in Orthostellung

1 D. R.P. 103 301.

2 D.R.P. 117 921.

3 Mon. scient. 19, 427 (Chem. Centralbl. 1903, 11, 267).
4 D. R. P. 25 150.

5 D. R. P. 106 030.

6 D. R.P. 38573, 39 757.
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zu einer nicht substituierten Aminogruppe einen schwefelhaltigen Rest (z. B.
Mercaptan, Disulfid oder Thiosulfosdure) enthalten, werden mit Aminen zu-
sammenoxydiert, deren p-Stellung frei ist. Die verwendbarsten und am
leichtesten zuginglichen schwefelhaltigen Substitutionsprodukte sind die
Thiosulfoséuren.

Die Thiosulfosduren kénnen nach einem patentierten Verfahren der
Clayton Comp.t erhalten werden durch Bebandlung von Disulfiden (z. B.
Anilin-o 2- oder p3-disulfid, o-Dimethylanilindisulfid4) mit Schwefeldioxyd,
also durch gewissermaBen stiickweise erfolgenden Aufbau (S + SO.). Das
gebrauchlichste Verfahren ist jedoch jenes, nach dem man unsymmetrisch
dialkyliertes Diamin und unterschwefligsaures Natrium gemeinsam, z. B.
mit Chromat bei Gegenwart von Tonerdesulfat, oxydiert3. Die hinzugefiigten
Tonerde- oder auch Chromoxydsalze® (eventuell Essigsdure oder andere
schwache Sauren) haben den Zweck, die ndtige geringe Aciditdt hervorzurufen
und sich mit der gebildeten in freier From unbesténdigen Thiosulfosdure zu
bestéindigen Verbindungen zu vereinigen.

/\i—NHz
R,N—| /—8.S0,H

Die freien, in schwachsauren Losungen, in heiflem Wasser und in ver-
diinnten Alkalien, leicht 16slichen Thiosulfosiuren sind folgender Umwand-
lungen fahig: Mit Zinkstaub in saurer Losung oder mit Schwefelwasserstoff
entsteht in der Kilte das an der Luft leicht zum Disulfid oxydsble Mer-
captan:

‘/\I—NHz N m—NH2 1121\I—|/\|
R,N—| J—SH RN— -8 ——8— /—NBR,
(Mercaptan) (Disulfid)

Ebenso entsteht das Disulfid durch lingeres Stehenlassen der alkalischen
Thiosulfosdurelosung oder durch Erwirmen ihrer schwefelalkalischen oder
schwefelsauren Losung, in letzterem Falle bis'zum Aufhéren der Schwefel-
dioxydentwicklung. ‘Sauer oder alkalisch reduziert geht das Disulfid wieder
in Mercaptan iiber. Mercaptan, Disulfid oder Thiosulfosiure? geben, mit
Dimethylanilin zusammenoxydiert, zunidchst das Indamin, das durch Oxy-
dation z. B. mit Chromat bei Gegenwart von Chlorzink und Erhitzen auf
100° wihrend einer halben Stunde in Methylenblau iibergeht. Die einzelnen
Operationen konnen vereinigt  werden und die Reaktion vollzieht sich dann
nach folgendem Schema:

1 D. R. P. 120 504, siehe auch 120 560.
2 A. W. Hofmann: Ber. 12, 2363.

3 K. A. Hofmann: Ber. 2%, 2807 u. 3320.
¢ Merz und Weith: Ber. 19, 1570.

5 Ber. 12, 2070; 16, 2234.

¢ D. R. P. 45 839.

7 D. R. P. 46 805.
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50w () (s -som )
NRZ——_ _‘S’SO3H \ _NR NR = S‘SOa \/"'NRQ
Cl (Indamin)
—N—N =N-—
”1\‘IR2=I\/—S.803—|\/|—NR2+H01+O" NR, —’ } ‘ ' _NR,
Cl (Griiner Zwischenkorper) Cl (Methylenbau)

Das Disulfid liefert jedoch weiter auch beim Stehen an der Luft, in Benzol
oder einem andern indifferenten Losungsmittel einen in gelben Nadeln
krystallisierenden Korper?, der schwefelreicher ist, als Mercaptan und Di-
sulfid, und durch Oxydation mit Eisenchlorid in schwach saurer Losung,
allein oder mit Dimethylanilin vereint, kein Methylenblau gibt, sondern
in Methylenrot (Nebenprodukt bei der Methylenblaufabrikation) iibergeht.
Dieser Korper wurde Supersulfid 2 genannt:

NH, NH,

[ |

IN_Q Q] N =
U0 > 208
\|/ \| NR,—{ /—8
NR, NH, (Methylenrot)

Reduziert, geht das Supersulfid jedoch in Mercaptan iiber, von dem der obige
Weg zum Methylenblau fiihrt. Es ergeben sich demnach folgende Beziehungen:

Mercaptan

reduziert reduziert
geben, mit Dime- AN
g‘;,’;?‘:l‘;;“f;‘({':&:ti —— Thiosulfosdure
Methylenblau : (aus Aminodimethylanilin + Thlosulfat) + S0y <= Supersulfld
v
minus SO; in alkalischer oder saurer
|
Losung
v
Disulfid.

Der Zusammenhang dieser Beziehungen mit dem Thiodiphenylamin ergibt
sich auBer aus den in der angegebenen Literatur gefiihrten Nachweisen vor
allem durch die Tatsache, daB Bernthsen3, vom Thiodiphenylamin aus-
gehend, durch dessen Nitrierung, Reduktion und Alkylierung der erhaltenen
Aminogruppen das Lauthsche Violett erhielt:

=0

-

NS

1 D.R. P. 47 374.

2 giehe Chem.-Ztg. 1907, 936 und Erdmann: Annalen 362, 133 bis 193 (Thiozonid-
theorie).

3 D. R. P. 25150.
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Uber den Weg von diesem zu den iibrigen Methylenblaukérpern siehe Bernthsens
ofter zitierte Arbeiten!. ‘

Bezeichnet man, wie dies auch im folgenden geschehen wird, den Kern, der
den Thiosulfosdurerest enthélt, als erste Komponente, den zweiten para-
freien Kern als zweite Komponente, so ist es offenbar, dafl durch Verdnde-
rung dieser Komponenten Farbstoffe verschiedenster Art entstehen kdnnen?2.

Die Thiazinfarbstoffe sind als Ringgebilde bedeutend bestindiger als
die Indokérper, die z. B. schon mit kalten verdiinnten Mineralséuren zerlegt
werden. Reduziert geben sie Leukoverbindungen, die durch Oxydation,
héufig schon in Beriihrung mit Luft, in Farbstoffe iibergehen. Sie 16sen sich
in Bisulfitlauge unter Bildung von Thiosulfosduren und bilden leicht Salze
(das Chlorzinkdoppelsalz ist das Methylenblau des Handels). Sie sind Beizen-
farbstoffe und fiarben die vorbereitete Baumwolle in blauen Ténen an. TIhre
Verwandtschaft zur Wolle ist gering, zur Seide grofier, unverkennbar ist
auch die Affinitdt mancher Glieder zur ungebeizten Baumwolle.

2. Beweise fiir die Thiazinnatur dér blauen Schwefelfarbstoffe.

«) Thiosulfosiuren, Methylenblaw.

Die ersten Versuche, dhnliche Reaktionen, wie sie zur Methylenblau-
bildung fiihren, auch auf die Bildung von Schwefelfarbstoffen zu iibertragen,
gingen von der Clayton Aniline Comp. aus3. Die Verfahren beruhen auf fol-
genden Reaktionen: 1. Phase: Benzolderivate, die imstande sind, chinoide
Korper zu geben (p-Aminophenol, p-Phenylendiamin, Hydrochinon usw.)
werden durch Oxydation mit Chromat bei Gegenwart von Thiosulfat in Thio-
sulfosduren verwandelt (in schwach saurer Losung, Aluminiumsulfat, Essig-
sdure usw., vgl. S. 42 u. 163). Die so entstandenen Thiosulfosduren — und
zwar konnen 1 bis 4 Thiosulfosidurereste eintreten —

1\‘11{2 1\‘1}12 NH,

|
l/\l—s -80,H HO,S - S—’/\I HO,S - s—’/\‘—s - SOH
N Y—s-sosﬂ HO3S-S—\|/—S-SOSH
NH, NH, NH,

sind in ihrer Konstitution durch Analysen und Reaktionen genau bestimmt;
so gibt die Dithiosulfossure z. B.¢ Acetyl- und Benzilidenderivate, mit sal-

1 Annalen 230 und 251.

2 Z. B. D. R. P. E. Lellmann 46 938; bes. Nietzky: D. R. P. 73 556; Ber. 32,2601,
o-Aminothiophenol + Pikrylchlorid

NOy— N8 — "\

Dinitrophenthiazi
[\ /’—HN—-‘ J initrophenthiazin

AN
NO,
Konst. siehe Mitsugi, Méhlaw und Beyschlag: Ber. 43, 927.
3 D. R. P. 120 560 und folgende (S. 163), Tabellen S. 425.
* A. G. Green und A. G. Perkin: Journ. Chem. Soc. London 83, 1201 bis 1212;
Chem. Centralbl. 1903, II, 1328.



Ringformig gebundener Schwefel. 45

petriger Sdure entsteht das bei 225° (iiber den Schmelzpunkt erhitzt) heftig
explodierende p-Phenylenbisdiazosulfid usw.

|

N—8
()
NN

Diese Thiosulfosduren von p-Aminokérpern (auch von p-Nitrosokérpern,
in diesem Falle braucht man kein Oxydationsmittel) geben in der 2. Phase:
mit einem Diamin oder p-Aminophenol als zweite Komponente mit Chromat
zusammenoxydiert das indoide Zwischenprodukt, das durch Verkochen in
saurer Losung — 3. Phase — in den schwefelhaltigen Farbstoff iibergefiihrt
wird.

Die ersten beiden Phasen sind in ihrem Verlaufe verfolgbar, ohne daf3
jedoch die Konfiguration der Indokérper bekannt wire; schematisch kénnte
man sich die Bildung der Korper der zweiten Phase wie folgt vorstellen:

H OH NH,
HO s-s—/\-—l\lr—/l\ HO,S - S—)\———N—————/\
HN_L || oder T L
NH, NH,

(Vielleicht beteiligt sich auch der zweite Thiosulfosiurerest an der Reaktion.)

Die 3. Phase ist unkontrollierbar, um so mehr, als von vornherein, um
die Bildung brauner Farbstoffe zu vermeiden?, ein Uberschu8 von Thiosulfat
verwendet wird, der jedenfalls in dem spiter (S. 69, Claytonschwarz) zu
beschreibendem Sinne? reagieren diirfte.

Ebenso wie bei der Methylenblaubildung lassen sich auch hier die Ope-
rationen vereinigen3: eine Indamin- oder Indophenolbildung wird demnach bei
Gegenwart von Thiosulfat vollzogen, oder man kann auch zuerst den Indo-
korper bilden und sein zugehériges Diphenylaminderivat bei Gegenwart von
Thiosulfat oxydieren. So wurde z. B. zuerst aus p-Aminophenol und m-Phe-
nylendiamin Diaminooxydiphenylamin gebildet (sieche Immedialschwarz)

H
|

( N N—"N

ou-_ ) wm,— —~m,

und dieses mit Thiosulfat und Chromat zusammenoxydiert4. Die Anwendung
der verschiedensten Komponenten (Homologen und Substitutionsprodukten
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der einfachen Kérper) fithrte so zur Bildung einer grofen Zahl von Farb-
stoffen, die ungebeizte Baumwolle in schwefelnatriumhaltigem Bade in den
verschiedensten schwarzen, blauen, braunen u. dgl. Nuancen firbten, die
auch nach den Angaben der Patente die Losungserscheinungen in Schwefel-
natrium, Schwefelsiure usw. mit den Schwefelfarbstoffen gemeinsam haben,
sich aber doch von ihnen, besonders durch die Echtheitseigenschaften, unter-
scheiden!. Nach dem Verlauf der ersten beiden Reaktionsphasen ist man
berechtigt, anzunehmen, daf} den schwefelhaltigen Farbstoffen dieser Reihe
(weil sie nach methylenblauartiger Reaktion entstehen) Thiodiphenylamin-
komplexe zugrunde liegen. Der weitere Reaktionsverlauf ist allerdings un-
bekannt.

Die Aufnahme von Thiosulfosdureresten ist nun nicht beschrankt: ebenso
wie die erste Komponente bis zu vier solcher Reste aufzunehmen vermag
unter Bildung von p-Phenylentetrathiosulfoséure, ebenso vermégen auch in
die zweite Komponente (bzw. in den zweiten Benzolkern) Thiosulfosiiure-
reste einzutreten, wenn die Operationen, wie oben erwihnt, vereinigt werden,
wenn man demnach beide Komponenten vor oder nach ihrer Vereinigung zum
Diphenylaminkomplex in saurer Losung mit Thiosulfat oxydiert. Man braucht
die Thiosulfatmengen und die der Oxydationsmittel unter Beriicksichtigung
des Umstandes, daf3 das Thiosulfat teilweise zerstort wird, nur entsprechend
zu erhShen?. Die Farbstoffbildung vollzieht sich im iibrigen mit den Tetra-
thiosulfosduren genau so, wie mit den Dithiosulfosduren, in getrennten oder
vereinigten Phasen. Die Farbstoffe sind ebenfalls dhnlich; ebenso ist auch
hier die Moglichkeit gegeben, die verschiedensten Derivate der Komponenten
zu verwenden 3.

Immer unter der Voraussetzung, dal3 die Bildung chinoider Zwischen-
korper nicht behindert wird, konnen auch mehr als zwei, und zwar verschie-
dene Komponenten in den Gang der Reaktion eintreten. Diese Moglichkeit
erlaubt auBler der VergréBerung des Nuancenreichtums auch einige Schliisse
auf die Konstitution dieser schwefelhaltigen Farbstoffe zu ziehen. Vereinigt
man namlich diese gré Bere Zahl von Komponenten vor der Thiosulfonierung,
so erhilt man nach Beendigung der Operationen (Thiosulfonierung und Ver-
kochen) als Endresultat der sauren Verkochung schwefelhaltige Farbstoffe,
die in ihren Eigenschaften vollstéindig jenen Farbstoffen gleichen, die man
durch Zusammenoxydieren nur zweier thiosulfonierter Komponenten er-
hilt. Aus dieser auBerordentlichen Ahnlichkeit der Endprodukte folgt nach
den Angaben des Patentes, dafl auch die aus nur zwei Komponenten durch
Zusammenoxydieren bei Gegenwart von Thiosulfat erhaltenen schwefel-
haltigen Farbstoffe unméglich nur zwei Kerne im Molekiil enthalten kénnen,
da die Differenzierung der Farbstoffeigenschaften in dem MaBe wichst, als
die Zahl der Kerne im Molekiil sich vermehrt (siche dagegen Bernthsen, S.52).
Es miissen demnach auch bei urspriinglicher Verwendung von nur zwei

1 Green und Perkin: Journ. Chem. Soc. 83, 1201ff.

2 D. R. P. 127 856.
3 D.R. P. 128 916.
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Benzolkernen im Verlaufe der Verkochung (vielleicht schon teilweise wihrend
der Oxydation — wegen der stets noch verfiigbaren Thiosulfoséurereste)
mehrere solcher Doppelkerne (Diphenylamine) zu gréfleren Gruppen zu-
sammentreten. Diese Vereinigung kann, wie aus Spiterem folgt, entweder
unter Ammoniakaustritt erfolgen, also (wieder nur rein schematisch!) in
folgender Art:

NH, NH,
!
HO,S -S— "\~ N= SN N=
O30 030
H—I—H - NI
H,N\ |
(rsZ(° (sz(°
HOsS'S—l\l/‘N=k/ —S“\’/‘N”—‘\/

NH, NH

oder durch Verkettung, wobei der Schwefel in Sulfid- oder Polysulfidform
die Bindung iibernimmt:

NH, NH,
—S— /I\ N-—| l (8)x— /\__:N_‘/l\{__’s_
o o= -5
NH2 NH,
oder es koénnen beide Fille — auch eine weitere Bildung von Thiodiphenyl-
aminringen — eintreten. Beriicksichtigt man die bevorzugte Stellung, die

die Diphenylaminderivate unter den Ausgangsmaterialien fiir Schwefelfarb-
stoffe einnehmen und ihre leichte Entstehung, ferner den hdufig bei der
Bildung von Schwefelfarbstoffen beobachteten Austritt von Ammoniak
(S.67) bzw. die von Mdéhlau, G. Schultz u. a. (S.961f.) nachgewiesene Existenz
von Schwefelatomketten, die zwei oder mehrere Kerne briickenartig zu ver-
binden vermdgen, ferner die Tatsache, daB, auf die erste Komponente
berechnet, stets eine groBere Anzahl von Aminokérpern als von Phenol-
molekiilen verwendet werden konnen, so diirfte der SchluB gestattet sein,
daB alle diese schwefelhaltigen Farbstoffe, die ungebeizte Baumwolle an-
farben, Derivat> von n-Phenyl-(n—1)-aminokérpern vom Typ

H H H
«~ <:>——N—<:>—N—<:>-—N—<_—_> - usw.
darstellen. Der in den Polythiosulfosiuren vorhandene iiberschiissige Schwe-
fel dient wegen der methylenblauartigen Bildungsweise zum Teil zur Er-
zeugung von Thiodiphenylaminringen, der Rest zur Bildung von Sulfhydryl-,
Sulfid- bis Polysulfidgruppen, wenn nicht — wie es bei vorsichtigem Ar-
beiten tatsichlich der Fall ist — Thiosulfosiurereste dem Molekiil erhalten
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bleiben!l. Die aus p-Phenylendiamin (Toluylendiamin) und o-Toluidin
(m-Toluidin, p-Xylidin, m-Aminokresol usw.) durch Chromatoxydation bei
Gegenwart von Thiosulfat erhaltenen blau-, griin-, braun- bis kohlschwarzen
schwefelhaltigen Farbstoffe® scheiden sich namlich wihrend der sauren End-
verkochung zunichst in einer sodaléslichen Form aus, die man durch
Unterbrechung des Kochprozesses isolieren kann, und die erst bei lingerem
Erhitzen unter Abspaltung von Schwefeldioxyd in ein sodaunldsliches
Produkt iibergeht. Schwefel- und Thiazinfarbstoffe, die durch Behandlung
mit Bisulfit in Thiosulfosduren iibergefiihrt wurden, verhalten sich nun
genau so: sie 16sen sich in Sodalésung und gehen durch Erhitzen in saurer
oder alkalischer Losung unter Verlust von Schwefeldioxyd in Disulfide
iibers. Daf} diese Loslichkeitserscheinungen nicht, wie eingeworfen werden
konnte, physikalischer Natur sind, folgt aus der Isolierbarkeit und Identi-
fizierung dieser Thiosulfosduren. Die Resultate der Arbeiten von Green-
Meyenberg (Clayton Comp.) lassen sich demnach mit Bezugnahme auf das im
allgemeinen Teil iiber Thiazine Gesagte zusammenfassen, wie folgt:

Die schwefelhaltigen direkt ziehenden Baumwollfarbstoffe dieser Gruppe
sind wahrscheinlich Polyphenyl- und Thiopolyphenylaminkérper,
die in sodal6slicher Form Thiosulfosiuren, in unléslicher Form Disulfide und
in schwefelalkalischer oder anderer Reduktionslésung Mercaptane dieser Thio-
polyphenylaminkdrper darstellen; sie werden jedoch durch die Endoperation
— das Verkochen der Indokérper in saurer Losung — zum Teil in verdnderte
nicht einheitliche Produkte iibergefiihrt.

Die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme erfihrt nun eine wesentliche
Stiitze durch die Arbeiten von Bernthsen, bzw. der Bad. Anilin- wund
Sodafabrik’, die direkt als Fortsetzung der Arbeiten von Green und Meyenberg
betrachtet werden konnen.

In der Absicht, zunichst einfache Glieder der Schwefelfarbstoffreihe
darzustellen, gingen diese Untersuchungen ebenfalls von schwefelhaltigen
ersten Komponenten und von ebenfalls geschwefelten unsymmetrisch
dialkylierten p-Diaminen als zweite Komponenten aus. Letztere, also z. B.
Thiosulfosduren des Dimethyl-p-phenylendiamins, werden in Form ihrer
Lésungen leicht erhalten durch Zusammenoxydieren von Dimethyl-p-phenylen-
diamin und Thiosulfat, die ersteren hingegen, schwefelhaltige Hydrochinone
vom Typ

OH

/i\__S,R
N (R = SO;H, CNS, SH, S—S8, S-0S-0CH; usw.)
N/

|
OH
1 Siehe D. R. P. 179 225.
2 D. R. P. 128 916, Beispiel 1 und 2.
3 F. P. 308 669. Thiosulfonate (Nr. 530, S. 464). Vergl. D. R. P. 135 952.
4 D. R. P. 179 225.
5 D.R. P. 167012, 178 940, 179 225.



Ringformig gebundener Schwefel. 49

waren mit Ausnahme der Thiosulfosduren bis dahin schwer darstellbare
Korperl. Sie werden ganz allgemein erhalten2 durch Behandlung von Chinonen
oder deren Halogensubstitutionsprodukten mit ,,Schwefelungsmitteln®, wor-
unter das Patent Thioschwefelsdure und ihre Salze, Monothicarbonsiure,
Xanthogensdure, Rhodanwasserstoffsdure, Schwefelnatrium wund andere
schwefelhaltige Korper versteht. So entstehen aus Chinon und 1 oder 2 Mole-
kiilen thiosulfosaurem bzw. xanthogensaurem Natrium bzw. Rhodankalium
(unter gleichzeitiger Reduktion zum Hydrochinon) die Korper:

OH OH

| |
\/\\—S-SO3H (\.—S-SO:,,H
OH OH

OH OH

| |
N—S8.CS-0-C,H; /N—SCN
' | I t usw.
\|/ \]/

OH OH

Ein monothiosubstituiertes Hydrochinon geht nun durch Oxydation wieder
in das Chinon iiber, das nunmehr weiter geschwefelt werden kann nach fol-
gendem Schema:

) OH 0
Il | |
N /N—§.R /N_S.R
"H+HSR=‘ l S + 0 = ‘ IS 4 HSR
Y Y N
0 OH 0
OH (6]
| Il
R-8—/\—8-R RS—/N\—S-R
- S i ’ S +0 = S | l S usw.
%
OH 0

Das zweifach substituierte Hydrochinon wird wieder zum Chinon oxydiert usw.,
und es lassen sich auf diese Weise alle vier noch verfiigharen Wasserstoffatome
gegen schwefelhaltige Reste ersetzen (siche p-Phenylendiamintetrathiosulfo-
siure, S. 44 u. 163). — Von besonderer Wichtigkeit war jedoch die Auffindung der
Tatsache, daB auch Halogenchinone mit Schwefelungsmitteln in demselben
Sinne reagieren. Das Eigentiimliche ist, daB diese Kernhalogene den Ein-
tritt der Schwefelreste begiinstigen, ohne selbst eliminiert zu werden? (iiber

1 Bourgeois: Ber. 28, 2319; Ber. 23, Ref. 327 und Ber. 23, 738; siche ferner Orga-
nische Ausgangsmaterialien S. 122.

2 D. R. P. 175 070.

3 Sitzungsber. d. Heidelberger chem. Ges. 20. November 1908; Chem.-Ztg. 1908, 533.

Lange, Schwefelfarbstoffe. 4
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die Ursache siehe S. 91). Alle diese Thioderivate gehen durch Reduktion in
Mercaptane iiber, diese geben mit einem zweiten Molekiil Hydrochinon-

sulfide: OH OH iIli Cl\’ oH
2 Mol. 01—|/‘\|-01 — ’/'\|_ - \j/|\)—01
\l/ —SH HCl-Austritt: Cl— \|/ — 0l \l/ —SH |
OH OH OH

Durch Oxydation entstehen Disulfide usw.; die Sulfide sind direkt erhaltbar,
wenn man Trithiokohlensdure als Schwefelungsmittel verwendet, da dann
die intermediir gebildete Verbindung

?H

]/ \]—S -CS-SH

\!/

OH

gleich in das Sulfid

OH OH
()
\|/ \l/
OH OH

iibergeht. -

Obige Korper sind es nun, die mit Dialkyl-p-phenylendiaminthiosulfo-
sdure in Reaktion gebracht werdenl. Die ,,Synthese® der so entstehenden
schwefelhaltigen Farbstoffe vollzieht sich dergestalt, dal man die Kom-
ponenten in alkalischer oder schwefelalkalischer Losung erwirmt, worauf sich
der Farbstoff abscheidet. Der groBe Unterschied zwischen den beiden Ver-
fahren der COlayion Comp. und der Bad. Anilin- und Sodafabrik besteht
in der Ausfiithrung dieser Endoperation. Die Farbstoffe der Clayion
Comp. entstehen durch saures Verkochen der Indokdrper und sind wegen
der Unbesténdigkeit der letzteren gegen Siuren zum Teil Umwandlungs-
produkte. Beim Verfahren der Bad. Anilin- und Sodafabrik werden die
erhaltenen Indokérper jedoch in alkalischer Losung erhitzt und man er-
hélt dementsprechend auch blaue wirkliche Schwefelfarbstoffe von
einheitlicher Zusammensetzung und von bei weitem besseren fir-
berischen Eigenschaften. Die Darstellung der Farbstoffe in einer oder in ge-
trennten Operationen (mit oder ohne Abscheidung des geschwefelten Chinones)
ist im Kapitel Organische Ausgangsmaterialien, S. 165, beschrieben. Dieses
Verfahren ist tatséichlich in gewissem Sinne eine Synthese, da man es in der
Hand hat, durch die Wahl der Komponenten die Nuance des Farbstoffes zu
beeinflussen, so daBl ,,man nicht mehr auf empirisch auszuprobierende Ver-
suchsbedingungen angewiesen ist, sondern die Darstellung der Farbstoffe

1 D.R. P. 167 012.
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aus den betreffenden beiden Komponenten in stéchiometrischen Verhilt-
nissen mit fast der gleichen Sicherheit, wie etwa derjenigen eines Azofarb-
stoffes, ausfilhren kann‘“l. — Chinone, die einen schwefelhaltigen Rest
besitzen, filhren zu rotstichigen, dithiosubstituierte jedoch zu griineren blauen
Schwefelfarbstoffen; d. h. die Nuance ist abhidngig von der Zahl der
vorhandenenschwefelhaltigen Seitenketten. — Aber auch auf andere
Weise 148t sich ein Einfluf} auf die firberischen Eigenschaften ausiiben. In
Gegenwart milder Kondensationsmittel, wie z. B. verdiinnter Alkalien, oder bei
niedriger Kondensationstemperatur gelingt es, im Molekiil de n Thiosulfosdure-
rest, der nicht zur Thiodiphenylaminbildung verbraucht wird, zu erhalten2.
(Siehe Claytonverfahren, S.48u.162.) Dadurch wird dem Farbstoff die Fahigkeit
verliehen, Wolle in saurer Losung anzuférben. Dafl es tatsiichlich ein Thiosulfo-
séurerest ist, der diese Eigenschaft hervorruft, geht daraushervor, da3 die Imme-
dialreinblau-Bisulfitverbindung ebenfalls auf Wolle zieht. So farbt z. B. der aus
Dichlorhydrochinonthiosulfosdure und Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfo-
sdure durch vorsichtige Kondensation erhaltene Schwefelfarbstoff Wolle aus
saurem Bade schon blau. Lost man ihn jedoch in Schwefelnatriumlésung
(oder wendet man sonstige milde Verseifungs- oder Kondensationsmittel an),
so zieht der nunmehr von der Thiosulfosduregruppe befreite Farbstoff direkt
auf Baumwolle.

Nach einem Vortrage, den Bernthsen auf der 80. Versammlung der Ge-
sellschaft deutscher Naturforscher und Arzte hielt (K&ln, 20. bis 26. September
1908 8), mufl man sich die Konfiguration dieser Farbstoffe vorstellen, wie folgt:

Die Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfoséure gibt, mit Phenol zusam-
menoxydiert, Methylenviolett4, das, mit Schwefelnatrium oder andern
schwefelnden Agentien erhitzt, wohl in einen blauen Schwefelfarbstoffs iiber-
geht, von dem es jedoch unbestimmt ist, ob der Kern erhalten blieb. Geht
man nun von der dihalogenisierten Hydrochinonthiosulfosdure aus (siehe
S. 166) bzw. von dem ihr entsprechenden Mercaptan und bringt dieses mit
der Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosiure in Reaktion, so erhilt man
Chlormethylenviolett-thiosulfosiure I bzw. das Mercaptan II:

Cl Cl
TN/ TR TPV NS PTNSTRTNST
' Cl Cl
an /\—NH, OH—l/[\|—SH AN N=/\—SH

- |
RgN—U——s .80,H C1—-| /—OH RzN—‘\/}— s— =

1 D. R. P. 178 940.

2 D. R. P. 179 225.

3 Chem.-Ztg. 1908, 956.

4 Bernthsen: Annalen 251, 97; ferner Nuetzky: D. R. P. 73 556 und Zusatz (1893).

5 D. R. P. 138255, 141461, 141 357, 141358, Schwefelfarbstoffe aus Methylenviolett
mit Tetrasulfid, Trithiokohlensiureester, Chlorschwefel.

4*
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Das Dithiodichlorhydrochinon gibt ganz analog das Dimercaptan des Chlor-

methylenvioletts :
Cl

J/\_N=/|\_SH

RZN*!\/L S—\/=
SH
Das Mercaptan des Tetraoxytrichlorphenylsulfids, entstanden aus 2 Mole-
kiilen Dichlorhydrochinonmercaptan
OH OH
7 l\__ S _/I\ —Cl
a-(JZa ()

| |
OH OH

reagiert ebenso mit der Thiosulfosdure des Dimethyl-p-phenylendiamins unter
Bildung der Verbindung:

(Seite 50 u. 166)

LN,
—8—( —s8
S‘.~i \—01(?)&/‘*5&1

R,N—

Diese Korper sind blaue Schwefelfarbstoffel, mit allen typischen
Eigenschaften, entstanden unter Umgehung der Polysulfidschmelze durch
bloBe Kondensation schwefelhaltiger Komponenten. Fiir die Nuance ist nur
die Bindungsart des Schwefels von Belang, da festgestellt wurde, dafi Schwefel-
farbstoffe mit noch lingeren Ketten — die tatsichlich dargestellt wurden —
ebenfalls blau firben, daB also in diesem Spezialfalle die MolekulargréBe an
dem Charakter der Farbstoffe nichts #ndert. Man erhilt demnach auf diese
Weise Schwefelfarbstoffe einzig und allein durch Vereinigung schwefelhaltiger
Molekiile (unter Umstéinden vollzieht sich die Kondensation schon bei ge-
wohnlicher Temperatur); es ist also durch diese Untersuchungen unzweifel-
haft nachgewiesen, dal diese Schwefelfarbstoffe Thiazinringe enthalten,
die eventuell durch Schwefel in der Sulfidform verbunden sind, und daB sie
solchen Sulfidschwefel auch in der Seitenkette als Mercaptane fithren.

Nach vorstehenden Ausfilhrungen erscheint erst die zeitlich friihere
Synthese eines Schwefelfarbstoffes von Meyenberg und Levy, 19022, verstind-

1 Sitzungsber. d. Heidelberger chem. Ges. 20. November 1908 ; Chem.-Ztg. 1908, 1203.
2 Rev. gén. mat, col. 1902, 212.
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lich. Sie oxydierten Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosiure mit dem von
Haitinger zuerst aus Phenolnatriun und Schwefel (siehe Schwefelung organi-
scher Substanzen S. 24) erhaltenen?!, besser durch Oxydation von Thiobrenz-
catechin? darstellbaren, Diolyphenyldisulfid

(om on_ )
—OH OH—_

und erhielten einen blauen Schwefelfarbstoff mit allen typischen Eigen-
schaften3. Es unterliegt nun nach Kenntnis der Bernthsenschen Arbeiten
keinem Zweifel, daB der so entstandene Schwefelfarbstoff in der Konsti-
tution seines Kerngebildes bestimmt ist, da die Reaktion nicht gut anders
verlaufen kann, als im folgenden Sinne:

H, H,
(5 em on(J320)
RN =8, —OH OH— J.-8—_/—NR,
|
SO,H S0,H
N—N= | —8—8— (\=N—|/\
R,N— | )=0 o= ’—s-\)—NRg

Besonders giinstig liegt hier der Fall deshalb, weil eine Weiterverkettung
des Molekiiles an den beiden Seiten der Diakylaminogruppen ausgeschlossen
ist, 80 daB man wohl annehmen kann, daB der Schwefelfarbstoff diese Kon-
stitution wirklich besitzt.

Inwieweit er in Beziehungen zum Im medialreinblau (Schwefelfarb-
stoff aus Diakylaminooxydipenylamin) steht

[\N—I|SS =N—"

B (%)
R,N— 0 0= | ’ ----- S~---I\/——NR2

ist mangels aller analytischen Daten leider nicht feststellbar. Verdoppelt
man die Analysenformel der Immedialreinblaubisulfitverbindung (siehe
S. 56) nach Abzug von NaHSO, + 2 H,0 und einer Thiosulfoséuregruppe,
so ergibt sich allerdings die Formel, die die Clayton Comp. firr ihren Farbstoff
aufgestellt hat; doch wiire es verfehlt, aus dieser Tatsache auf die Identitdt
der beiden Farbstoffe schlieBen zu wollen, wenn ihnen auch unzweifelhaft
derselbe Komplex zugrunde liegt.

Bei diesen Reaktionen ist die Orthostellung der Disulfidgruppe zur
chionoiden Bindung wesentlich, da der Farbstoff aus Dimethyl-p-phenylen-
diaminthiosulfosdure und p-Metoxy- meta-aminothiophenol von Gnehm und

1 Monatshefte f. Chemie 4, 165 bis 175.
2 Zeitschr. f. Farb.-Ind. 3, 333.
3 D, R. P. 140 964.
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Knecht!, der seiner Bildungsweise nach folgende Konstitution besitzen

miifite:
S
A AN
RN— —8 ‘ ’—NH NH=U s—_|_xr,
(I)-CH3 0 - CH,

ungebeizte Baumwolle kaum anfirbt, weder zum Methylenblau noch zum
Immedialreinblau irgendwelche Verwandtschaft besitzt und sich durch seine
Reaktionen scharf von den Farbstoffen der Methylenblaureihe unterscheidet.
Die oben angegebene Formel dieses Farbstoffes ist iibrigens sehr problematisch,
da die Analysenzahlen um 2%, zuviel Schwefel und um 1,59 (nicht, wie es
in der Originalarbeit heiBit, 15%) zuwenig Stickstoff zeigen.

Bisher handelte es sich um Schwefelfarbstoffe oder schwefelhaltige Farb-
stoffe von schwefelfarbstoffihnlichen Eigenschaften, die auf dem Wege des
direkten Aufbaues aus Indokdrpern, jedoch nicht unter dem EinfluB der
Polysulfid- oder Schwefelschmelze entstehen. Es wire zu untersuchen, wie
sich diese Indokdrper in der Polysulfidschmelze verhalten. — Wenn
man die Dialkylaminoindaminthiosulfosiure

/\_N_—CaHa - (NH,),

RzN—t\/—S -SO;H
(erhalten durch Zusammenoxydieren von Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfo-
sdure mit m-Phenylendiamin) unterm RiickfluBkiihler mit Schwefelnatrium
und Schwefel erhitzt2, so liBt sich durch Ausschiitteln regelmiBig entnom-
mener an der Luft oxydierter Proben mit Chloroform an der roten Farbung
des Lésungsmittels die primér erfolgende Bildung von Thiazin genau fest-
stellen. Die rote Farbung des Chloroforms® nimmt im Verlaufe des Schmelz-
prozesses immer mehr ab, je linger die Kochung im Gange ist, offenbar,
weil das einfache in Chloroform l6sliche Thiazin sich unter dem EinfluB des
Schwefelungsgemisches weiterverkettet, und so komplexe Thiazine ent-
stehen, die in Chloroform nicht mehr 18slich sind. Im iibrigen folgt die pri-
mir in der Schmelze erfolgende Thiazinbildung auch aus der Tatsache, daB
man zu demselben violetten Schwefelfarbstoff kommt, wenn man statt der
Indaminthiosulfoséiure von dem aus ihr durch Erwéirmen mit Schwefelnatrium
oder konzentrierter Schwefelsiure entstehenden Thiazin ausgeht und dieses
mit Polysulfiden verkocht. Da es nach den Untersuchungen von Bernthsen*
ausgeschlossen erscheint, dal das primér in der Schmelze gebildete oder vor
dem Schmelzen dargestellte Thiazin (deren Identitét festgestellt wurde)
sich wihrend des Schmelzprozesses unter Aufspaltung des Ringes wieder zer-
legt, so obwaltet wohl kein Zweifel, daB die Polysulfidschmelze die Thio-

1 Journ. f. prakt. Chemie 74, 107.

2 D. R. P. 135 563.

3 Annalen 230, 173.

4 Siehe auch Gnekm und Kaufler: Ber. 37, 2618.
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sulfosduren von Indokorpern oder demnach auch diese Indokorper selbst
zundchst in Thiazine verwandelt. Die Bestandigkeit des Thiazinringes in
der Polysulfidschmelze folgt auch aus der Bildung gleichartiger Schwefel-
farbstoffe, die die sdmtlichen charakteristischen Eigenschaften der Gruppe be-
sitzen und sich auch untereinander dhnlich verhalten, aus Methylenviolett!,
und zwar nicht nur mit Polysulfid, sondern auch mit Trithiokohlensiure,
Chlorschwefel usw. (siehe Schlulisatz des Kapitels Schwefelung organischer
Substanzen). Wiirde eines dieser Schwefelungsmittel den Thiazinring zer-
storen, so wiirde ein von den iibrigen Schwefelfarbstoffen sich wesentlich unter-
scheidender Farbstoff entstehen. SchlieBlich zeigt auch der aus p-Phenyl-
amino-p-oxydiphenylamin in der Polysulfidschmelze entstehende Schwe-
felfarbstoff2, der Baumwolle aus schwefelnatriumhaltigen Bade direkt in
sehr echten blauen Tonen anfirbt und der kein unverdndertes Ausgangs-
material mehr enthalt, die fiir Thiazine charakteristische Loslichkeit in
Chloroform und firbt es ebenso wie diese, violettrot. Hieraus folgt mit groBer
Wahrscheinlichkeit, daB die Polysulfidschmelze geeignet ist, ebenso wie andere
Schwefelungsmittel (S.49) zunichst in Orthostellung zum Briickenstickstoff
der Indokérper schwefelhaltige Reste einzufiihren und die so entstandenen
geschwefelten Indokérper iiber Thiazine in direkt ziehende Schwefel-
farbstoffe iiberzufiihren, ganz wie die ,,synthetisch* erhaltenen geschwefelten
Indamine durch Erwirmen in alkalischer Losung iiber Thiazine in Schwefel-
farbstoffe tibergehen.

B) Immedialreinblaw.

Dieser erste Reprisentant der klar und leuchtend in methylenblauartiger
Nuance firbenden Schwefelfarbstoffe3 entsteht aus dem Indophenol: Di-
methyl-p-phenylendiamin plus Phenol

N N=/

cHYN—L U=

bzw. aus seiner in grauweiBen Nadeln krystallisierenden Leukobase vom
Schmelzp. 161° durch 24stiindiges Kochen mit Schwefelnatrium und Schwefel
unterm RiickfluBkiihler bei Temperaturen von annihernd 115°. Bald nach
Beginn der Schmelze scheidet sich ein griines Harz aus, das spéter wieder
in Losung geht (von ihm wird S. 59 noch die Rede sein). Der erhaltene
Farbstoff wird zweckmiBig iiber seine Bisulfitverbindung gereinigt;
letztere erhilt man in krystallisiertem Zustande, wenn man die Farbstoff-
l6sung zunichst bis zur Fillung aller organischen Substanz mit Bisulfit-
lauge versetzt und den Niederschlag in 90° warmer Bisulfitlosung auflost.
Aus dem Filtrat krystallisiert die Bisulfitverbindung aus, die durch Natron-

1 D. R. P. 141 357, 141 358, 153 361 und F. P. 308 557 Zusatz.
2 D.R.P. 178 088.
3 D, R.P. 134947, A. P. 693 652 A. v. Weinberg und Herz.
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lauge zum reinen Farbstoff verseift werden kann. Uns interessiert hier
jedoch vor allem, daB diese Bisulfitverbindung den ersten krystallisierten Ab-
kémmling eines Schwefelfarbstoffes darstellte, der der Analyse zuginglich
war. Die erhaltenen Zahlen (Patentangabe) stimmten anndhernd auf die
Formel? '
rurng

NcHy, T YaHSO, + 2H,0

Gnehm und Bofs? analysierten den Korper ebenfalls und fanden zwei Sauer-
stoffatome weniger. Die letzteren Zahlen dirften die richtigeren sein, da
nicht nur die ihrer Unbestindigkeit wegen nur schwierig zur Analyse zu brin-
gende Bisulfitverbindung, sondern auch die von Gnelm und Bots dargestellte
Zink- und Acetylverbindung des Immedialreinblau iibereinstimmende Zahlen
ergaben. Uns will es scheinen, als lige hier vielleicht eine normale Thio-
sulfosdure des Immedialreinblaus vor; doch kommt dieser Farbstoff selbst,
vor allem deshalb, weil er kein einheitliches Silbersalz gibt3, fiir Konstitu-
tionsfragen wenig in Betracht; seine Bedeutung besteht vielmehr in der An-
regung, die seine Auffindung fiir weitere theoretische Arbeiten gab.

Bei Gelegenheit des Erscheinens dieses ersten reinen Schwefelfarbstoffes
wurde es bekannt, dafl Grehm sich schon vorher die Aufgabe gestellt hatte,
mit seinen Mitarbeitern die Konstitution der Schwefelfarbstoffe zu erforschen*.
Zunichst hatte er aus demselben Ausgangsmaterial bei hoherer Schmelz-
temperatur griinstichig dunkelgraue Schwefelfarbstoffe erhalten, mit denen
wenig anzufangen war; ebenso ergaben die Abbauversuche mit Immedial-
reinblau zunichst keine Resultate5, wohl aber gelang es Gnehm und Kauflers
auf dem im folgenden beschriebenen Wege die Konstitution des Immedialrein-
blaus aufzukldren. — Durch Oxydation und Bromierung des entsprechend
gereinigten kéuflichen Immedialreinblaus (ausgefuhrt mit Kaliumchromat und
Bromwasserstoffsiure im Rohr) erhielten sie in einer Menge von 429, des
Ausgangsmaterials eine rotviolette krystallisierte Substanz, deren Analysen und
Molekulargewichtsbestimmung auf die Formel C,,;H,ON,SBr, stimmte.
Sie stellten ferner fest: 1. der neue Korper enthilt noch zwei Methylgruppen
(Methode Herzig und Meyer?); 2. er verindert beim Kochen mit Essigsidure-
anhydrid seine Farbe nicht, enthélt demnach keine Aminogruppe; 3. er ist
alkaliunl6slich, enthélt demnach keine Hydroxylgruppe; 4. er gibt reduziert

1 Siehe Erdmanns Thiozonidformel des Immedialreinblaus. Annalen 362, 159.

2 Journ. f. prakt. Chemie 69, 169.

$ Ber. 35, 3085.

4 Zeitschr. f. angew. Chemie 26. Februar 1901, S. 226, dazu Cassella: Patentan-
meldung C. 9250 vom 18. August 1900, ausgelegt am 28. Januar 1901.

5 Journ. f. prakt. Chemie 69, 171. -

6 Ber. 37, 2618.

7 Monatshefte f. Chemie 15, 613 und 16, 599: Jodwasserstoffsaure Salze sekundirer
und tertiiirer Basen spalten beim Erhitzen JCH, ab, das in einer alkoholischer. AgNOQ,-
Losung aufgefangen und bestimmt wird.
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eine Leukoverbindung. Der aus dem Immedialreinblau entstandene haloge-
nisierte Korper war demnach Tetrabrommethylenviolett:

Br—(\—N= /\ Br
()
|

Br Br

Sie erhielten ferner durch Abbau des Immedialreinblaus mit Natriumchlorat
und Salzsiure Tetrachlorchinon vom Schmelzp. 292° (wihrend Gribe?!
290° gefunden hatte), und schlieBlich gelang ihnen? die Synthese des Tetra-
bromdimethylaminothiazons aus dem nach Bernthens® Angaben aus Methylen-
blau und Silberoxyd erhaltenen Methylenviolett durch Bromierung mit Hilfe
von Kaliumbromat und Bromwasserstoffsdure im Rohr. Die Identitiat der
Korper (des direkt und des synthetisch erhaltenen Tetrabrommethylen-
violetts) wurde analytisch und spektroskopisch festgestellt.

Auf diesem Wege war zum erstenmal ein Schwefelfarbstoff in seiner Kon-
stitution genau bestimmt und die bisherige Annahme eines Thiazinringes
in diesen einfachen blauen Schwefelfarbstoffen zur GewiBheit geworden.

Es wurde nun noch der Einwurf gemacht, daf das Immedialreinblau
erst durch die intensive Bromierung in ein Thiazinderivat umgewandelt
werde, und also vorher als Schwefelfarbstoff vielleicht anders konstituiert
sei. Versuche in dieser Richtung wurden von 4. Binz und Dessauer® unter-
nommen; eine Beweiskraft kommt ihnen jedoch nicht zu. Binz ging von der
Voraussetzung aus, dal der Schwefelfarbstoff aus der Immedialreinblaubase
und jener aus dem Methylenviolett (bzw. aus seiner Muttersubstanz, der zu-
gehdorigen Indophenolthiosulfoséure) sich dann dhnlich verhalten miiiten, wenn
das Immedialreinblau als fertiger Farbstoff ebenfalls einen Thiazinring enthlt.

’ (Die Stellung der Bromatome
ist unbestimmt)

280 (s Soml)
R,N— = R,N —| /—8.80,H | /=0
(Methylenwolett) (Ausgangsmaterial fiir blaue Schwefel-
farbstoffe der Bad. Anilin- w. Sodafabrik)
(70
RzN - / ==

(Indophenol fiir Immedlalremblau)

Laut zweier versagter Patentanmeldungen® der Bad. Anilin- und Soda-
fabrik werden diese Indophenolthiosulfosduren bzw. das in der Schmelze
zuniichst entstehende Methylenviolett® (siche S. 54) bei Temperaturen
unter 140° in wisseriger (1. Anmeldung) oder alkoholischer (2. Anmel-
dung) Losung mit Tetrasulfid erhitzt, und man erhilt blaue Schwefelfarb-

1 Annalen 263, 19.

2 Ber. 37, 3032.

3 Annalen 230, 170.

-4 Chem. Industr. 1906, 295.

5 B. 28701 vom 23. Februar 1901 und B. 30050 vom 18. September 1901.
6 Siehe D. R. P. 135 563 und 153 361.



58 Die Konstitution der Schwefelfarbstoffe.

stoffel, die nach Ausgangsmaterial und Bildungsweise identisch sein miiB3ten
mit Immedialreinblau. “Binz verglich demnach 1. das iiber die Bisulfit-
verbindung gereinigte Immedialreinblau, 2. den blauen aus dem Methylen-
violett bzw. seiner Indophenolthiosulfosiure erhaltenen Schwefelfarbstoff,
3. noch einen blauen Schwefelfarbstoff, der aus einem durch Einwir-
kung. von Chlorschwefel erhaltenen Zwischenprodukt des Methylenvioletts?
erhalten wird. Letzterer kommt fiir vorliegenden Zweck nicht in Betracht3.
Mangels anderer diagnostischer Reaktionen auf Schwefelfarbstoffe wurde
die Ullmannsche Alkylierungsmethode verwendet, deren Prinzip in der An-
wendung von Dimethylsulfat® als Alkylierungsmittel, in vorliegendem Falle
fiir Phenole und Thiophenole® besteht. Je 3 g des Farbstoffes wurden in
16 ccm kalter 9proz. Natronlauge mit 3 bis 5 g pulverformigem Natrium-
hydrosulfit versetzt und die so erhaltene Leukoverbindung mit etwa 8 ccm
Dimethylsulfat geschiittelt. Die Eigenschaften der so erhaltenen alkylierten
Leukoverbindungen der beiden Farbstoffe differieren nur unwesentlich: beide
sind gelbe, in Natronlauge allerdings in verschiedenen Mengen 16sliche Flocken,
die an der Luft oxydierbar sind. Bei der Oxydation kommt man zu Kérpern
von verschiedenen Eigenschaften: das alkylierte Immedialreinblau ist in
Wasser fast unléslich und 16st sich in konzentrierter Schwefelsdure mit griiner
Farbe, der alkylierte Methylenviolettfarbstoff 16st sich in Wasser vollkommen
auf, ebenso in konzentrierter Schwefelsdure, jedoch mit blauer Farbe. Die
beiden Farbstoffe verhalten sich iibrigens auch in nicht alkyliertem Zustande
verschieden voneinander, wenn man in ihre alkalische und schwefelalkalische
Loésung Luft einleiteté. Dieses unterschiedliche Verhalten ist unseres Er-
achtens kein Beweis dafiir, dal sich der Thiazinring des Immedialrein-
blaus erst wihrend der Halogenisierung bilden sollte, wohl aber ein Beweis
dafiir, daB kleine, jedoch zuweilen recht wichtige Unterschiede in der Schmelz-
methode (Verwendung von Na,S, fiir den Methylenviolettfarbstoff, von Na,S,
fir Immedialreinblau) geeignet sind, die Natur oder Zahl der alkylierbaren
Seitenketten zu beeinflussen und damit die Loslichkeit des Endproduktes
zu verdndern. Besitzt z. B. die Leukoverbindung des alkylierten Im-
medialreinblaus eine schwer alkylierbare Sulfhydrylgruppe (auch die dialky-
lierte Leukoverbindung des Immedialschwarz hat nach der Analyse noch
eine intakte SH-Gruppe?), so wird bei der folgenden Oxydation zum alky-
lierten Immedialreinblaufarbstoff aus zwei Molekiilen das unlésliche Di-

1 Genau geschildert in F. P. 308 577.

2 D.R. P. 141 358. :

3 Durch die Alkylierung dieses Farbstoffes'gelangt man auBlerdem zu Resultaten,
die fiir die Konstitutionsfrage der Schwefelfarbstoffe wenig Interesse besitzen (siche die
Originalarbeit).

4 Dargestellt z. B. nach D. R. P. 193 830.

5 Siehe auch Alkylierungsprodukte der Schwefelfarbstoffe S. 85 und D. R. P.
131 758, 134 962, 134 176 und 134 177.

8 Zeitschr. f. Farb.- u.. Text.-Ind. 1905, 214; H. Liiftringhaus: Mitteil. a. d. Lab.
d. Bad. Anilin- und Sodafabrik.

7 D.R. P. 131 758.
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sulfid entstehen, und in der Tat ist der so erhaltene Farbstoff wasserunlos-
lich. Es ist ferner auch nicht der Grund einzusehen, warum der fertig gebildete
Thiazinring des Methylenvioletts erhalten bleiben soll, wihrend der nach-
gewiesenermafen primir in der Schmelze gebildete Thiazinring des Immedial-
reinblaus zerstSrt werden sollte!. Die Bimzschen Versuche sind ein Beweis
fiir die Unmdglichkeit, zwei verschieden gereinigte Schwefelfarbstoffe von
verschiedener Herkunft itiberhaupt vergleichen zu konnen. Die Versuche
hiatten dann Beweiskraft, wenn die verschiedenen Ausgangsmaterialien mit
demselben Polysulfid, bei derselben Temperatur in ein- und demselben
Olbad verschmolzen und dann nach denselben Methoden aufgearbeitet worden
wéren.

In welch hohem Mafle die Schwefelungsbedingungen die Eigenschaften
des entstandenen Farbstoffes zu beeinflussen vermdgen, zeigt sich besonders
deutlich bei der Polysulfidschmelze des Indophenols aus f-Naphthol plus
p-Aminodialkylanilin 2

0=C;,H;=N—{ >—NR,

Der Farbstoff entsteht durch wenig intensive Schwefelung (8 bis 10 Stunden
bei 115°), wobei das gleich anfangs Olig ausgeschiedene Leukoindophenol-
natrium, ohne in L6sung zu gehen, unter Schwefelwasserstoffentwicklung
reagiert. Der Farbstoff besitzt noch zum Teil die Eigenschaften eines Indo-
phenols, ist also z. B. durch Sauren spaltbar, ebenso sind die mit ihm er-
haltenen Firbungen vollig unbestdndig gegen Mineralsduren, widerstands-
fahig jedoch gegen organische Siuren; in konzentrierter Schwefelsdure 16st
er sich im Gegensatz zu fast allen Schwefelfarbstoffen nur unter Braun-
farbung und Zersetzung. Wihrend dhnlich konstituierte Ausgangsmaterialien,
normal geschwefelt, blaue3 oder schwarze4, Thiazinringe enthaltende Schwefel-
farbstoffe geben, scheint es, als wiirde dieser Farbstoff seine farbenden Eigen-
schaften noch dem Indophenol als Chromophor verdanken. Sein Charakter
als Zwischengliéd zwischen Indophenol und Schwefelfarbstoff zeigt sich jedoch
vor allem in seiner Eigenschaft, aus Benzol (in kleinen kupferglinzenden
Prismen) krystallisierbar und sogar in Ather 16slich zu sein. Trotzdem firbt
er ungebeizte Baumwolle. Das Immedialreinblau hingegen 16st sich in kon-
zentrierter Schwefelsiure unzersetzt mit blauer Farbe, in organischen Losungs-
mitteln ist es kaum 15slich und liefert sdurebestindige Férbungen. Ein
Zwischending zwischen Indophenol und Schwefelfarbstoff, das dieser Ris-
sche Farbstoff offenbar darstellt, diirfte auch das leider nicht néher unter-
suchte griine Harz sein, das sich gleich zu Beginn der Immedialreinblau-
schmelze ausscheidet, um nachher wieder in Losung zu gehen (S. 55).

Hypothetisch konnte man sich demnach den Weg vom Indophenol
zum Schwefelfarbstoff vorstellen wie folgt:

1 D.R. P. 135 563.

2 D.R.P. 179839, Chr.- Ris, Diisseldorf.
3 Immedialreinblau, D. R. P. 134 947.
4 D.

R. P. 131 999.
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Indophenol.
\
Risscher Farbstoff D. R. P. 179 839 und griines Harz der Immedialreinblau-
schmelze.
\
Immedialreinblau.
\

Die blauen bis blaugriinen Schwefelfarbstoffe aus geschwefelten Chinonen
und Dialkyl-p-phenylendiamin, D.R.P. 167 012ff. (alkalische Endver-
kochung).

\

Die sodaldslichen Zwischenprodukte der Schwefelfarbstoffe aus p-Diamin-
polythiosulfosduren mit Diaminen usw. D. R. P. 120 560ff.

\

Die sodaunléslichen blauen Schwefelfarbstoffe derselben Abstammung (saure
Endverkochung).

SchlieBlich wiirden sich in dieser Kette als letzte Glieder der Schwefe-
lung von Kérpern, die chinoide Bindungen einzugehen vermégen, anschlieBen :

Die blauen Polysulfidschwefelfarbstoffe.
!

v

Die sodalGslichen schwarzen Vidalfarbstoffe.

\’

Die schwarzen Schwefelfarbstoffe.

Tatsdchlich stellte Méhlau festl, daB die drei Schwefelfarbstoffe aus
Dinitrooxydiphenylamin? (schwarz), Aminooxydiphenylamin2 (blau) und Di-
methylaminooxydiphenylamin4 (reinblau) in derselben Reihenfolge eine Ab-
nahme ihres Schwefelgehaltesim Verhéltnis 50:30:20 zeigen. Die Schwe-
felung eines organischen Kérpers wiire demnach vergleichbar mit einem Vor-
gang, der unter stetiger Aufnahme derselben Substanz (hier Schwefel) zur
Bildung einer kontinuierlichen Reihe von Produkten bis zum Endprodukte
fiilhrt. Ein solcher Vorgang ist z. B. die Nitrierung der Baumwolle 5.
Ebenso wie die Nitrocellulose verschiedener Darstellung je nach der Stirke
der Siuren und der Intensitit ihrer Einwirkung eine kontinuierliche Reihe
von Stickstoffverbindungen darstellt, deren Stickstoffgehalt stufenformig
(unter Bildung verschieden gearteter Produkte) steigt, ebenso scheint die
Schwefelung organischer Substanz zwecks Darstellung von Schwefelfarbstoffen
nur in den Endprodukten zu annihernd gleichartig zusammengesetzten
Kérpern zu fiihren, wihrend die Zwischenglieder (die als solche zuweilen
faBbar sind) wechselnde Zusammensetzung zeigen.

1 79. Versamml. deutscher Naturforscher u. Arzte, Dresden, September, 1907.
2 D. R. P. 103 861.
3 D.R.P. 116 337.
¢ D.R.P. 134 947.
& Zacharias: Zeitschr. f. Farben-Ind. 2, 233; Chem. Centralbl. 1903, 1i, 269.
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Auf demselben Wege, ndmlich von leicht rein erhaltbaren Derivaten der
immedialblaudhnlichen Schwefelfarbstoffe ausgehend, untersuchte neuerdings
G. H. Frank' die Einwirkungsprodukte von Chloressigsiure auf eine Anzahl
von blauen Schwefelfarbstoffen. Er erhielt leicht zu reinigende 18sliche Glycin-
derivate, die analysiert wurden. So soll das Immedialindon (S. 419 Nr. 291)
ein Dicarboxylderivat C,H,,0,N,S, geben, das reduziert in die Leuko-
verbindung iibergeht: CH,— l/\ N\

HOOC - H,C - HN—\/L S —U—s - CH, - COOH

Mit den dem Immedialreinblau und Immedialindon dhnlichen Farbstoffen
ist, im Grunde genommen, das Untersuchungsmaterial fiir theoretische Ar-
beiten erschopft, da die anderen blauen Schwefelfarbstoffe (die schwarzen
kommen {iiberhaupt nicht in Frage) keine krystallisierten Derivate geben.
Insbesondere sind die Schwefelfarbstoffe aus nicht alkylierten Aminooxydi-
phenylaminderivaten fiir diese Untersuchungen unverwendbar, da sie ihrer
freien Aminogruppe wegen noch mehr Anla zur Bildung komplizierter ver-
ketteter schwefelhaltiger Abkommlinge geben als die aus alkylierten Amino-
diphenylaminderivaten. Gnehm und Schriter? versuchten daher, zundchst
erfolglos, die Synthese der Schwefelfarbstoffe auf dem Wege der Einfiihrung
von schwefelhaltigen Resten in Methylenblaukérper bekannter Konstitution.
Der Weg sollte vom Aminothiazin iiber dessen Diazoverbindung durch Be-
handlung der letzteren mit Xantogenaten3, Thiocarbonaten4 oder Cupro-
natriumthiosulfat zum geschwefelten Thiazin, also zum mutmaBlichen
Schwefelfarbstoff filhren. Die Resultate entsprachen zunichst nicht den
Erwartungen; erst die spéater von Gnehm und Kaufler$ wieder aufgenommenen
Untersuchungen brachten einigen Erfolg. Unter Benutzung Kehrmapnscher
Vorschriften? suchten sie durch Erhitzen von Methylenblau mit Ammoniak
im Rohr Aminogruppen anzulagern, erhielten jedoch statt eines amidierten
Methylenblaus, dadurch, daBl eine Dimethylamingruppe eliminiert wurde,
Dimethylleukothionolin: "

|
2820
(CHs)zN"*'\/— S —\/—‘NH2

Die Diazoverbindung dieses Kérpers wurde nach Leuckardts (siehe Organische
Ausgangsmaterialien, Darstellung der Thiophenole) mit Xanthogenat ver-
setzt und die Xanthogenverbindung mit 80 proz. Schwefelsdure zerlegt:

1 Proc. Chem. Soc. 1910, 218.

2 Journ. f. prakt. Chemie 78, 1 bis 20; W. Schréter: Inaug.-Dissert. 1905.

8 Journ. f. prakt. Chemie 41, 179.

4 (Gazz. chim. ital. 21, 213.

5 Ber. 34, 3968.

6 Ber. 39, 1016 bis 1020.

7 Annalen 322, 1; Ber. 33, 3294.

8 Journ. f. prakt. Chemie 41, 179; siehe auch Friedlinder und Mauthner: Zeitschr.
f. Farben-Ind. 3, <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>