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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.
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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
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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.
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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.
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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.



Physikalische und chemische Eigenschaften der Schwefelfarbstoffe. 33

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.
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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.
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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



48 Die Konstitution der Schwefelfarbstoffe.

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.
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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.



54 Die Konstitution der Schwefelfarbstoffe.

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.
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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, 333.
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H 'S
: ! Me tan
M- N—|/ \' ’/C‘ 0-C,H; !foﬁiﬁoiysulﬁd
(CH3)2N~I\/’-— S—_/—8 ! Athylalkohol
H O lH

Das Endprodukt war ein blauschwarzes, nicht reinigbares Pulver, das die
Eigenschaften eines Schwefelfarbstoffes besall: amorphe Struktur
und Loslichkeit in Schwefelnatrium zu einer farblosen Leukoverbindung; aus
dieser Losung wurde Baumwolle direkt in graublauen waschechten Tonen
angefdrbt. Qualitativ erscheint demnach der Nachweis gelungen, dafl ein
Thiazin durch Einfithrung einer Sulfhydrylgruppe in einen direkt auf Baum-
wolle ziehenden schwefelfarbstoffahnlichen Farbstoff verwandelt werden kann.

Von einem nitrierten Thiazinfarbstoff (Methylengriin!) ausgehend, ver-
liefen dieselben Versuche, zu einem Schwefelfarbstoff zu gelangen, erfolglos?.

SchlieBlich sei ein kompliziertes Thiazinderivat erwihnt, das ein Schwefel-
farbstoff ist und von E. Laube und J. Libkind® durch Erhitzen des Konden-
sationsproduktes aus 1-Aminoanthrachinon und 1 : 2 : 4-Chlordinitrobenzol
mit Polysulfid erhalten wurde (2-Aminoanthrachinon reagiert schwieriger):

H\N—.#\'—NOQ N:"*\FNH
0 | — 0) ] !__
N T N /\l_g_/w_s
- c 1 | o

NSNS N (”3_\/
0 (0]

Die Analysen stimmen auf diese Formel, so daB demnach (siche Immedial-
schwarz) die Polysulfidschmelze Reduktion der Dinitroverbindung, Ammoniak-
abspaltung und Schwefeleintritt bewirkt. Weitere Belege als die Analysen-
zahlen sind nicht angegeben. Der sich vom 1-Aminoanthrachinon ableitende
Schwefelfarbstoff firbt griin, jener vom 2-Aminoanthrachinon braun, Reak-
tion und Bindung des Schwefels verlaufen demnach im zweiten Falle anders.

v) Die Vidalschen Untersuchungen.

Nicht ohne Absicht wurden diese nicht an den Anfang dieses Kapitels
gestellt — wie es einer chronologischen Anordnung entsprochen hitte —
da es zweckméBig erschien, zuniichst iiber das einigermaBen sichere Material
zu berichten. '

Die ersten theoretischen Erérterungen Vidals stammen aus dem Jahre
18964, Thnen reihen sich die Verdffentlichungen im Moniteur scientifique

! D. R.P. 38979 und Ber. 39, 1020; Schultz-Julius: Tabellen 1902, Nr. 589.
2 Journ. f. prakt. Chemie %6, 401; vgl. 73, 18.

3 Ber. 43, 1730.

4 D.R.P. 99039.
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der Jahre 18971 und 1903 2 an, ferner finden sich in mehreren Patenten3 zu-
weilen Angeben theoretischen Inhaltes.

Erhitzt man Hydrochinon, Schwefel und Ammoniak4, so erhélt man
neben H,0 und H,S Leukothionol:

H H
" . Jonl B o PN
OH—U, ------------ S ------------ lU” OH— U S — 1\/' OH
'H S H|

p-Aminophenol, mit Schwefel allein erhitzt, gibt wenig Leukothionol neben
H,S, NH, und viel schwarzem Farbstoff.

iH H, H

N-—-

11 5

) OH—\/‘, ---------------- SJ— r’\/LOH - OH—U-—S—U—OH
H S H|

p-Aminophenol mit Schwefel und Ammomak gibt ausschhethh schwarzen
Farbstoffé (I1I).

Gleiche Teile p-Aminophenol und Hydrochinon, in molekularen Mengen
mit Schwefel erhitzt, geben neben H,0O und H,S quantitativ Leukothio-
nol (IV).

Gleiche Teile Hydrochinon und p-Phenylendiamin, molekular mit
Schwefel erhitzt, geben H,0, H,S und Leukothionolin:

‘H H

0 (5
-

NHz_\/l """""" S """"""" ‘\/_“OH NH2_ N/ S AN

)
)—OH

Dieses Thionolin, mit Schwefel weiter erhitzt, gibt ausschlieflich schwarzen
Farbstoff (VI).

Niemals reagieren bei Anwendung eines Gemenges von p-Phenylen-
diamin und p-Aminophenol: Phenylendiamin mit Phenylendiamin oder
Aminophenol mit Aminophenol in #hnlich einfachem Sinne, sondern stets
Phenylendiamin mit Aminophenol unter Bildung von Leukothionolin. Nie-
mals reagiert Hydrochinon mit Schwefel allein oder mit Ammoniak allein,
es treten stets Imidgruppen und Schwefel vereint ein.

1 Mon. scient. 11, II, 655 bis 657; Chem. Centralbl. 189%, II, 748.

2 Rev. gén. de mat. col. 1902, 84; Mon. scient. 1%, 427 bis 430; 19, 25; Chem. Cen-
tralbl. 1903, IT, 266.

3 D.R.P. 84 632, 99 039, 103 301, 111 385 u. a., besonders aber in E. P. 13093/96.

4 Willgerodt: Ber. 20, 2470.

5 Siehe D. R. P. 122 854, Beispiel 4; ferner S. 76.

6 D. R. P. 111 385, Beispiel 5.
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Bis hierher sind alle Angaben durch Versuche gestiitzt und bewiesen.
Das erhaltene Leukothionol bzw. Leukothionolin wurde von Vidal, wenn
auch nur auf qualitativem Wegel, mit dem von Bernthsen? auf anderem Wege
gewonnenen Korpern identifiziert. Vidal erklart nun die zwei Tatsachen, die
zu (IT) und (III) fiihren, wie folgt: Das beim Erhitzen von p-Aminophenol
mit Schwefel freiwerdende Ammoniak reagiert zugleich mit iberschiissigem
Schwefel weiter auf fertig gebildetes Leukothionol unter Bildung von schwarzem
Farbstoff: p-Dioxytetraphentrithiazin.

H m s | o
ST
OH*‘\/*S“\/\ """" ANy \/LS“\/—OH
OH H 4 | OH
(VID)

H H

(Y (Oms(73)

~ o J—s—_J-N-{ —s-{_J-oH

l
H

Es entsteht demnach hauptséchlich (VII) neben wenig (II). Verwendet man
bingegen gleiche Teile p-Aminophenol und Hydrochinon, so erhdlt man quanti-
tativ (II), weil zundchst p-Aminophenol mit Schwefel unter Bildung von (II)
(Leukothionol) reagiert; das abgespaltene Ammoniak verwandelt aber hier
mit Giberschiissigem Schwefel Hydrochinon nach (I) ebenfalls in Leukothionol.
p-Phenylendiamin und p-Aminophenol reagieren wie (V) mit Schwefel unter
Thionolinbildung und Abspaltung von H,S und HN,, Thionolin gibt aber
mit iberschiissigem Schwefel ebenfalls Dioxytetraphentrithiazin, den schwarzen
Farbstoff:

B o\ S n| H
PR o= g s =
OH—{ /=8 —/ 1‘\Ti """" AN/ 8=/ /—0H

Dieses Dioxytetraphentrithiazin ist nach Vidal die Formel des Vidal-
schwarz und nach seinen Folgerungen sollen alle schwarzen Schwefelfarb-
stoffe ahnlich konstituiert sein. Man gelangt namlich zu ,,shnlichen* schwarzen
Farbstoffen (identifiziert sind die Koérper in keinem Falle), wenn man die
Diphenylamine bzw. Thiodiphenylamine nicht erst aufbaut, sondern von
fertig gebildeten Korpern ausgeht. Erhitzt man je 1 Mol. p-Oxyaminodi-
phenylamin oder p-Oxyaminothiodiphenylamin plus p-Diaminodiphenyl-
amin oder p-Diaminothiodiphenylamin mit der entsprechenden Menge Schwefel

1 D.R. P. 103 301.
2 Annalen 230, 189.
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ungefihr 8 Stunden auf 240°, so erhilt man ein und dasselbe p-Oxy-p/-amino-
tetraphentrithiazin :

! S g|
NN N S NN — N
IX)
I e ) g i I
NH, H| i
H g S | H
AN N— N P NN — N
(X) 1
S i g e I
INH, H| g

Die Kérper sind in Wasser unldslich, in Soda oder Atzalkalien je nach ihrem
Gehalte an Oxygruppen mehr oder weniger leicht 16slich! und zwar mit ver-
schiedenen meist bldulichen oder violetten Ténen, in Schwefelnatrium jedoch
mit charakteristisch flaschengriiner Féarbung, die auf der Faser, mit Luft
oder besser mit Bichromat oxydiert, in Schwarz iibergeht. Héufig 16sen
sich die Farbstoffe in konzentrierter Schwefelsdure und besitzen untereinander
analoge fiarberische Eigenschaften.

Aber: ... ,es ist zu bemerken2, dall die beiden erhaltenen Kérper in
ihren physikalischen und tinktoriellen Eigenschaften etwas voneinander
verschieden sind [ (X) ist mehr schwammférmig, (IX) mehr pulverférmig], auch
die Ausfirbungen weisen bei genauer Betrachtung kleine Unterschiede auf.*
Da die Farbstoffmolekiile jedenfalls schwefelhaltige Seitenketten besitzen
diirften, ist demnach anzunehmen, daf diese der Zahl oder ihrer Natur nach
in den beiden Korpern (IX) und (X) verschieden sind. Ebenso erhilt Vidall
ein Dioxytetraphentrithiazin, das der Entstehung nach identisch sein miifite
mit (VII), aus p-Dioxythiodiphenylamin mit Schwefel und Ammoniak nach
(I), ferner p-Diamino- oder p-Aminooxytetraphentrithiazin nach Beispiel 4
des Patentes aus p-Oxyaminothiodiphenylamin oder aus p-Oxyaminodiphe-
nylamin oder aus p-Aminophenol mit Ammoniak und Schwefel usf.

Der Kern der Vidalschen Anschauungen diirfte jedenfalls klar ersicht-
lich sein: p-Amino- oder Oxybenzole, fiir sich oder gemengt, oder als schon
kondensierte Diphenylamine oder Thiodiphenylamine, vereinigen sich, mit
Schwefel allein oder mit Schwefel und Ammoniak erhitzt (je nach dem Stick-
stoffgehalt des Molekiils), zu untereinander dhnlichen siebenkernigen Konden-
sationsprodukten vom Typ der Tetraphentrithiazine:

H H
O 0rs 2000
NH S N— S—{ /—(NH
(OHz) N/ IlI N AV (OHz)

9

1 D. R. P. 111 385, Beispiel 1.
2 D.R.P. 99039; vgl. auch die Auraminbildung aus Diphenylmethanderivaten,

D.R. P. 53614 u. a.

Lange, Schwefelfarbstoffe, 5
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Diese Tetraphentrithiazine sind Farbstoffe. Der fortschreitende Vorgang
der Entwicklung iiber blaue zu schwarzen Farbstoffen wire demnach nach
Vidal folgender:

1. Diphenylaminbildung:

o
/\‘ ]{ ..... 0 “P.I.S/\‘
OH \—\/ J—NH,
NH,
2. Thiodiphenylaminbildung :
H
(-3
(OH )“\/l"'s""l\/\
NH, H S H NH,

3. Kondensation:
a) mit p-substituiertem Benzol zu Thiodiphenylaminderivaten:

H
N0 O
(8i,) Y STV
H OH|

b) mit gleichen oder dhnlichen Molekiilen ohne Ammoniakentwicklung
zu blauen Schwefelfarbstoffen:

(=N ey )
OH\- —8 NH, NH OH
(NHz) N/ N 27N/ T P TN/ (NHZ)

c) mit gleichen oder dhnlichen Molekiilen unter Ammoniakabspal-
tung zu schwarzen Schwefelfarbstoffen:

H H
(35— ()
OH )‘\/*S_\/ ““““““ N/ TR (OH)
<NH2 H IH NH,| NH,

Es muB jedoch betont werden: Diese Vidalschen Formeln sind
allgemeine Ausdriicke fiir die Kerngebilde, die den blauen bzw. schwarzen
Schwefelfarbstoffen zugrunde liegen; sie beriicksichtigen weder die jedem
Farbstoff eigenen chinoiden Bindungen noch ist ersichtlich warum immer
nur vier Benzolringe vereinigt werden; ebensowenig erklidren sie die leichte

1 Kehrmann und W. Schaposchnikow: Ber. 83, 3291; Schaposchnikow: Chem. Cen-
tralbl. 1900, II, 340.
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Alkaliloslichkeit! bzw. die Unloslichkeit der Schwefelfarbstoffe in Siuren
usw.; immerhin wird die Auffassung folgender Tatsachen durch diese Formeln
sehr wahrscheinlich gemacht:

Erhitzt man p-Dioxydiphenylamin mit Schwefel?, so erhilt man auch
bei Temperaturen von 230 bis 240° nur blaue Farbstoffe, ebenso beim Er-
hitzen mit Polysulfid3; auf keine Weise 148t sich ohne Sprengung des Ringes
ein Schwarz erzielen4. FErhitzt man jedoch p-Amino-p-oxydiphenylamin mit
Schwefel oder Polysulfid, so resultiert zunéchst ein blauers Schwefelfarb-
stoff, der jedoch bei weiterem Erhitzen in einen schwarzen® iibergeht. Dabei
ist folgende, sehr wichtige Beobachtung gemacht worden?: Ab 160° ent-
weicht Schwefelwasserstoff bis 180°; hier hort die Schwefelwasserstoffent-
wicklung auf und man muf unterbrechen, da sich sonst unter starker Am-
moniakentwicklung der schwarze Farbstoff bildet. Diese Ammoniakabspal-
tung ist das Charakteristische bei der Schwarzbildung; zuweilen beobachtet
man Ammoniakentwicklung, Temperaturerhéhung? und Anderung des Farb-
tones von Blau nach Schwarz, hiufiger diirfte jedoch die Ammoniakabspal-
tung langsamer vor sich gehen, so daB man sie nicht beobachtet oder das
Ammoniak® anderweitig gebunden wird. Man weiB, daB die wenigsten aller
Patente diesbeziigliche Angaben enthalten, und wo solche vorhanden sind,
findet sich auch die Angabe iiber Ammoniakentwicklung®. Tatséchlich ver-
mag nun ein Koérper wie Dioxydiphenylamin mangels einer Aminogruppe
kein Ammoniak abzuspalten. Die Verbindung mehrerer Molekiile Dioxy-
thiodiphenylamin kann demnach nur durch Schwefel etwa in folgender Weise
geschehen: H H

O ren o (57
OH—\/.—S——*\/——OH OH—-\ /—8—{ /—OH

Diese Formel wire demnach der allgemeine Ausdruck fiir blaue Schwefel-
farbstoffe (siehe 8. 53, Haistingers Phenol-o-disulfid plus p-Aminodimethyl-
anilinthiosulfosdure)1®, Aus dem primér gebildeten Aminooxythiodiphenyl-
amin wird sich zunichst zwischen 160 und 180° der blaue Farbstoff

H H
3o e (730)
OH—\ ,—8—{ /—NH, NH,— S—{_/—OH
1 Vgl. BErdmann: Annalen 362, 152.
2 D. R. P. 149 637.
3 F.P. 338 761.
4 Siehe auch D. R. P. 113 334.
§ D.R.P. 116 337
¢ F. P. 231 188.
7 D.R.P. 144 119,
8 D. R. P. 109 352 und 114 265.
9 D.R.P. 113 334, 144 119, 136 016 und F. P. 296 810 u. a.
10 D. R. P. 140 964.

b*
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bilden, der ab 180° unter Ammoniakabspaltung in den schwarzen Farbstoff
iibergeht (dhnlich wie sich Hydroacridine aus meta-amidierten Di- und Tri-
phenylmethanderivaten bilden). Ebenso wie diese Fille durch die Vidal-
schen Formeln ausgezeichnet erklirt werden, erkliren diese auch, warum Di-
p-di-m-tetraoxydiphenylamin (nach Vidals Angaben) weder einen blauen
noch einen schwarzen Schwefelfarbstoff liefert, da die Schwefelung iiber
die Bildung von einfachem Tetraoxythiodiphenylamin nicht hinausgehen
kann:

H

|
OH—I/\|—N-;/\I—OH
OH—\ /8- /—OH

Daraus ergibt sich die weitere Folgerung: Die Substituenten iiben nur inso-
fern einen Einfluf auf die Farbstoffbildung aus, als ihre Stellung den Ein-
tritt des Schwefels entweder verhindert oder begiinstigt. Ist die Moglichkeit
des Schwefeleintrittes gegeben, so sind die noch vorhandenen Substituenten
fiir den Schwefelfarbstoff nur insofern von Belang, als sie seine Loslichkeits-
eigenschaften beeinflussen.

Auf die neueren Arbeiten von Haas! iiber die chlorechten griinen, blauen,
violettblauen bis schwarzen Schwefelfarbstoffe aus Carbazolderivaten von
folgendem Typ

H H
/\_1\II__ /N 111_ N
U o -x-{ J-som

H

naher einzugehen und einen Erklirungsversuch ihrer Entstehung im Sinne
der Vidalschen Anschauungen zu geben, ist des verfiigbaren Raumes wegen
nicht moglich. Ebenso kann nur darauf hingewiesen werden, daB die Ent-
stehung des schwarzen Schwefelfarbstoffes? aus Tetraaminodiphenyl-p-azo-
phenylen?3

1\:TH2 1\'TH2
r\

\J ’_ [l/|
NH2 NH,

ebenfalls geeignet wire, zur Konstitutionsaufklirung im Vidalschen Sinne
beizutragen.

1E P 15 417/1908; Chem.-Ztg., 1909, Rep 15; vgl. F. P. 390 715 und Zusatz.
2 D. R. P. 167 769:
3 Bandrowsky: Ber. 2%, 480.
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0) Die schwarzen Schwefelfarbstoffe (Clayton- und Dinitrophenolschwarz).

Erhitzt man Nitrosophenol! mit Thiosulfaten in saurer Losung, so er-
hélt man schwarze Schwefelfarbstoffe. Fiir diese Farbstoffbildung sind die
besten Mengenverhiltnisse : 1 Mol. Nitrosophenol auf 1 Mol. Thiosulfat; nimmt
man jedoch einen UberschuB des letzteren, so erhilt man die besténdige Losung
eines Zwischenproduktes, das nach allem gelegentlich der Darstellung der
synthetischen Schwefelfarbstoffe Gesagten eine Thiosulfosiure des p-Amino-
phenols ist. Hierfiir spricht auch, daB bei richtig gewéhlten Bedingungen keine
Schwefelabscheidung erfolgt und das Thiosulfat quantitativ zur Bildung von
S - SO,H-Gruppen verbraucht wird. S—S0,H

I
HO:;S—S—/\I—NH2
OH—{ /—S-8O0,H (S. 44)

|
S

SI03H

Kocht man diese Ldsung fiir sich weiter, so erhilt man einen wertlosen Baum-
wolle grau firbenden Farbstoff; kocht man jedoch nach Hinzufiigen eines
weiteren Molekiils Nitrosophenol, so erhilt man den schwarzen Farbstoff,
der auch, wie erwihnt, direkt erhaltbar ist, wenn man gleich anfangs mole-
kulare Verhiltnisse von p-Nitrosophenol und Thiosulfat wihlt. In letzterem
Falle wird die ihre Farbe von Karmoisinrot iiber Violett, Griinlichbraun bis
Schwarz &ndernde Fliissigkeit gekocht, bis die Schwefeldioxydentwicklung
voriiber ist und dann durch Verdiinnen, sowie teilweises Neutralisieren der
Séure der Farbstoff abgeschieden. Da nun von Bernthsen nachgewiesen ist3,
daBl sich aus salzsaurem Diphenylamin mit Thiosulfat Thiodiphenylamin
bildet, so kénnte man sich im Zusammenhang mit den Vidalschen Arbeiten
vorstellen, daB sich zundchst i{iber die Mono- oder Polythiosulfosiure
des Aminooxydiphenylamins Leukothionolin bildet, das nach den Vidalschen
Ausfithrungen weiter nach folgendem Schema reagiert:

H H l q
/\____Ilq/-ﬂ\/\ NN
on-(1s D= o (55,

SO.H g -
NN N R (\_111_/\
- OH—U—-S—’\ | N \/I—s—\/’—OH

1 Oder auch p-Aminophenol nach F. P. 288 475, da dessen salzsaures Salz mit
Thiosulfat ebenfalls in einen schwarzen Farbstoff umgewandelt werden kann; allerdings
bedarf es bei Verwendung von p-Aminophenol zur Farbstoffbildung eines Oxydations-
mittels, z. B. Bichromat.

2 D. R. P. 106 030, Claytonschwarz.

3 Annalen 230, 87.
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Es miiBte demnach ein Dioxytetraphentrithiazin entstehen; doch unter-
scheiden sich die beiden Farbstoffe Claytonschwarz und Vidalschwarz
(letzteres entsteht aus Nitrosophenol durch Reduktion mit Na,S bei 170 bis
175° und weiteres Erhitzen nach Hinzufiigen von Schwefell) in ihren Eigen-
schaften sehr wesentlich: Ersteres 16st sich leicht mit kohlschwarzer Farbe
in Alkalien und in Soda, in konzentrierter Schwefelsdure blau, firbt Baum-
wolle direkt schwarz; Vidalschwarz? 16st sich in Alkalien und in Soda flaschen-
griin und bedarf einer Fixierung auf der Faser. In einem englischen Patent?
der Clayton Comp. wird nun noch eine zweite Bildungsweise dieser Farbstoffe
beschrieben. Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff in stark saurer
Losung auf verschiedene p-Benzolkérper (Nitrosoanilin, Chinonimide, Chlor-
imide, p-Aminophenol usw.) erhélt man zunichst, als Zwischenkorper, Di-
mercaptane dieser Ausgangsmaterialien, die ihrerseits mit weiterem Ausgangs-
material Dithiazine geben. Mit Dithiosulfoséuren, die reduziert in die Di-
mercaptane iibergehen, erhilt man dieselben Resultatet. Die Bildung des
Claytonschwarz erfolgt demnach in derselben Art, wie auf S.44 die Ent-
stehung der Claytonfarbstoffe geschildert wurde: die erste Phase ist die
Bildung der Di- oder Polythiosulfosiuren des Nitroso- bzw. Aminophenols,

NH,

I
/N\—8.80,H
HO,S - SJ\ /~
OH

die in der zweiten Phase mit weiterem Nitrosophenol (= Aminophenol +
Oxydationsmittel 3) unter primérer Bildung von Korpern mit chinoiden
Bindungen (vgl. die Farbendnderung der Losung) reagiert und schlieBlich durch
Verkochen in saurer Losung in der dritten Phase in den Farbstoff iiber-
gefilhrt wird. Auch hier sind die Reaktionen der beiden ersten Phasen ver-
stindlich, besonders da das Zwischenprodukt abscheidbar ist; iiber den Gang
der letzten Phase sind nur Vermutungen mdglich, da iiberdies Nitrosophenol
(ebenso auch Nitroso-o-Kresol), auch ohne Thiosulfat, demnach ohne irgend
ein schwefelndes Mittel, in saurer Losung gekocht, einen braunen direkt
ziehenden Baumwollfarbstoff liefert, der sich dadurch auszeichnet, dafl er

am besten aus schwefelalkalischem Bade gefirbt wird®.
Derivate des p-Aminophenols, besonders das 1:3-Diamino-4-phenol,
geben in der Polysulfidschmelze schwarze Schwefelfarbstoffe. Erhitzt man
dieses Diaminophenol jedoch mit Schwefelnatrium und Schwefel? unter Ver-

1 D. R. P. 90 369, identisch mit dem Farbstoff aus p-Aminophenol.
2 D. R. P. 85330.
3 E. P. 22 460/98.
¢+ E. P. 21 832/98, Green & Meyenberg.
5 F. P. 288 465.
¢ D. R. P. 106 036. .
© 7 D.R.P. 117921, — Siehe H. Vetter: Schwefelfarbstoffe aus 1, 2, 4-Dinitrophenol.
Diss. Dresden 1910.
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meidung jeden Uberschusses an Schwefelalkalien (um das ausfallende Reak-
tionsprodukt vor weiteren Umsetzungen in schwefelalkalischer Losung zu
bewahren, also z. B. in dem Mengenverhéltnis: 12,4 Base + 6,0 Na,S 4 3,2;S)
in wasseriger Losung unterm RiickfluBkiihler, so erhdlt man eine Diamino-
leukoverbindung vom Charakter des Leukothionolins (siehe S. 63) in Gestalt
glinzender Bliattchen. Durch Oxydation geht es leicht in das entsprechende
Thionolin iiber, das mit Siuren violette, mit Alkalien blaue Salze gibt. Die
Verbindung ist analysiert und hat hochstwahrscheinlich die Formel:

H NH,
|

-y -N-
Sie unterscheidet sich demnach vom Leukothionolin? durch einen Mehr-
gehalt von zwei Aminogruppen. Durch anders geleitete Schwefelung?, und
zwar durch Erhitzen von Diaminophenol mit wésserigen Losungen von Thio-
sulfat erhilt man ein anderes Zwischenprodukt, einen in Alkali blau léslichen,
Baumwolle blau firbenden Korper, der, offenbar iiber eine Thiosulfoséure, z.B.

NH2—|/ N—NH,

OH——\)——S - SO;H
entstehend, schon ein héher geschwefeltes Produkt darstellt, da er Baum-
wolle aus kaltem alkalischen Bade anzufirben vermag, wahrend das Di-
aminoleukothionolin keine Farbstoffnatur besitzt. Nach Vidals Anschau-
ungen wiirde demnach ein Farbstoff folgender Konfiguration vorliegen:
H NH, |P|I SH.NHz H
I | L = I

NH,— ’/\|—N~‘/\ S-~------~~\-|)\|—N—/\|——NH2 .
OH—\ /—8 “\J”’Ntz NXHz—\/— 58— /—0H

Durch bloBes Erhitzen fiir sich oder mit indifferenten hochsiedenden Lésungs-
mitteln (wie z. B. mit Anilin, Kresol, Phenol usw.) auf 200° geht dieser blaue
Farbstoff unter Ammoniakabspaltung in den schwarzen Schwefelfarb-
stoff iiber (Ringschlufl bei x).

In Wirklichkeit liegen die Verhaltnisse jedoch bei weitem komplizierter:
Die eine NH,-Gruppe, die das Diaminophenol gegeniiber dem p-Amino-
phenol ‘mehr besitzt, wird durch Bildung des Diaminoleukothionolins im
Molekiil verdoppelt, und es ergeben sich dadurch neue Moglichkeiten der
Verkettung innerhalb der in groBerer Zahl zusammentretenden einfachen
Molekiile; ebenso, wie bei der zweiten Bildungsweise des Farbstoffes mittels
Thiosulfat die entstehenden Mono- bis Trithiosulfosiuren des Diamino-
phenols einer groBeren Zahl von Kondensationen fihig sind als die Mono-
bis Tetrathiosulfosiuren des p-Aminophenols. Nicht beriicksichtigt ist auch

1 D.R. P. 103 301.

2 D.R. P. 116 354.

3 Siehe die Formel im Monit. scient. 59, I, 430, Bleu et noir immédiat ou d’o-p-
diamido-p-oxythiodiphénylamine.
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der weitere Eintritt von S-haltigen Resten. So erklidren sich die zahl-
reichen Abarten des Diamino- bzw. Dinitrophenolschwarz: das erste Di-
aminophenolschwarz von Vidall ist in Schwefelnatrium blau léslich, oxy-
diert sich auf der Faser in Schwarz, und die Farbung schligt mit Bichromat
nach Rot um?2, wihrend manche schwarze Schwefelfarbstoffe iberhaupt keine
Leukoverbindungen geben, demnach direkt schwarz auf die Faser gehen
und in Losung unbegrenzt haltbar sind, da sie durch den Luftsauerstoff nicht
verdndert werden3. Der obenbeschriebene Farbstoff aus Dinitrophenol und
Thiosulfat? hat véllig andere Eigenschaften: er 15st sich in Anilin und in
konzentrierter Schwefelsdure mit tiefschwarzer Farbe und ist siureecht.
Der nach einem Patent der Firma Sandoz5 aus Dinitrophenolnatrium beim
Erhitzen mit Thiosulfatlosung unter Druck (durch Austritt je eines Mole-
kiiles NH; auf 2 Mol. Dinitrophenol) entstehende Farbstoff ist hingegen in
Anilin und in konzentrierter Schwefelsdure vollig unloslich usw. Es gibt, wie
aus der tabellarischen Ubersicht der Dinitrophenolfarbstoffe zu ersehen
ist, wenig gleichartige Produkte, und wenn die Eigenschaften genauer ange-
gegeben wiren, wiirde man wohl kaum zwei véllig gleich 16sliche und farbende
Farbstoffe finden. Durch die verschiedenen Arbeitsmethoden: Erhitzen mit
Polysulfid, Schwefel, Thiosulfat, im UberschuB oder in molekularen Mengen,
bei normalem oder Uberdruck usw., werden die Verkettungs- und Konden-
sationsmdoglichkeiten so zahlreich (insbesondere, wenn man auch die Ent-
stehung schwarzer Schwefelfarbstoffe aus Umwandlungsprodukten oder Ge-
mengen ® mit einbezieht), daB es verstindlich erscheint, wie-die verschiedenen
oft geringfiigigen, oft bedeutenden Differenzen in Léslichkeit, Farbbarkeit
usw. zustande kommen.

Wir konnen jedenfalls drei in ihren Eigenschaften scharf unterschiedene
Gruppen von schwarzen Schwefelfarbstoffen aufstellen:

1. Die Vidalfarbstoffe: flaschengriin 16slich, miissen auf der Faser
fixiert werden;

2. Clayton-und Dinitrophenol- bzw. Immedialschwarz: schwarz
oder blau 18slich, brauchen keine Nachbehandlung;

3. Echtschwarz aus Dinitronaphthalinen?: vollstindig anders ge-
artete Farbstoffe, die aus kaltem Bade firben und sich auch sonst kaum wie
Schwefelfarbstoffe verhalten (S. 235).

Auch innerhalb dieser drei Gruppen tritt, wie wir gesehen haben, eine groBSe
Verschiedenheit des Verhaltens der einzelnen Glieder auf,so da man sagen kann :

1 D.R.P. 98437; vgl. auch das Zwischenprodukt, das bei der Schwefelung von
p-Aminophenol mit Chlorschwefel entsteht, D. R. P. 103 646.

2 Der Farbstoff ist wertlos, dies geht schon aus der Entscheidung hervor, die seiner-
zeit dieses Verfahren gegeniiber jenem des franzosischen Pat. 267343 Zusatz zu
259509 der Manufact. Lyonnaise (Cassella) nichtig erklirte.

3 D. R. P. 169 856.

D. R. P. 116 354.

D. R. P. 136 016.

D. R. P. 108 496, 115003, 114 802, 122 826, 122 827 u. a.

D. R.P. 84989, 88847, siche Patentiibersicht, S. 386 Nr. 126, 127.

4
5
6
7
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Die Konstitution der schwarzen Schwefelfarbstoffe ist nur in-
soweit aufgeklart, als wir wissen, da allen der Thiazinring zugrunde liegt.
Im weiteren wird es auch in Zukunft nur moglich sein, von Fall zu Fall zu
entscheiden, wie dieser oder jener schwarze Farbstoff durch Kondensation
einzelner substituierter Thiazinmolekiile entsteht; eine Verallgemeinerung,
dafl man von der Konstitutionsaufklarung der Schwefelfarbstoffe (wie z. B.
von jener der Triphenylmethanfarbstoffe) sprechen konnte, ist ausgeschlossen.

b) Andere Ringe des Schwefels.

Die Schwierigkeit der Konstitutionsfragen auf dem Gebiete der Schwefel-
farbstoffe liegt vor allem in der Vielseitigkeit, mit der der Schwefel in Ver-
bindungen einzutreten vermag. Wenn, wie im vorstehenden gezeigt wurde,
die wichtigste Ringbildung, in die der Schwefel bei der Entstehung der blauen
und schwarzen Schwefelfarbstoffe eintritt, der Thiazinring ist, so ist es doch
theoretisch nicht ausgeschlossen, dafl noch andere Kombinationen vorkommen
konnen. Die wichtigsten davon sollen im folgenden erdrtert werden.

Von vornherein liegt die Moglichkeit vor, dafl nicht nur drei Thiazin-
ringe miteinander zu verschmelzen vermdgen in Form der Vidalschen Tetra-
phentrithiazine, sondern dafl auch z. B. ein Phenazinring einen oder zwei
Thiazinringe anzugliedern vermag, oder umgekehrt, daf sich an einen Thiazin-
ring ein oder zwei Phenazinringe anschlieBen kénnen:

H H H H
(220030 (2000
\/—1\?‘\/_1\3—\/_1\5_\/' \/-ITI-\/eS—\/—l\lI——\/

H H H H H

Es scheint, als wiirden manche Azinfarbstoffe eine derartige Konfiguration
besitzen!. Ebenso erscheint es nicht ausgeschlossen, dal der Thiazinring in
Kombination mit dem Thiazolring

H
/\—1\IT—/\—S

sl

Y
- /C . X
N/ N/

in manchen schwarzbraunen Schwefelfarbstoffen auftritt, wie sie aus gewissen
Diphenylaminderivaten entstehen2. Die Bildung von Thianthrenringen3,
allein oder vereinigt mit Thiazinringen (siehe auch das Thiochinanthren* von

1 F. P. 299 531 und das weiter verschmolzene Dimercaptan des D. R. P. 187 868
(S. 101).

2 Vgl. D. R. P. 65 739.

3.J. J. B. Deuf3: Ber. 41, 2329. — Siehe auch S. 29 Fufinote 8.

4 Ber. 42, 1172.
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A. Edinger und G. Treupell), demnach von Koérpern, denen das Diphenylen-
disulfid? als Muttersubstanz zugrunde liegt,

H H
(=N=(=8=(\=N—()
X\/—S_L/—S_\/—S—k/x

ist zwar in Schwefelfarbstoffen noch nicht nachgewiesen, ebensowenig wie
die Bildung des Phenoxtinringes?

NoO, NO,

/N_—0ONa Cl__‘/l\ /\_0_/‘\
-
\\/l—SNa N02—\)—N02 ’\)— S —‘\ —NO,
Doch ist ihrer einfachen Bildungsweise wegen die Moglichkeit, da8 diese Ring-
gebilde vorkommen konnen, nicht ausgeschlossen. Die Bildung eines Thio-
pyronringes miissen wir hingegen in dem aus Diaminodiphenylmethan#
entstehenden Schwefelfarbstoff mit Sicherheit annehmen

o
/\_(]13_/\
sl
N/ %

ferner in den sich von Fluorescein ableitenden Schwefelfarbstoffen von Wichel-
haus, Vieweg u.a.® Den Thiobenzidinring®

e N\

2 i ' ] C—
- 8
V4 NS

allein oder in Verbindung mit Thiazolringen? muf3 man in den unter Benzidin-
zusatz dargestellten gelben Schwefelfarbstoffen annehmen, da das Benzidin,
das zuweilen in Mengen von 1009, des Ausgangsmaterials der Schwefel-
schmelze zugesetzt wird, selbst keinen Schwefelfarbstoff bildet und sich
daher wohl nur in dieser Form oder als Kondensationsprodukt mit dem Aus-
gangsmaterial an dem Aufbau des Farbstoffmolekiils mitbeteiligen kann. Auf
drei schwefelhaltige Ringgebilde ist in der Patentliteratur niher hingewiesen;

1 Therapeut. Monatshefte, August 1908; ferner Ber. 33, 3769 und 35, 96, woselbst-
sich weitere Literaturangaben finden.

2 Annalen 149, 247; Ber. 29, 435.

3 Ber. 38, 1411 und 39, 1340; Chem. Centralbl. 1911, 1594; D. R. P. 234 743.

4 D.R. P. 205216; Journ. f. prakt. Chemie 65, 499; D. R. P. 65 739; siehe auch
D. R. P. 228756, 4-Nitrothioxanthon; ferner die Arbeiten von H. Apitzsch, C. Kelber:
Ber. 43, 1259, woselbst sich weitere Literaturangaben finden.

5 Ber. 33, 2570, ferner 32, 1127; 40, 126 und D. R. P. 52 139, 114 268, 220 628.

¢ D.R. P. 38795.

7 D.R. P. 78 162, 79 206, 79 207.
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es sind dies die Piazthiole, die hypothetischen Acrithiole und die Thia-
zole.
Piazthiol. ,
Ahnlich wie das Chromogen Chinoxalin aus o-Diaminen und Glyoxal
entsteht?,
(\—N-—CH

Ut

bildet sich auch aus o-Diaminen und Schwefel Piazthiol:

SN /N
l l 1\IT>S oder l J N>S
— =N
N/ N

Es wurde zuerst dargestellt von Hinsberg? durch Einwirkung von Schwefel-
dioxyd (&hnlich verhilt sich auch selenige Séure) auf o-Diamine. Beim Ein-
leiten des Gases in siedendes o-Phenylendiamin erhdlt man so chionoxalin-
artig riechende Krystalle dieses gegen Oxydationsmittel und Entschwefelung
(z. B. mit Kupferpulver) duBerst bestdndigen Piazthiols, das jedoch durch
Reduktion leicht unter Schwefelwasserstoffabspaltung in das o-Phenylen-
diamin riickverwandelt wird. Diese Eigenschaften veranlaBten Ris3 zu der
Annahme solcher Schwefelstickstoffbindungen auch in den Schwefelfarb-
stoffen; sie sollen sich vom Schwefelstickstoff ableiten, wodurch ihre Eigen-
schaften bedingt werden, wihrend andere Chromophore die Farbung erzeugen
kénnen. Es gelang ihm, als Beweis fiir diese Annahme aus o-p-Diamino-
diphenylamin mit Schwefeldioxyd einen schwarzen Schwefelfarbstoff zu er-
halten, aus dem sich mit Reduktionsmitteln unter Schwefelwasserstoffent-
wicklung die Base leicht zuriickgewinnen lie4. '

H
I;I/H

PRV RN
Ay

I | s
0 -
)
‘\/ 1\/
Die Laslichkeit des Farbstoffes in Alkalien wére nach Ris durch Addition
an den Schwefel zu erkliren.

Ausgehend von dieser Annahme versuchte Ris nun die Konstitution der
schwarzen Schwefelfarbstoffe von diesem Gesichtspunkte aus zu erforschen®.

1 Ber. 24, 1870; 25, 604 und 2416.

2 Ber. 22, 862 und 2895; 23, 1393; D. R. P. 49 191, Bayer 1889; siehe auch D. R. P.
34 472 von Isaac Boas Boasson, Lyon.

3 D. R. P.L122 850, Geigy, Basel.

¢ Chem. Ind. 1904, 36; Bull. soc. Mulhouse 1901.

5 Ber. 33, 796.
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Er lie8 Schwefel bei 180 bis 190° auf ein Gemenge von p-Aminophenol und
Oxyazobenzol (I) einwirken, und ferner auf p-Aminophenol allein! (II). Im
ersteren Falle erhielt er unter lebhafter Anilin- und Ammoniak- aber ohne
Schwefelwasserstoffentwicklung einen farblosen, nicht krystallisierenden Kér-
per, dessen Analysenzahlen auf die Formel C,Hy N,S,04 (I) stimmten, der
demnach entstanden schien aus:

4c m@% +2CH;—~ N=N—C,H,~ OH-78 minus (NH, und C;H,—NH,).

Im zweiten Falle (II) erhielt er (dhnlich wie Vidal, siehe S. 63) unter
geringer Ammoniak- aber starker Schwefelwasserstoffentwicklung sehr
viel schwarzen Farbstoff neben geringen Mengen eines farblosen Zwischen-
produktes (Vidal erhielt sehr viel schwarzen Farbstoff neben wenig Leuko-
thionol), das gereinigt und analysiert Zahlen ergab, die auf die Formel
CaHyy NS,0, (II) schlieBen lieBen (Leukothionol war der Analyse ndch dem-
nach nicht entstanden). Base IT unterscheidet sich von Base I demnach um
einen Mindergehalt von C,H,N,S,0, als Folge der geringeren Zahl ver-
ketteter Molekiile, ferner aber charakteristisch durch folgende Eigenschaften :
Die saure Losung beider Basen gibt mit Metallsalzen, salpetriger Saure und
anderen nichtmetallischen Losungsmitteln dunkle Niederschlige, von denen
sich die der Base I in Alkalien schwarz, die der Base II blau lésen. Base I
oxydiert sich ferner in alkalischer Losung langsam bliulich grau, Base II
jedoch schnell rein blau. Sie dhneln einander aber insofern, als beide sauer
reduziert unter H,S Entwicklung in Verbindungen iibergehen, die, ohne
Aussehen und Eigenschaften geéndert zu haben, um zwei Schwefelatome srmer
sind, was durch die Analyse festgestellt wurde. Beide gehen ferner bei weiterem
Schwefeln in schwarzeSchwefelfarbstoffe iiber2. Ris glaubt nun auf Grund dieser
Eigenschaften eine indulinihnliche Bildung, wie sie vom p-Dioxydiphenylamin
tiber Irdophenol-Anilidochinon-Azophenin zum Indulin fiihrt3 auch bei den
schwarzen Schwefelfarbstoffen annehmen zu miissen und gibt auf Grund der
Analysenzahlen den Basen die Formeln:

SH SH/ H o SH
OH~—\ / r \\‘ N—( >—OH
OH— N—¢ S—0H
\/ I
@ SH N_gSH SH
e
SH--\/1
|
OH

1 Monit. scient. 1897, 655.
2 D.R. P. 122 826 und 122 827.
3 Witt: Ber. 20, 2659 und 21, 676.
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SH H OH
| | J
T T
\/‘—N*'\,___/—OH

(II) N—H SH

|
AN

o[
OH
in denen der leichten Eliminierbarkeit des Schwefels durch Annahme der

S—N-Bindung Rechnung getragen wird. Diese Bindungen sollen dadurch zu-
stande kommen, daB sich SH, an die Azogruppen addiert,

C,H,—N & N—C,H,—OH
H | SH

Anilin abgespalten und der schwefelhaltige Rest an den Chinonanilrest an-
gelagert wird. Die schwarzen Schwefelfarbstoffe hétten dann folgende Formeln :

0 & N
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Q /'\\u—l
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SN— N
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Sie enthalten, wie man sieht, den Piazthiolring, da sie ihrer Séureunloslichkeit
wegen keine Imidgruppen mehr besitzen konnen und bei der Reduktion eben-
falls, wenn auch langsamer, Schwefelwasserstoff entwickeln. Nach Ris sind
alle schwarzen Schwefelfarbstoffe derartige Abkémmlinge des Schwefelstick-
stoffes, und durch Reduktion unter Schwefelwasserstoffentwicklung spaltbar.
Im speziellen bedingt die Schwefelstickstoffgruppe die Eigenschaften der
Schwefelfarbstoffe insofern, als der so gebundene Schwefel in Berithrung mit
Na,S : SNa bzw. SH bildet, wodurch der Farbstoff die Eigenschaften der
Schwefelfarbstoffe erhiilt.

Diese Formeln lassen sich leicht widerlegen, denn alle Griinde, die in
den vorhergehenden Kapiteln fiir die Existenz des Thiazinringes in den blauen
und schwarzen Schwefelfarbstoffen angefiihrt wurden, gelten hier auch. Es
sprechen jedoch auch noch andere Momente gegen diese hypothetischen An-
nahmen: Oxazine, wie sie in obigen Farbstofformeln angenommen werden,
sind 1n Schwefelfarbstoffen ausgeschlossen, da sie gar keine Verwandtschaft
zur Baumwollfaser besitzen!; sie sind demnach in keinem einzigen Falle als
Ausgangsmaterialien fiir Schwefelfarbstoffe verwendet worden, ihre Bildung
durch die Schwefelschmelze wurde nie beobachtet. Die zahlreichen OH-
Gruppen miiBten auBerdem die Echtheit der entstehenden Farbstoffe sehr
stark herabsetzen (die Schwefelfarbstoffe gehoren aber zu den echtesten aller
bekannten Farbstoffe) . und die bewiesene Tatsache der Bildung von Disul-
fiden aus der Mercaptanform miifite fallengelassen werden, da die sterische
Behinderung sehr héufig zu Nebenreaktionen fiihren wiirde; der ProzeB der
Disulfid- bzw. Mercaptanbildung jverliuft]jedoch sehr glatt und einheitlich.
SchlieBlich lassen sich aus denselben Zahlen die Formeln auch mit Annahme
von Thiazinringen au.fstellen wodurch die Eigenschaften der Schwefelfarb-
stoffe, insbesondere ihre Reduktionserscheinungen, viel besser erklirbar sind?2.
Von einer Wiedergabe dieser Formeln wird abesehen, da sie ebensowenig
beweisbar sind, wie die von Ris aufgestelltens3.

Ein weiteres hypothetisches schwefelhaltiges Ringsystem, das

Acrithiol,
nimmt Ris in’ den der Firma Gecgy geschiitzten gelben Schwefelfarbstoffen
aus m-Toluylendiamin und Phthalsiure4 an. Das dem Thiazol

isomere Acrithiol —C—N

1 Friedlinder: Zeitschr. f. Farb.-Ind. 3, 333; Chem. Centralbl. 1904, IT, 1174.

2 Schultz, Beyschlag: Ber. 42, 743 und 753; vgl. F. Pollak: Zeitschr. f. Farb.-Ind.
3, 233 und 253.

3 Chem. Centralbl. 1902, I, 285; vgl. H. T. Bucherer: Ber. 40, 3412,

4 D. R. P. 126 964.
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(verhdlt sich zum Piazthiol wie Acridin zum Phenazin) soll in den gelben
Schwefelfarbstoffen dieselbe Rolle spielen wie das Piazthiol in den schwarzen:
der an Stickstoff gebundene Acrithiolschwefel ist labiler als die im Kern
gebundenen Schwefelatome, er ist demnach nicht nur durch Reduktion leichter
abspaltbar, sondern er soll auch befihigt sein, mit Schwefelnatrium poly-
sulfidartige Verbindungen zu geben, die ungebeizte Baumwolle firben. So
soll sich die Tatsache erkliren, daf8 die {reie Farbstoffsiure des gelben Farb-
stoffes, in Soda gel6st, kaum auf die Faser aufzieht, wohl aber sofort nach
Hinzufiigen geringer Mengen von Schwefelnatrium. Im folgenden Kapitel
iiber Thiazole wird auf das Arithicol nochmals Bezug genommen werden.

Thiazole.

Die Bildung des Thiazolringes vollzieht sich, wie wir im Kapitel ,,Schwefe-
lung organischer Substanzen* gesehen haben, dann besonders leicht, wenn
die stickstoffhaltige Seitenkette eines Benzolderivates durch Kohlenstoff-
gruppen, Alkyl, Acetyl usw. substituiert ist!, oder wenn aromatische Amine
. kohlenstoffhaltige Seitenketten im Kern enthalten — demnach, wenn man
Homologe des Anilins der Schwefelung unterwirft. Die wichtigsten Literatur-
angaben iiber die Arbeiten von Merz und Weith, K. A. und A. W. Hofmann usw.
wurden an anderer Stelle (S. 15ff.) schon gebracht.

Schwefelt man p-Toluidin bei 140° unter Zusatz von Bleiglitte, so tritt,
wie bekannt (S.17), der Schwefel in Orthostellung? zur Aminogruppe ein

fo
CH,—. ,—S—

und es bildet sich Thio-p-toluidind. Die Base ist leicht in Salzsidure 16slich
und hat den Schmelzp. 106°. Erhitzt man jedoch auf 175 bis 185° 4, so resul-
tiert, besonders wenn man mit deme Vrhiltnis von 2 Atomen Schwefel auf
1Mol. p-Toluidin arbeitet5 eine neue schwefelhaltige Base vom Schmelzp. 175°,
die in Salzsiure schwer 16slich ist. Diese Base ist es, deren Konstitution auch
fiir jene zahlreicher gelber und brauner Schwefelfarbstoffe von Bedeutung ist.

Die Analysen dieses Daklschen Kérpers ergaben Zahlen, die auf die Formel
(C;HgN),S hinwiesen, wiahrend das Thio-p-toluidin die Formel (C,HNH,),S
besitzt. Jacobson®, der auf Veranlassung der Firma Jokn Dawson das von
Green? entdeckte, seiner Zusammensetzung nach unbekannte Primulin unter-
suchte, behandelte dieses mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor und fand
bei der Analyse Zahlen, die auf die Formel des Dahlschen Korpers (C;HgN),S

1 Ber. 13, 1223.

2 Ber. 19, 1074.

3 D. R. P. 34 299.

4 D. R. P. 35 790, Dahl; auch 47 102 und 53 938; iiber gemischte Thiokorper (Thio-
tolylanilin usw.) siche E. Meyer u. a.

- 5 E. P. 6319/1888, Bayer; Ber. 21, Ref. 877 erwihnt schon die Base ,,Dithio-
p-toluidin® ebenso wie ihre Sulfoséuren als substantive Baumwollfarbstoffe; allerdings
wird mit erheblich groBeren Schwefelmengen bei hoherer Temperatur gearbeitet.

6 Ber. 22, 330. ‘
7 Journ. soc. chem. Ind. 1888, 179.
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stimmten. Die beiden Korper czeigten auch im iibrigen iibereinstimmende
Eigenschaften, insbesondere die charakteristische Fluorescenz ihrer alkoholi-
schen Losungen. Jacobson gab dem Korper den Namen Dehydrothio-
toluidin, weil er sich vom Merz-Weith-Truhlaischen Thiotoluidin durch
den Mindergehalt von 4 Wasserstoffatomen unterschied. Zur Konstitutions-
aufklirung fand er folgende Anhaltspunkte: a) die Hilfte des Stickstoffes
ist diazotierbar!, b) die Diazoverbindung gibt verkocht das Phenol
C,,H,,NS(OH), c) in diesem ist nur ein Wasserstoffatom (jenes vom Hydroxyl)
mit Essigsdureanhydrid durch Acetyl ersetzbar, d) das zweite Stickstoff- und
das Schwefelatom sind wasserstofffrei, ersteres scheint nitril-, letzteres sulfid-
artig gebunden zu sein, e) das Molekulargewicht entspricht der Formel C,,.
Gattermann?, der zu gleicher Zeit dieselbe Frage studierte, stellte noch das
Vorhandensein einer Doppelbindung fest. Die Zusammenfassung der Resultate
in einer Formel (sieche auch Green3) und die Einreihung des Dehydrothio-
toluidins in die Klasse der 4. W. Hofmannschen Thiazolabkémmlinge gelang
Gattermann und Pfitzinger?, indem sie durch Abspaltung der Aminogruppe
das Dehydrothiotoluidin in das bekannte Benzenylaminotolylmercaptan iiber-
fiihrten

7\ N
CH,— | | S/C C:H, -NH, — CH, ] ] S/o CH;, (S.18)
und dieses durch Oxydation des p-Thiobenztolulds synthetisiertenb.
Ny
o, /‘l 50 G

HH

In der Kalischmelze gespalten, gibt dieses entamidierte Dehydrothiotoluidin
Benzoesdure und Aminothiokresol (I), das mit Nitrit in das haltbare Diazosulfid
iibergeht, wihrend Dehydrothiotoluidin selbst p-Aminobenzoesiure gibt (IT).

H H Diazosulfid & H H
( \ AN N
D cx, | | S/C Cotls g, ; N |\] S/c CH, - NH, (II)
O00H O0H

In derselben Abhandlung wiesen sie der Primulinbase, wenn auch der schwie-
rigen Reinigungsméglichkeit wegen nur auf Grund qualitativer Versuche, die
Formel eines mehrfach verketteten Dehydrothiotoluidins zu:

—Ny Ny, Ny ' n
(800 R0 G0 Gl NE, (et

CH,—

1 Tst schon im Dahlschen Patente 35790 angegeben.
2 Ber. 22, 424.

3 Ber. 22, 968.

4 Ber. 22, 1063.

5 Gattermann und Neuberg: Ber. 25, 1081.

8 Ber. 22, 910.
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Die Primulinbase entsteht aus p-Toluidin durch Erhitzen mit mehr als
zwei Atomen Schwefel oder aus Dehydrothiotoluidin mit Schwefel!; sie ist
weiterschwefelbar und gibt in der Polysulfidschmelze braune Schwefelfarb-
stoffe2. Der Bildung der Primulinbase liegt demnach ein dhnlicher Vorgang
zugrunde, wie der Bildung der schwarzen aus den blauen Schwefelfarbstoffen3.
Die Aufklirung der Konstitution dieser Koérper ermoglichte spaterhin die
Synthese derartiger Thiazolkérper; fiir unsere Zwecke ist besonders interessant
der mit Natriumpolysulfid erhaltene Ringschlufl aus Benzyliden- bzw. Benzyl-

verbindungen 4: H o
2 H HH ( 2)
NS\ H| (02) PN ‘I I/L_Il /N H,
A S — SOsH~\A\/\/...AS.- .
OH

Die Bildungsweisen der Dehydrothiotoluidine und Primuline, ebenso wie jene
der gelben bis braunen, aus Basen vom Typ des Toluidins, Toluylendiamins usw.
durch Erhitzen mit Schwefel allein erhaltenen Schwefelfarbstoffe, sind nun
vo6llig identisch. Die Farbstoffe der beiden Gruppen gleichen sich auch
im Aussehen, im Farbton, in der relativ geringen Lichtechtheit der Farbungen
und in der Fihigkeit einzelner Vertreter der beiden Gruppen (falls sie sich
noch im Besitz freier Aminogruppen befinden), auf der Faser diazotierbar
zu sein und z. B. mit §-Naphthol gekuppelt rote bis rotbraune Farbungen zu
geben. Beriicksichtigt man ferner diemarkante Affinitét, die das Primulin
(das sind die Sulfosiuren der hochgeschwefelten Toluidine), ebenso, wie auch
andere Glieder dieser Reihe in alkalischem Bade zur ungebeizten Pflanzen-
faser besitzen (z. B. die Einwirkungsprodukte von Nitrobenzoylhalogeniden
auf Sulfosiuren der Thiazolbasen und die durch Reduktion aus ihnen erhalte-
nen Kérper?), so kann man die Schwefelfarbstoffe dieser Reihe unbedenklich
der Primulinbase anreihen. Uber die Art der Verkettung und iiber die Mole-
kulargrofe ist allerdings nichts bekannt.

Es wire nun nur noch zu untersuchen, ob diese gelben und braunen
Schwefelfarbstoffe nicht Beziehungen zum Acridin haben oder statt des
Thiazolkernes die isomere Acrithiolgruppe als Chromophor besitzen. Es findet
sich in einem Falle in der Patentliteratur die Andeutung®, als wiren gewisse
in der Polysulfidschmelze entstehende braune Schwefelfarbstoffe? aus Di-

1 D.R.P. 61 204, Kalles Chrominbraun.

2 D. R. P. 97 285,

8 Friedlinder: Fortschr. d. Teerfarb.-Ind. 6, 615.

4 D.R.P. 165 126 und 165 127, Bagyer.

5 D.R. P. 163040; siehe auch Zeitschr. f. Farb.-Ind. 3, 398, der Chromophor der
Methinammoniumfarbstoffe:

TNJO—CH=CH—  baw. _yyC—CH=CH—

6 D.R.P. 157467, ,,.... diese Farbstoffe haben wohl Beziehungen zum Acridin
wegen ihrer grofen Verwandtschaft zum Leder.*

7 D. R. P. 139 989.

Lan ge, Schwefelfarbstoffe. 6
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phenylmethanderivaten Acridinabkémmlinge. Dies ist nicht der Fall, da, wie
im Kapitel Schwefelung org. Subst. 8. 23 entwickelt wurde, Diphenylmethane
mit Schwefel erhitzt zundchst in Thiobenzophenone! iibergehen, die sich beim
Erhitzen auf Temperaturen von etwa 250° in Phenylthiazole umlagern. Tat-
séchlich sind die genannten Schwefelfarbstoffe, bei 150 bis 170° gebildet, griin-
lichschwarz und séureunecht und gehen erst beim Erhitzen auf 230° in echte
braune Schwefelfarbstoffe iiber. Erhitzt man jedoch Kérper, die sonst unter
Bildung von Thiazolringen gelbe bis braune Schwefelfarbstoffe geben, bei
Gegenwart von Substanzen, mit denen sie sich zu kondensieren vermégen,
z. B. f-Naphthol und m-Toluylendiamin, mit Schwefel2 — mit oder ohne
Kondensationsmitteln —, so entstehen schwefelfreie Acridinderivate folgender
Zusammensetzung :

NH,— \—NH2 OH—‘/ NH,— 7 —N 7
-
—CH — — C —
k,/ CN TINT
L = ]
die jedoch nur auf tannierte Baumwolle oder auf Leder ziehen. Die Neigung
zur Bildung des Acridinkomplexes iiberwiegt hier die Neigung, Schwefel auf-
zunehmen, dhnlich, wie beim Verschmelzen eines Gemenges von p-Amino-
phenol mit acetylierten Aminen (letztere allein geben geschwefelte braune
Farbstoffe3) die Neigung zur Bildung von Thiazinringen aus den entstandenen
Kondensationsprodukten iiberwiegt, da keine braunen, sondern schwarze*
Schwefelfarbstoffe entstehen. Daraus folgt, daB nicht der Acridin- sondern
der Thiazolring die Farbstoffnatur der braunen Schwefelfarbstoffe bedingt.
Die Annahme von Acrithiolringen (Seite 78) in den gelben Schwefelfarb-
stoffen wird durch folgende Uberlegung hinfllig:
Durch Kondensation eines Gemenges gleicher Molekiile m-Toluylen-
diamin und Phthalsdure5 erhélt man das Produkt I6:

/ \/

o P

700
am N N
u x |
N— < —CH, I |/\}x
NH2 \J_NH2 NH2"“\/
| |
CH, CH,
1 D.R.P. 57963 und Ber. 20, 1731
2 D. R. P. 130 360.
3 D.R.P. 82748
4 D.R. P. 128 361.
5 Biedermann: Ber. 10, 1161.
6 D.R. P. 126 964 und 128 659.
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Dieser Korper, ebenso wie das nicht kondensierte molekulare Gemenge beider
Koérper, ferner auch das Ausgangsmaterial aus 2 Mol. Base mit 1 Mol. Phthal-
saure (II), geben in der Polysulf‘dschmelze wertvolle gelbe Schwefelfarbstoffe,
weil die in den Stellungen x angreifende Thiazolbildung glatt verlaufen kann
(siehe 8. 98). Das Kondensationsprodukt aus 2 Mol. Phthalstiure und 1 Mol.
Base

N o
C>ON <“zl\rffja—’/\l
¢ o<
o 0=

gibt jedoch in der Polysulfidschmelze einen wertlosen Farbstoff. Bei An-
nahme der Acrithiolringbildung miilten aber mindestens gleichwertige Pro-
dukte aus I und IIT entstehen, da diese Ringbildung in III ebenso leicht mog-
lich ist wie in I oder II; es miiite im Gegenteil I den wertloseren Farbstoff
liefern, da die Chromophorbildung des Acrithiols hier nur einmal auftreten
kann. :
Ebenso entsteht bei Verwendung von m-Phenylendiamin statt Toluylen-
diamin in Simultanschmelze mit Phthalséure ein wertloser olivgriiner Schwefel-
farbstoff; die fehlende Methylgruppe hat jedoch mit der Acrithiolbildung gar
nichts zu tun, wohl aber ist ihr Fehlen die Ursache, dafl keine Thiazolbildung
eintreten kann. Es diirfte demnach die Annahme, da3 den gelben und braunen
durch direkte Schwefelschmelze entstehenden Schwefelfarbstoffen der Thiazol-
ring zugrunde liegt, die richtige sein?.

(I1I)

II. Schwefel in der Seitenkette.

a) Mercaptane und Disulfide.

Der Bildung von schwefelhaltigen Ringen geht, wie wir im vorstehenden
gesehen haben, die Bildung von Mercaptanen voraus, d. h. unter dem Einflufl
der schwefelnden Substanzen werden Kernwasserstoffe, und zwar zunichst
die in Orthostellung zur Amino- oder Oxygruppe befindlichen, gegen Sulf-
hydryl SH ersetzt und im weiteren werden durch Oxydations- und andere
Vorginge die schwefelhaltigen Ringe geschlossen. Erfahrungsgemif geniigen
die derart dem Molekiil einverleibten Schwefelatome nicht, um die Sub-
stanz in einen Schwefelfarbstoff zu verwandeln, da ihr noch eine Haupteigen-
schaft, namlich die Loslichkeit in Schwefelalkalien, fehlt.

Nach den herrschenden Ansichten erwirbt sie diese Féhigkeit erst durch
den Eintritt weiterer Sulfhydrylgruppen ins Molekiil. Nun sind allerdings
auch SO,H-, OH-, COOH- und andere Gruppen geeignet, eine Substanz alkali-
oder schwefelnatriumléslich zu machen; man kann jedoch leicht feststellen,

1 Vgl. auch D. R. P. 157 103.
6*
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daB bei Anwesenheit dieser Gruppen allein beim Férben aus alkalischen
Losungen eine Befestigung des Farbstoffes auf der Faser nicht stattfindet.
Anders bei Anwesenheit von SH-Gruppen, wenn demnach nicht Phenole,
sondern Thiophenole vorliegen. Wir haben gelegentlich der Erorterungen
iiber die Wechselbeziehungen zwischen Thiosulfosduren, Mercaptanen und
Disulfiden gesehen, daB die gelindeste Oxydationswirkung imstande ist,
Mercaptane in Disulfide iiberzufiihren. (Thiophenol geht z. B. schon beim
Stehen in ammoniakalischer Losung! an der Luft in Phenyldisulfid iiber.)
Es kommt also den Mercaptangruppen eines Schwefelfarbstoffes auch
noch die Funktion zu, ihn auf der Faser zu befestigen dadurch, 'da8l sie
durch Oxydation in unldsliche Disulfide iibergehen. In der Schmelze
besteht demnach der Schwefelfarbstoff als Natriumsalz des Mercaptans
X—S8 :Na, ebenso in der Flotte; beim Ausblasen der Schmelze mit Luft
hingegen wird er in derselben unl6slichen Disulfidform X - S—S8 - X nieder-
geschlagen, in der er auch auf der Faser als unldslicher waschechter Farbstoff
erscheint?. Daraus geht auch ohne weiteres hervor, daB die Anwesenheit von
Mercaptan- und Disulfidgruppen im Schwefelfarbstoffmolekiil mit seiner
Nuance und mit seiner Féhigkeit, die unvorbereitete Faser zu firben, nichts
zu tun hat. Hieriiber wird im folgenden und im Kapitel Firberei noch be-’
richtet werden. 4

Vidal war iiber die Wirksamkeit der SH-Gruppen vollig anderer Ansicht 3.
Nach seinen Darlegungen beruht die Loslichkeit der meisten Schwefelfarb-
stoffe auf ihrem Gehalt an Hydroxylgruppen, also auf ihrem Phenolcharakter.
Die allenfalls vorhandenen Mercaptangruppen sollen nur eine Nuancenver-
schiebung von Blau bzw. Schwarz nach Grau hervorrufen. Seine Beweis-
fiilhrung ist durch die Friedlinderschen Untersuchungen véllig widerlegt
worden.

Ebenso wie der Wasserstoff der Mercaptangruppen (iiber ihre Reaktions-
fahigkeit siehe auch Friedlinders Bericht in der Chem.-physik. Gesellschaft in
Wien vom 9. November 1909 4) durch Saureradikale ersetzbar ist, z. B. unter
Bildungvon Thiosulfosduren, 148t sich in jedes Mercaptan auch Alkyl® ein-
fithren, wodurch die gemischten Thiodther, z. B. Phenylithylthiodther oder
Phenylathylsulfid

N—8—C,-H;

U

entstehen. Diese charakteristische Eigenschaft der Mercaptane dient zu ihrem
Nachweis; so reagiert z. B. die Dithiocarbonsiure

H(S)>C—S ‘H - H(S)>C—S - Celluloseradikal

1 D. R. P. 118 087; E. Bauer: Zeitschr. f. angew. Chemie 1902, 53.
2 Friedlinder: Zeitschr. f. angew. Chemie 1906, 616.

3 Monit. scient. 19, 25 bis 27; Chem. Centralbl. 1905, I, 411.

4 Chem.-Ztg. 1909, 1284.

5 D. R. P. 122 606.
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mit Cellulose schon in der Kilte unter Bildung von Viscose, und man schlof}
aus dieser Verbindungsfahigkeit der Mercaptangruppen mit der Cellulose auch
auf dhnliche Verbindungen zwischen Schwefelfarbstoffen und Baumwolle und
erklirte so die grofie Echtheit der ersteren!. Eine auch stark schwefelalkalische
Schwefelfarbstofflosung wird tatsichlich durch eine schwefelalkalische Viscose-
16sung geféllt 2, doch kann der Vorgang auch anders gedeutet werden3. Die
Bildung der Thiodther vollzieht sich sehr leicht schon durch Schiitteln der
Mercaptane in einer passenden Losung mit alkylierenden Mitteln. Es ergab
sich durch diese Eigenschaft die Moglichkeit, auch manche Schwefelfarbstoffe
in fertigem Zustande auf ihren Gehalt an Mercaptangruppen zu priifen und
sie zugleich in Alkylierungsprodukte iiberzufithren, die sich nicht nur durch
in giinstigem Sinne verdnderte firberische Eigenschaften auszeichneten, son-
dern auch infolge ihrer auBerordentlich reinen Form eine Analyse gestatteten.
Die erhaltenen Resultate sind vielleicht nicht als vollwertige Beweise fiir die
Konstitution der Schwefelfarbstoffe im Vidalschen Sinne anzusehen4, immer-
hin bieten sie eine wertvolle Stiitze fiir diese Anschauungen; sie gelten jedoch
als absolut vollwertiger Beweis fiir die Mercaptannatur der Schwefel-
farbstoffe.

Die Alkylierung der Schwefelfarbstoffe in Substanz wird dergestalt aus-
gefiihrt, dafl man® z. B. die Rohschmelze des Immedialschwarz in Wasser
16st und nach Hinzufiigen von etwa 109, Schwefelnatrium (zur Verhiitung der
Oxydation) mit 309, der angewandten Farbstoffmenge Benzylchlorid schiittelt
(ebenso kann man Jodmethyl, Chlorithyl, Bromacetamidé, Phenyldimethyl-
benzylammoniumchlorid?, Dimethylsulfat [S. 58] usw. verwenden). Das
Alkylierungsprodukt scheidet sich wihrend des Schiittelns aus, da wegen der
Substitution der SH-Gruppen die Ursache der Lislichkeit des Farbstoffes in
Schwefelnatrium wegfallt. Durch fraktioniertes Auslaugen des benzylierten
Farbstoffés mit Schwefelkohlenstoff, dann mit Chloroform und schlieBlich
mit Phenol und Chloroform wurden drei analysenreine Fraktionen erhalten.
Die Analysen ergaben, daB in das reduzierte Molekiil des Oxydinitrodiphenyl-
amins (Ausgangsmaterial fiir Immedialschwarz) 4 Atome Schwefel eingetreten
waren,Ydarunter 2 in Form alkylierbarer Sulfhydrylgruppen. In Schwefel-
kohlenstoff gelost war vermutlich (wohl in der Disulfidform) der Kérper

NH, 1\'er
B-8\=N—\—8—8—\—N="\—8-B
@ o i\ )= S _ l J~m, v, s | CooH1o8¢N(0,
S- (B = Benzylrest) S-B

1 Zeitschr. f. Farb.-Ind. 4, 465.

2 D.R. P. 187 868.

3 Schwalbe: Neuere Firbetheorien. Stuttgart 1907, S. 84.

4 Gnebm und Kaufler: Ber. 37, 2618.

5 D, R.P. 131758. Vgl. die Benzylierungsversuche in H. Vetters Diss. Dresden 1910.
¢ D.R.P. 131 177.

7 D.R.P. 134 176 und Ber. 10, 2079.
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Davon leitet sich durch Ammoniakaustritt der Korper IT ab; II = I — NH,,
besitzt also die Gruppierung: S-S/

I oL

|

H
er ist in Schwefelkohlenstoff schwer loslich. Neben ihm fand sich jedoch noch
ein in Schwefelkohlenstoff und in Chloroform unléslicher Kérper 111, der sich
von der verdoppelten Formel I durch Ammoniakaustritt ableitet. SchlieB8lich
stimmten die Analysenzahlen der dritten in Schwefelkohlenstoff unléslichen,
in Chloroform kaum Islichen Fraktion auf einen Kérper (IV), der sich von den
vorgenannten in der Analyse durch seinen Mindergehalt an Schwefel unter-
schied, dem demnach folgende Formel zukommen diirfte : (C;,H ,,S,N;0,) minusS

und minus NH; NH, NH,
I |
(\=N—\—8~—"N—N="\—S§-.-B
(v) l ‘ I\/l_ lﬁ'-—]\/l—— S —I\'J=O (B=Benzylrest)
S -B H S.B

Die Wichtigkeit der Resultate liegt nicht nur in der unzweifelhaften Fest-
stellung der Mercaptangruppen im Molekiil des Immedialschwarz, sondern
auch in der Bestatigung der schon &fter betonten Tatsache, daB wir es auch
hier nicht mit einheitlichen Produkten zu tun haben, sondern mit Ge men gen
verschieden weit verketteter Molekiile, die im vorliegenden Falle
durch die verschiedene Lé&slichkeit ihrer Alkyl- bzw. Alphyl-
derivate getrennt werden konnten?.

Die Alkylierung kann auch auf der Faser erfolgen und ist in diesem Falle
nicht auf die Leukoverbindung der Schwefelfarbstoffe beschrinkt, sondern
erstreckt sich auch auf die Ddmpf- oder Oxydationsprodukte, so daB man
entweder annehmen muB, daB der auf der Faser vorhandene Schwefelfarbstoff
aufler Disulfidgruppen auch noch unveréinderte Mercaptangruppen enthals,
oder — was wegen der Echtheit der Firbungen wahrscheinlicher ist —, daB
die durch die Oxydation verinderten Mercaptangruppen durch das Alky-
lierungsmittel teilweise wiederhergestellt und dann alkyliert werden?, wodurch
die Nuancenverinderung zustande kommt.

- Zu diesen alkylierten Schwefelfarbstoffen diirften auch jene zu zéhlen
sein, die man auf direktem Wege aus den Ausgangsmaterialien selbst gewinnt,
wenn man diese mit Polysulfiden in alkoholischer Losung unter Druck er-
hitzt3. Die meisten Kérper, die zu Leukoverbindungen gebenden Schwefel-
farbstoffen fithren, lassen sich auf diese Weise in sehr reine Schwefelfarbstoffe
von sehr grofer Leuchtkraft iiberfiihren, die sich durch ihre Stirke, zum Teil
sogar durch Krystallisationsfahigkeit auszeichnen. BloBes Kochen der in der

! Siehe auch die Alkylierung des Immedialreinblau und des Schwefelfarbstoffes
aus Methylenviolett; A. Binz: Chem. Ind. 1906, 296, sowie S. 58.

2 D.R. P. 134 962.

3 D.R.P. 132424,
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gewohnlichen Polysulfidschmelze gewonnenen Schwefelfarbstoffe mit Spiritus,
wie es zu Reinigungszwecken ausgefiihrt wird, fithrt nicht zur Alkylierung?t.
Diese Verschiedenheit der in der alkoholischen Druckschmelze erhaltenen
Farbstoffe gegeniiber jenen, die aus denselben Ausgangsmaterialien in der
gewdhnlichen Polysulfidschmelze gewonnen werden, berechtigt zu dem Schluf,
daB3 der Alkohol wihrend der Schmelze unter Druck &thylierend wirkt, und
zwar diirfte nur ein Teil der Sulfhydrylgruppen alkyliert werden, weil sich
die so erhaltenen Farbstoffe, zum Unterschiede von den nach D.R.P. 131758
durch Alkylierung der fertigen Schwefelfarbstoffe erhaltenen, in Schiwefel-
natrium l6sen, nicht aber in Lauge.

Die Erkenntnis der Funktionen der Mercaptangruppen im Schwefelfarb-
stoffmolekiil fiihrte, wie schon geschildert wurde (S. 61), dazu, Sulfhydryl-
gruppen in Korper der Methylenblaureihe einzufiihren und die entstandenen
Mercaptane auf ihre Eigenschaften als Schwefelfarbstoffe zu priifen. Be-
sonders giinstige Resultate ergaben sich jedoch durch die zahlreichen in dieser
Hinsicht angestellten Versuche von Friedlinder, Mauthner, Miiller, Fichter u. a.

Allgemein lassen sich Mercaptangruppen in organische Koérper — wie im
Kapitel: Organische Ausgangsmaterialien niher ausgefiihrt ist — einfiihren:
1. Durch Umsetzen aromatischer Chlornitroverbindungen mit Schwefel-
natrium oder Rhodanverbindungen (Blanksma, Willgerodt u. a.). 2. Uber die
aus den Sulfosiuren mit Chlorphosphor erhaltbaren Sulfochloride durch
Reduktion (Fichter). 3. Aus Sulfosiuren in der Natriumsulfhydratschmelze
(Schwalbe). 4. Aus Diazoverbindungen a) iiber die Sulfinsduren (Gattermann),
b) tiber die Xanthogenate (nach Leuckardt), c) iiber die Rhodanverbindungen
durch Reduktion (Gattermann). Schlieflich erreicht man den Endzweck auch
durch Darstellung von Disulfiden, die dann durch Reduktion in Schwefel-
natriumlésung gespalten werden. So erhielten Friediinder und Mauthner?
durch Kondensation von o-Diaminodiphenyldisulfid (dem Analogon des
o-Dioxydiphenyldisulfids3) mit Anthrachinon oder Chinonimidabkdmmlingen
Korper vom Typ: H

H
1\|T—CGH4—S—S—-CGH -1\'I
(oo (1-2()
\/—CO——\/ —CO—

|
N—-CH,—S—S—-CH, —N
| !

H H
Der vorstehende, aus Chinizarinhydriir und Diaminodiphenyldisulfid ent-
standene blaue Farbstoff 16st sich zwar nicht in Schwefelnatrium, gibt jedoch
mit andern Reduktionsmitteln, z. B. mit alkalischer Hydrosulfitlosung, eine
Kiipe, aus der Baumwolle langsam angefirbt wird. Ahnlich verhalten sich

1 D, R. P. 109 456.
2 Zeitschr. f. Farb.-Ind. 3, 333.
3 Monatshefte f. Chemie 4, 162.
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die Kondensationsprodukte von Diaminodiphenyldisulfid und Phenazthionium
(I) oder Gallocyanin (II):

0 g 020
(I) V4 (Als Farbstoff verdoppelt)
ks i
I
N (>N
| S S
R,N—N\—0—"\=0 8§ —8 0="\—0—/"\—NR
(II) 2 2
050 (=)
COOH COOH

I ist in Schwefelnatrium schwer 16slich, II gibt damit eine farblose Kiipe, der
Farbstoff besitzt jedoch seiner Oxazinnatur wegen keine Verwandtschaft zur
Baumwolle.

Das wertvollste theoretische, wenn auch in geringerem MaBe praktische Er-
gebnis erbrachten jedoch die Versuche von Friedlinder und Mauthnert, rote Azo-
farbstoffe nach demselben Verfahren durch Einfithrung von SH-Gruppen schwe-
felalkalilgslich zu machen und so direkt auf Baumwolle ziehende schwefelhaltige
Farbstoffe zu erhalten. Zuniéchst kombinierten sie 2 Mol. diazotierter Naphthion-
séiure mit o-Dioxydiphenyldisulfid (Haitinger), erhalten aus Thiobrenzcatechin

SO,H - C, H - N=N—i/\|——S———S——~‘/\\}~~N=N—CIOH6 -SO;H
\—OH OH—_ )/

und erhielten einen mit Alkalien und Ammoniak 16sliche Salze bildenden Azo-
farbstoff, der zwar durch Schwefelnatrium, offenbar unter Reduktion der
Disulfidgruppe, violett gefirbt wurde und an der Luft seine urspriingliche
Fiarbung regenerierte, jedoch keine Verwandtschaft zur Baumwolle besa8.
Ebenso gab der Azofarbstoff Benzidin 4 «-Naphthylamin + Dioxydiphenyl-
disulfid seiner Unloslichkeit in Alkalien wegen nicht das erhoffte Resultat.
Wohl aber erhielten sie aus Benzidin und Dioxydiphenyldisulfid einen alkali-
18slichen Azofarbstoff, der Baumwolle aus schwefelalkalischem Bade violett
firbte. An der Luft vollzog sich der gewiinschte Farbenumschlag (Regene-
ration des Disulfids). Durch eine Modifikation des Verfahrens, nimlich aus-
gehend von dem leichter aus Dinitrorhodanbenzol (Dinitrochlorbenzol + Rho-
dankalium) zugénglichen Dia,minodinibrodiphenyldisulfid

N\—8-ON
NO,— (1 N02+KSCN > No,—_J—xo,
N §— 88—\
-
NH,—_|-No, No,—_}—m,

wurde die Reaktion jedoch erst technisch verwendbar2. Durch Tetrazotierung
des obigen Disulfides und Kuppelung der Tetrazoverbindung mit den ver-

1 Zeitschr. f. Farb.-Ind. 1904, 333.
2 D.R. P. 161462 und A. Maller: Zeitschr. f. Farb.-Ind. 3, 189 und 5, 357.
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schiedensten Azokomponenten erhilt man tatsichlich, auch bei Abwesen-"
heit von Hydroxyl- bzw. Carboxylgruppen, in Schwefelnatrium 15sliche Azo-
farbstoffe, die aus dieser Losung auf Baumwolle gehen und hierselbst durch
Démpfen oder sonstige Oxydation in die unléslichen Disulfide riickverwandelt
werden. Bei der Verwendung von Metallsalzen als Oxydationsmittel ent-
stehen Metallmercaptide, die den Farbstoffen eine bedeutende Widerstands-
fihigkeit gegen Wische verleihen. Ein solcher Farbstoff ist z. B.:

I‘[I - /\WS—§S~—/\ II-I
C,H;- N—CIOHG—N-—-N—‘\ —NO, Non\ )—N=N—010H6—N - CH,

In gewissem Sinne liegt hier eine Abhéingigkeit von!Konstitution und
direkter Farbbarkeit auf Baumwolle insofern vor, als diese Farbstoffe eine
Analogie mit den Stilbenazofarbstoffen zeigen; doch ist diese Ubereinstimmung
nur eine zufllige, die direk te Baumwollfarbbarkeit ist in Wirklichkeit v61lig
unabhingig von der Zugehérigkeit zu einer bestimmten Farbstoffklasse.

Die in der Schwefelnatriumlosung erfolgende reduktive Spaltung, wie sie
der Disulfidgruppe widerfahrt, erstreckt sich nicht, wie man vermuten konnte,
auch auf die Azogruppen, denn diese sind gegen Schwefelnatrium bestindig?,
da sich z. B. der Monoazofarbstoff aus o-Aminonitrophenol-p-sulfosiure
und p-Naphthol?2 mit Schwefelnatrium reduzieren 148t, ohne gespalten zu
werden. Ubrigens sind diese schwefelhaltigen roten Azofarbstoffe nicht mit
jenen zu verwechseln, deren Schwefelgehalt durch die Anwesenheit von
Thiazolkernen im Molekiil herbeigefiihrt ist; diese letzteren sind nur bei
Gegenwart von Hydroxyl- oder dhnlichen Gruppen alkalilgslich3. Die obigen
schwefelhaltigen Azofarbstoffe besitzen allerdings noch den Nachteil geringer
Echtheit4; auch ihre Léslichkeit in Schwefelalkalien 148t zu wiinschen iibrig?,
besonders aber die Oxydation an der Luft, also die Wiederherstellung der
Disulfide, erfolgt zu langsam® Es wurde daher versucht?, von der o-Nitro-
p-toluidin-5-sulfoséiure ausgehend (Ersatz von NH, gegen SH — Oxydation
zum Disulfid — Chlorieren der Sulfogruppe — Reduktion zum Dimercaptan
— Diazotieren und Kuppeln)

CH, CH, CH, NH,
| | | |

SN\ N\ N N=N—
NH, SH SH

1 Hiibner und Bamberger: Ber. 36, 3822.

2 D.R.P. 148 213.

3 D.R. P. 54 921, 58 641, 57 557, auch 163 040.

4 Ber. 40, 4420.

5 H. A. Miller: Zeitschr. f. Farb.-Ind. 1906, 358.
¢ Schwalbe: Chem.-Ztg. 1908, 123.

7 Fichter: Chem.-Ztg. 1906, 835; und mit Frohlich: Zeitschr. f. angew. Chemie
1906, 1211.
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zu Azofarbstoffen zu gelangen, die wegen der Anwesenheit zweier Mcrcaptan-
gruppen l8slicher sind!. Dieses Ziel wurde tatséchlich erreicht, ohne aller-
dings die sonstigen Eigenschaften der Farbstoffe zu verbessern; sie sind
weder siure- noch lichtecht. — Wie schlielich aus diesen Untersuchungen
Friedlinders klassische Thioindigosynthese hervorgegangen ist durch
Darstellung der Thiosalicylsiure aus diazotierter Anthranilsdure, Konden-
sation mit Chloressigsiure in alkalischer Losung zur Phenylthioglykolsédure,
RingschluB zum Thioindoxyl und dessen Oxydation zum Thioindigo

(\'—NHZ (\—SH (W—S-CHz-COOH ( \
- -
\J—coon L )—COOH Y /——COOH C OH
- (rpes

ist bekannt2. Eine Ubersicht iiber die Versuche, rote Schwefelfarbstoffe her-
zustellen, hat Schwalbe zusammengestellt3.

Die Zahl der eingetretenen Sulfhydrylgruppen ist wohl von EinfluB auf
die Loslichkeit eines Schwefelfarbstoffes, ebenso auf die rasche Oxydierbar-
keit seiner Leukoverbindung. Auf seine Entstehung iibt sie gar keinen Ein-
fluB aus. Es gibt Fille, wo der Eintritt einer Sulfhydrylgruppe geniigt, um
eine Substanz in einen Schwefelfarbstoff zu verwandeln. So erhdlt man z. B.
durch Kondensation von Thiophthalséure mit S-Naphthochinon ein Chino-
phthalon4, das Baumwolle aus schwefelalkalischem Bade direkt gelb farbt.
Der Farbstoff ist auch als Kiipenfarbstoff fiir Wolle und Seide verwendbar5.
Anderseits geniigen zwei Sulfhydrylgruppen nicht, um z. B. gewisse Phen-
azinderivate in Schwefelfarbstoffe iiberzufiihren; dies geschieht erst durch
weitere Schwefelung dieser Dimercaptane in der Polysulfidschmelze®.

Die Stellung der Mercaptangruppen innerhalb des Schwefelfarbstoff-
molekiils ergibt sich zunéchst aus der Anwendung der schon &fter erwéhnten
GesetzmiBigkeit, der zufolge Schwefel stets in Orthostellung zur vorhandenen
Amino- oder Oxygruppe eintritt?, ferner aber auch durch die Austausch-
barkeit von Halogen gegen Sulfhydryls. Verschmilzt man halogen-
haltige Indophenole, Azine und andere Ausgangsmaterialien mit Schwefel-
natrium und Schwefel, so 148t sich in dem wisserigen Filtrate der ausgefillten
Schmelzen das Halogen leicht mit den gebrauchlichen Mitteln feststellen® und

1 Fr. Fichter, J. Frohlich, Marx Jalon: Ber. 40, 4420 bis 4425.

2 Siehe Vongerichien: Kiipenfarbstoffe, in vorliegender Sammlung.

8 Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 435 bis 437 [1907].

4 Siehe A. Eibner und O. Lange: Annalen 315, 303.

5 D. R. P. 189 943.

R. P. 187 868.

riedlinder: Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 615; vgl. Ber. 29, 437.
D. R. P. 122 606.

D. R. P. 123 694.
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es ist dadurch der Nachweis geliefert, daB an die Stellen, wo sich Halogen
befand, nunmehr die Sulfhydrylgruppe eingetreten ist.

Die leichte Austauschbarkeit des Halogens gegen Sulfhydryl ermdglicht
die Herstellung zahlreicher Mercaptane mit genau bestimmter Stellung der
Sulfhydrylgruppen. So stellte Blanksma? aus o-Nitrochlorphenol und Schwefel-
natrium o-Nitrothiophenol dar (das sich schon an der Luft zu dem gelegentlich
der Synthese schwefelhaltiger Azofarbstoffe erwihnten o-Dinitrodiphenyl-
disulfid oxydiert), ferner aus 1:2:4-Chlordinitrobenzol mit Xanthogenat
den sofort in Dinitrothiophenol zerfallenden Xanthogensiureester. Besonders
glatt verliuft die Reaktion, wenn eine oder mehrere Nitrogruppen die Beweg-
lichkeit des Halogenatomes giinstig beeinflussen®. Entgegen den sonstigen
Regeln des Austausches von Chlor in nitrierten Benzolen3, wonach ein Chlor-
atom leichter ausgetauscht wird als das andere?, erfolgt im Dichlordinitro-
benzol Austausch beider Halogene gegen schwefelhaltige Reste; auch in
dihalogenisierten Aminooxyphenazinen erfolgt Ersatz der Halogenatome
gegen Sulfhydryl, glatt allerdings nur dann, wenn man mit Natriumsulfhydrat
unter Druck arbeitet>. Der Nicht-Austausch des Halogens gegen schwefel-
haltige Reste in den gechlorten Hydrochinonen (siehe synthetische Schwefel-
farbstoffe®) ist darum auch leicht verstindlich, da eben der Mangel an Nitro-
gruppen oder die Abwesenheit chinoider Bindungen, die sonst auch lockernd
auf Halogenatome wirken, die geringe Labilitét der Chloratome verursacht;
anderseits wiirde dieser Austausch mit Schwefelnatrium (fiir dessen Ver-
wendung im genannten Patente kein* Beispiel angegeben ist) sicher erfolgen,
wenn man nach obigen Angaben Druck anwenden wiirde.

Im folgenden sind sémtliche halogenhaltige Indophenole, die
Schwefelfarbstoffe ergaben, zusammengestellt und gleichzeitig finden sich
die publizierten Angaben iiber den Halogengehalt der aus ihnen hervorge-
gangenen Schwefelfarbstoffe. Es ist noch zu erwihnen, daB diese halogeni-
sierten Indophenole deshalb mit Vorliebe verschmolzen wurden, weil man
mit Recht vermutete, da durch den Austausch von Halogen gegen Sulf-
hydryl die Eigenschaften der entstehenden Schwefelfarbstoffe, besonders ihre
Léslichkeit, giinstig beeinflut wiirden. Aber auch die Bildungsfahig-
keit der Indophenole selbst wird in manchen Fillen bei Verwendung halogen-
haltiger Komponenten gesteigert. So reagieren p-Phenylendiamin und Phenol
bei normal ausgefiihrter gemeinsamer Oxydation nur unter geringer Indo-
phenolbildung?, wenn man nicht besondere MaBnahmen ergreift8. Die aus
diesem Aminooxydiphenylamin erhaltenen Schwefelfarbstoffe sind auBerdem
von geringem Wert?. Dichlor-p-phenylendiamin reagiert jedoch auBerordent-

1 Rec. trav. chim. 20, 399 bis 410; Chem. Centralbl. 1902, I, 417.

2 D.R. P. 122 605 und 122 606.

3 D.R. P. 122 569.

orner: Jahresber. 1895, 333; Nietzky und Schedler: Ber. 30, 1666.
R. P. 174 331.

R. P. 167 012 und folgende; siehe auch S. 50.

R.P. 139 204 und F. P. 317219.
P.

4+ K
5 D.
s D.
7 D.
8 F. P. 328 110; Anmeldung F. 17 502.
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lich glatt mit Phenol!; das resultierende Indophenol ist auch bedeutend be-
stindiger als das halogenfreie und wird z. B. erst bei lingerem Stehen mit
30 proz. Essigsaure zersetzt. Dieses Indophenol diirfte? nach dem Verschmelzen

chlorfrei sein: cl
I -
@ NH2_<"~/‘"N=<__>=
c
Die Indophenole? ('Jl
(I7) (CHy),N—{_ >—N=_>=0
I
a
und jenes aus dem nicht substituierten p-Phenylendiamin
.Cl
I
(I1I) NH,—( >—N=( /—O
' a

geben Schwefelfarbstoffe, die, wie analytisch festgestellt wurde, chlorfrei sind.
Die Schmelzen vollziehen sich auBerordentlich glatt schon bei Temperaturen von
94°. — Ebenso gibt das Indophenol aus o-Chlormonomethylanilin einen chlor-
freien Schwefelfarbstoffs, g1

(Iv) N—( >—N={ >=0
CH,

wihrend in dieser Hinsicht von den aus folgenden Indophenolen erhaltenen
Schwefelfarbstoffen nichts ausgesagt ist; auch sie diirften jedoch chlorfrei
sein, da die Indophenole &hnlich wie II und IIT konstituiert sind.

N =7 N—
\ X-N—{_=N—( >0
Cl
(V) NH,—( >—N=( >=07
[ [
CH, Cl
(VII) (CHs)zN—<__>-N=<__l>=O 8
Cl
H
|
N = N—
(VIII) ROS—N—_ >—N=_ >=0°?
1 D. R. P. 152 689.
2 Zufolge einer freundlichen Privatmitteilung dér Bad. Anilin- und Sodafabrik.
3 D. R. P. 161 665.
4+ D. R. P. 178 089.
5 D.R.P. 172 079.
¢ A.P. 776 264, Hichster Anmeldung F. 16 642.
7 E. P. 23 418/02, Cassella, Zus. F. P. 326 088.
8 D.R.P. 134 947 und F. P. 303 524.
9 D.R. P. 197 083.
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Die Dinitrochlorbenzolkondensationsprodukte folgender Konstitution fithren,
wie nachgewiesen ist, zu chlorfreien Schwefelfarbstoffen:

NO,
_ -
(IX) NO,—< >— 1}1-—(_?——011 1
H Cl
NO, a
| |
(X) N02—<__>—1\II—/\. l>—0H 2
H a

SchlieBlich ist aber auch ein Indophenol durch Kondensation von p-Chlor-
o-nitrodiphenylamin mit Nitrosophenol erhalten worden3, dessen Reduktions-

NH,
1 —
A= =N = N=( =0
H

produkt in der Polysulfidschmelze zu einem Schwefelfarbstoff fiihrte, der
sich als chlorhaltig erwies.

Man kann demnach sagen: Es lassen sich in halogenhaltige Indo-
phenole oder in ihre Leuko- oder in die beziiglichen Dinitrodiphenylaminver-
bindungen durch die Polysulfidschmelze so viel in ihrer Stellung bestimmte
Sulfhydrylgruppen einfiihren als Halogenatome vorhanden sind. Halogen in
Ortho-Stellung zur parastindigen substituierten odernicht substituierten Amino-
oder zur p-Oxygruppe (chinoid oder reduziert) wird im zweikernigen Indo-
phenol jedenfalls stets eliminiert. Es scheint aber, als wiirde Halogen, das sich
im Kern der phenylierten Seitenkette eines Indokorpers befindet, sich ver-
halten wie Halogen im nicht nitrierten Benzolkern, also ohne Anwendung
stiarkerer Mittel (wie z. B. Druck) durch die bloBe Polysulfidschmelze richt
eliminierbar sein.

Zum Schlufl seien, der vermittelnden Stellung wegen, die sie zwischen
Schwefel- und Kiipenfarbstoffen einnehmen, die Mercaptane der Anthra-
chinonreihe kurz erwéhnt.

Im p-Chloranthrachinon4

0
—C—(N\—Cl
(=0
0

1 D.R. P, 128 725,

2 F. P. 336 630.

3 D. R. P. 205 391. )

4 D.R.P. 206536 und Zus. 209 772; siehe auch die Mercaptaniither der Nitro-
anthracen-Abkémmlinge, D. R. P. 116 951.
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wird das Chlor mittels Schwefelnatrium oder Polysulfid® glatt eliminiert.
Das so erhaltene Mcrcaptan geht durch bloBes Losen in konzentrierter Schwe-
felsiure unter Farbenwechsel von Rotbraun nach Gelb in das Disulfid

O

0 i:S:t 7557 _S_f ()
O

iber. Ahnlich verhalten sich die Mercaptane aus 4-p-Tolylamino-1-chlor-
und 1-Chlor-4-amino-anthrachinon. Diese schwefelhaltigen Anthrachinon-
derivate sind zum Teil Wollfarbstoffel, zum Teil Kiipen- und zugleich
Schwefelfarbstoffe?, wihrend ein durch die Polysulfidschmelze vom 1:4-Di-
o-nitroanthrachinon sich ableitender schwarzer Farbstoff sich véllig wie ein
Schwefelfarbstoff verhdlt3 — ein Beweis fiir die Richtigkeit der zuerst
von Friedlinder ausgesprochenen Ansicht, daBl der Eintritt von Mercaptan-
bzw. Disulfidgruppen in das Molekiil eines irgendeiner Farbstoffklasse an-
gehorenden Korpers nur auf die Loslichkeitsverhiltnisse einen EinfluBB aus-
iibt. Methylenviolett und andere Kérper der Methylenblaureihe werden
durch den Eintritt von Mercaptangruppen in Schwefelfarbstoffe verwandelt,
B-Naphthochinaldin in einen Schwefelfarbstotf, der auch als Kiipenfarbstoft
verwendet werden kann, Chloranthrachinon in einen reinen Kiipenfarbstoff.

Die groBe Verwandtschaft zwischen Kiipen- und Schwefelfarbstoffen
duBert sich auch in der Firbbarkeit mancher Schwefelfarbstoffe aus der
Hydrosulfit- oder Gérungskiipe4, wie iiberhaupt in der Ahnlichkeit zwischen
Kiipenfarberei und jener aus schwefelnatriumhaltigen Bade (siehe Kapitel
Férbecei).

b) Thiozonide. %)

Nach H. Erdmann® sollen die Schwefelfarbstoffe Abkémmlinge des
Thiozons S;— S=S=S8 sein, einer ,aktiven Form* des Schwefels?, die
(von &hnlicher Wirkungsweise wie die aktive Form des Sauerstoffes, das
Ozon) geeignet sein soll, gewisse Eigentiimlichkeiten der Schwefelfarbstoffe
zu erkléren.

Das Thiozon, 8;, ist nach Erdmann ein stabiles Zwischenprodukt beim
Ubergang von Sg (dem festen Schwefel) in S, (den dampfformigen Schwefel)
und stellt (siehe a,uch Smith und Holmes®) eine honiggelbe bis braune Schwefel-
modifikation dar, die sich in 160° heiem Schwefel vorfindet und nachweis-

1 D. R. P. 206 536.

2 D.R. P. 204 722.

3 D.R. P. 91 508.

4 D.R.P. 146 797 und 200 391.

5 Vgl. D. R. P. 214 950.

6 Annalen 362, 133 bis 173.

? Harries: Ber. 37, 839 und 2708; 38, 1195; 41, 673.
8 Ber. 35, 2992.
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bar ist durch die bei dieser Temperatur erfolgende Bildung zweier deutlich
durch einen Meniscus geschiedener Fliissigkeitsschichten von verschiedener
Farbe und verschiedenem spez. Gewicht, besonders aber durch die verschie-
denen Schwefelungsprodukte, die sie bei dieser Temperatur mit organischen
Korpern gibt. Gelegentlich einer Untersuchung des Schwefelschwarz der
Akt.-Ges. fiir Amilinfabrikation Berlint fand Erdmann, dal die verschiedenen
Schwefelfarbstoffe, gebildet aus 1. Dinitrooxydiphenylamin, 2. Pikraminsdure,
3. einem Gemenge beider, voneinander unterscheidbar sind durch die ver-
schiedene Farbung, die sie mit der 50fachen Menge Naphthylamin im Olbad
10 Minuten auf 200° erhitzt geben. Er nimmt an, dal diese Verschiedenheit
durch die ungleichartig erfolgte Anlagerung der chromophoren Thiozon-
gruppe 'S
S
b

an die Einzelkomponenten bzw. an ein Gemenge dieser, erklart werden kann.
Die Unléslichkeit der Schwefelfarbstoffe in organischen Losungsmitteln, ihre
leichte Loslichkeit in Alkalisulfiden und ihre Oxydierbarkeit durch den Sauer-
stoff der Luft (Addition von Sauerstoff an das mittelstindige Schwefelatom,
das dadurch 4- oder 6 wertig wird) sollen durch das vollig gleichartige Verhalten
der Thiozonide erkldrbar sein, ebenso die Bildung von freier Schwefelsdure
beim Lagern der mit Schwefelfarbstoffen gefirbten Gewebe, ihre mangelnde
Chlorechtheit (Vernichtung und Sprengung der chromophoren Thiozongruppe
durch Chlorkalklosung), die Abspaltung von SH, aus Schwefelfarbstoffen
bei energischer Reduktion? (S. 76) usw.

Die Thiozonidtheorie soll aber auch die angebliche Ahnlichkeit der beiden
Schwefelfarbstoffe Immedialblau (aus Oxydinitrodiphenylamin) und Ka-
tigenmarineblau (aus dem Indophenol p-Aminophenol 4 m-Toluylendi-
amin) erkliren, obwohl sie in jedér Hinsicht voneinander differieren. Ersteres
wurde von Erdmamn durch Nachoxydation der Firbungen des durch Ein-
trocknen gewonnenen Immedialschwarz, letzteres jedoch direkt als blauer
Farbstoff in der Riickflufkiihlerschmelze erhalten. Die ,,vollig gleichen
Eigenschaften, die die beiden Farbstoffe zeigen sollen, was ihre Loslichkeits-
erscheinungen sowie die gleichen Nuancen betrifft, werden dadurch erklért,
daB eine gleichartige Thiozonidanlagerung an beide erfolgt. Der Versuch,
durch Abspaltung der Methylgruppe aus dem Katigenmarineblau in der
Zinkstaubdestillation dieses in das Immedialblau CR iiberzufiihren, mifilang
insofern, als ebensowohl der Tolylphenylaminfarbstoff als auch der Diphenyl-
aminfarbstoff bei der Zinkstaubdestillation Methan lieferte, wie wohl voraus-
zusehen war. Aber auch diese Methanbildung aus Immedialblau CR will die
Thiozontheorie erkliren; doch mull diesbeziiglich auf die Originalarbeit ver-
wiesen werden.

1 D, R. P. 127 835.
2 Thiogenfarbstoffe nach dem Stande des Jahres 1904, Farbwerke Héchst; S. 20.
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¢) Polysulfide.

Die Disulfide! stellen keinen Endzustand der Vereinigungsmoglichkeit
von Schwefelatomen dar, sie kénnen sich auch weiterhin aneinander reihen
und in Polysulfidform die Verkettung von Molekiilen bewirken. Diese von
Mohlau aufgestellte Polysulfidtheorie wurde besonders von @. Schultz und
Beyschlag weiter ausgebildet (vgl. auch die Arbeit von B. Holmberg?).

1. M6hlaus Arbeiten.

Um iiber die Frage Klarheit zu gewinnen, ob der im Schwefelfarbstoff-
molekiil befindliche Schwefel nur zur Ring- bzw. Mercaptanbildung verbraucht
wird oder ob ihm auch noch andere Funktionen zukommen, erhitzten M ohlaw
und Seyde® Phenol und Schwefel auf 100 bis 115°, bis die Schwefelwasser-
stoffentwicklung aufgehort hatte. Die sich abspielende Reaktion verlduft
nach folgender Gleichung:

(omonl )

2( ] s=[]
—I— —
\/’—OH * \/_OH OH—\/

x ist eine von dem Schwefelgehalt des Polysulfids abhéngige Grofle, da dieser
Schwefel véllig zur Bildung von geschwefeltem Phenol und Schwefelwasser-
stoff verbraucht wird. Sie erhielten ein Gemenge zum grofiten Teil nicht
ndher bestimmbarer Substanzen von gelblicher bis intensiv gelber Farbe, die
in konzentrierter Schwefelsdure, in organischen Losungsmitteln (auBler Pyri-
dinbasen und Phenolen) unléslich waren und sich nur in Alkalien leicht 16sten.
Die Korper neigen besonders in Form ihrer Blei- oder Silbersalze oder in
feuchtem Zustande gerne zur Zersetzung und lassen sich nur durch Einwir-
kung von Reduktionsmitteln in der Wirme in bestimmbare Mercaptane
iberfithren. Diese verwandeln sich schon an der Luft in Polysulfide, die
schwefelirmer sind, als das Ausgangsmaterial war. Aus diesem Gemenge
verschieden schwefelhaltiger Sulfide wurde als stabilster Korper das bekannte
Phenol-o-disulfid von Hasdtinger® isoliert, und da es sich als schwefelairmer
erwies als der Korper, aus dem es entstanden war, schlossen M ohlau und Sayde,
daB alle diese Korper o-Dioxyphenylpolysulfide von verschiedenem Schwefel-
gehalt darstellen, die bis zu 8 Atomen Schwefel enthalten konnen5, daf das
hochst geschwefelte Produkt demnach die Formel

O:g—ﬁSG (oder SX)SS:O

1 Vgl. Chem. Centralbl. 1910, I, 523.

2 Ber. 43, 220 und 226.

3 Eigenbericht Méhlaus auf der Versamml. deutscher Naturf. u. Arzte, Dresden,
September 1907; Chem.-Ztg. 1907, 937.

4 Monatshefte f. Chemie 4, 163. Siehe Schwefl. org. Subst. S. 24.

5 Zeitschr. f. physikal. Chemie 54, 274; iiber Sz und seinen schlieBlichen Zerfall
beim Erhitzen in S, siche Smith, Holmes und Hall: Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 602
und 55, 113, Hoffmann und Rothe, ferner auch die Thiozonidtheorie, und B. Holmberg:
Annalen 359, 81; siehe ferner H. Biltz: Ber. 34, 2490.
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haben kénnte. Und in der Tat lassen sich mit dieser Art der Auffassung von
Schwefelbindungen, wie wir sie mit grofler Wahrscheinlichkeit auch in vielen
Schwefelfarbstoffen annehmen kénnen, sehr viele Erscheinungen erkliren: so
z. B. die Abspaltbarkeit von Schwefel aus obigen organischen Polysulfiden mit
Alkalien, die Riickbildung von Phenol durch Reduktion mit Jod wasserstoffsiure
und rotem Phosphor bei Wasserbadtemperatur sowie die Abspaltbarkeit von
Schwefel als SH, aus manchen Schwefelfarbstoffen durch Reduktion in saurer
Loésung (siehe Ris, 8. 76), die Kombinierbarkeit mit Diazokomponenten zu
Azofarbstoffen, die Uberfiihrbarkeit dieser Polysulfide in Schwefelfarbstoffe
beim Zusammenoxydieren mit p-Diaminthiosulfosduren und die mit dem er-
héhten Schwefelgehalt des verwendeten Dioxyphenylpolysulfids nach Griin
gehende Nuance der blauen Schwefelfarbstoffe. Ungezwungen erkliarbar ist
auch die Tatsache, dafl sich der Farbstoff aus Dioxyphenylpolysulfid und
p-Phenylendiaminthiosulfosdure in Schwefelnatriumlosung sofort farblos 16st,
wahrend sich der Farbstoff aus letzterer und Dioxyphenyldisulfid in Schwefel-
natrium zunichst blau 16st (Mercaptanbildung) und dann erst farblos wird
(Zerstorung der chinoiden Bindung); in ersterem Falle vermag die reduzierende
Wirkung des Schwefelnatriums wegen der Stabilitit der lingeren Schwefel-
kette sofort am Chromophor anzugreifen. Ferner erkldrt die Annahme
der Polysulfide in den Schwefelfarbstoffen vor allem die vielen Ubergiinge
und Nuancen, die bei ein und demselben Ausgangsmaterial durch Schwefelung
bei verschiedenen Temperaturen erzielt werden konnen, so dafl man nicht
von ,einem Schwefelfarbstoff sprechen kann, der aus einem Ausgangs-
material entsteht, da fast immer ein Gemenge von Farbstoffen vorliegt, die
nebeneinander dadurch entstanden sind, dafl z. B. die primir gebildeten
stabilen Thiodiphenylaminkomplexe in verschieden grofier Zahl durch Poly-
sulfidketten verschiedener Linge verbunden sind. Bei groBem Uberschu
an schwefelnden Agentien gegeniiber der Menge des Ausgangsmaterials wird
naturgemiB die Bildung von Polysulfidketten begiinstigt werden, besonders
dann, wenn man niedrige Schwefelungstemperaturen wihlte. Es wird dem-
nach ein schwarzer Schwefelfarbstoff, der mit moglichst wenig Schwefel-
natrium und Schwefel gebildet wurde!, aus einer Summe eng zusammen-
gedringter Thiodiphenylaminmolekiile bestehen, so daB beim Losen in Schwe-
felnatrium der direkt aufziehende Farbstoff mangels verinderbarer Gruppen
durch Nachbehandlung auch keine Verinderung der Nuance erleidet. Die
Schwefelfarbstoffe wiaren demnach aromatische Abkémmlinge des Wasserstoff-
persulfides H—S8;—H. Es ist daher anzunehmen, daf die in der Schwefel-
schmelze vorhandenen Thiazin-, Thiazol- bzw. Azinkomplexe nicht nur durch
Mono- oder Di-, sondern auch durch Polysulfidketten verbunden sind. Aus
dem Bestreben der schwefelreichen Ketten, in schwefelirmere iiberzugehen?2,
resultieren dann die unter den gegebenen Bedingungen stabilsten Korper.

Méhlau erbrachte einen glinzenden Beweis fiir seine Theorie dadurch,
daB es ihm gelang, den Schwefelgehalt des Schwefelfarbstoffes aus Amino-

1 Siehe z. B. D. R. P. 208 377, 218 517, auch 169 856.
2 J. Bloch, F. Hohn, G. Bugge: Journ. f. prakt. Chemie 82, 473; Ber. 41, 1961 bis 1985.

Lange, Schwefelfarbstoffe. 7
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oxydiphenylamin bis zu jenem des Immedialschwarz anzureichern, ohne ‘'den
Farbstoff in Hinsicht auf seine firberischen Eigenschaften zu verindern.
Er verlingerte demnach durch Einschiebung von Schwefelatomen die vor-
handenen Disulfidkettenl. So erklart es sich, daB zwei Schwefelfarbstoffe
Baumwolle z. B. schwarz zu firben imstande sind und sich dabei in Loslich-
keits- und Oxydierbarkeitseigenschaften doch véllig verschieden verhalten
koénnen.

2. Untersuchungen von Schultz und Beyschlag.

Wenn die Polysulfidtheorie Mdhlaus allgemeine Ausblicke auf die Theorie
der Schwefelfarbstoffe erdffnet, so sind die Arbeiten von Schultz und Bey-
schlag? besonders geeignet, den Bau der gelben Schwefelfarbstoffe aufzu-
kldren. Nach einem #lteren Patente von Kalle3 werden m-Diamine durch
Kochen mit Schwefel in alkoholischer Losung unter Schwefelwasserstoffent-
wicklung in gelbe Zwischenprodukte verwandelt, die als Polysulfide der Di-
amine anzusehen sind+4.

CH, CH,
N'Hz_/l\1 /I\ —NH,
—s—so-s-

NH, NH,

Die Metastellung der beiden Aminogruppen ist wesentlich, da das einmal
in Ortho- und einmal in Parastellung zu je einer Aminogruppe befindliche
Kernwasserstoffatom besonders befihigt ist, der eintretenden Schwefelkette
Platz zu machen. Die Zahl der hierbei verwendeten Schwefelatome ist, was
den &uBeren Verlauf der Reaktion betrifft, vollig belanglos, da die entstehen-
den schwefelreicheren Produkte sich von den schwefelirmeren kaum unter-
scheiden. Sie sind echte Mohlausche Polysulfide, besonders was ihre
Léslichkeit und die Erscheinungen ihres Zerfalles betrifft; sie zerfallen um so
leichter unter Schwefelabgabe, je schwefelreicher sie sind. Erhitzt zersetzen
sie sich zunichst unter Schwefelwasserstoffabspaltung, hoher erhitzt unter
Abspaltung von Ammoniak. Reduziert gehen sie schlieBlich, wie auch Méhlaw
beobachtete, in Mercaptane iiber, so daBl man auf diese Weise simtliche nicht
mit Kohlenstoff verbundenen Schwefelatome abspalten kann (siche Ris’
Piazthiolhypothese). Auch hier wurde aus dem Polylsulfidgemenge als sta-
bilster Korper das Analogon des Phenol-o-disulfids von Hastinger, das Di-
thio-m-toluylendiamin ‘

CH3—\/\|_S_*S—J/\}_CH3

NH,—\ /—NH, NH,—| /—NH,

1 Vgl. den Zerfall von Disulfiden in Mono- und Trisulfide. Hinsberg: Ber. 43, 1874.

2 Ber. 42, 743 und 753 und H. Beyschlag: Dissert. Borna-Leipzig 1908.

3 D. R. P. 86096.

4 , Thiotoluylendiamin® ist auch der allgemeine Ausdruck fiir geschwefeltes
m-Toluylendiamin, die Muttersubstanz fiir Immedialgelb (siehe folgende Seite).
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isoliert und in seiner Konstitution vollig einwandfrei bestimmt. Das wich-
tigste Ergebnis der Arbeit war die Festlegung einzelner Etappen auf dem Weg
der Schwefelung des m-Toluylendiamins: Zunschst bildet sich der einfachste
Reprisentant, das 1-Methyl-4:6-diamino-3-thiophenol, von dem 2 Mol. mit
weiterem Schwefel durch einen der Oxydation &hnlichen Vorgang! (es tritt
H,S aus) in das Disulfid, die Muttersubstanz der Polysulfide, iibergehen.

Dieses reagiert weiter mit S; unter Bildung des Gemenges geschwefelter
Toluylendiamine :

Tol. SH 4 8 = Tol.—8—8—Tol., + §, = Tol. —S—8;—S—Tol.

Man konnte nun ferner feststellen, daB bei weiterem Kochen der Polysulfide
in Losung immer noch Schwefelwasserstoff entweicht und immer wieder
reaktionsfahiger Polysulfidschwefel abgespalten wird. Dieser wirkt auf un-
verinderte Base ein unter neuerlicher Bildung von Polysulfiden, wihrend
dabei die urspriinglichen Polysulfide natiirlich in schwefelirmere Verbin-
dungen iibergehen: die Schwefelung von Basen von der Art des m-Toluylen-
diamins — man kann unter Zugrundelegung der Mdhlauschen Arbeiten auch
verallgemeinernd sagen: die Schwefelung organischer Substanzen,
wie sie zum Zweck der Bildung von Schwefelfarbstoffen ausgefiihrt wird —
fiihrt zu keinem Endzustand.

Steigert man im obigen Falle die Temperatur, so erhdlt man neben einem
basischen Anteil der Polysulfide schon einen nichtbasischen in den gebréuch-
lichen Losungsmitteln unloslichen Korper2. Bei weiterer Temperatursteige-
rung resultieren die gelben und schlieflich die braunen Schwefelfarbstoffe
der Immedialorange bzw. Catechureihe. Stabil, als ruhende Pole, erscheinen
uns demnach in den Schwefelfarbstoffen nur die Kerngebilde, die Thiazin-
und Thiazolringe; als bestindigste Form der Verbindung dieser Kerne unter-
einander durch Schwefel die Disulfidform. Damit ist der augenblickliche
Endzustand des betreffenden unter gewissen Bedingungen gebildeten Schwefel-
farbstoffes gegeben. Mit dem Wechsel der Schwefelungsbedingungen ver-
andert sich die Art der Verbindung der auch jetzt stabil bleibenden Kern-
gebilde, und man erhilt darum je nach Art und Lage dieser verbindenden
Schwefelketten Farbstoffe, die sich in Nuance, Loslichkeit und sonstigen Eigen-
schaften vollstindig von den unter den ersten Bedingungen gebildeten
Schwefelfarbstoffen unterscheiden. (Vgl. Zusammenfassung 8. 104.)

II1. Azine.

Man nimmt an3, daB bei der Schwefelung der Azine mit Polysulfid oder
Schwefel zwecks Darstellung von roten oder violetten Schwefelfarbstoffen
eine durchgreifende Veranderung des Azinmolekiils nicht stattfindet,

1 Bror Holmberg: Chem. Centralbl. 1908, T, 1611; Annalen 359, 81; Ber. 43, 220.
2 D.R. P. 120 504.

3 Friedliinder: Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 615.
7*
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sondern daB diese Korper, die von Natur aus Farbstoffe mit dem Chro-
mophor

Y e (TN

oder

'\/ N-U/ \/_N~ =
H

sind, durch den Eintritt von Schwefel in Mercaptane iibergefiihrt werden,
die den Azinen die Eigenschaft verleihen, sich in Schwefelalkalien zu ldsen,
durch Oxydation in Disulfide iiberzugehen und den Ausgangspunkt fiir eine
verschiedenartige Verbindung von Azinmolekiilen mittels Schwefel zu bilden.
Aber auch wenn, wie schon 8. 73 angedeutet wurde, das Azinmolekiil unter
dem ZEinfluB der Schmelze noch Thiodiphenylaminkerne anlagern wiirde,
oder wenn eine Vereinigung von einem Thiazin- und zwei Azinringen zustande
kime, bliebe stets der urspriingliche Chromophor unverindert. Dement-
sprechend andert sich auch der Farbengrundton der Ausgangsmaterialien nur
wenig durch die Schwefelung. Auch der Zusatz von Kupfersalzen zur Schmelze®
beeinfluBt nur die Reinheit des Farbtones, ohne einen Farbenumschlag nach
einer anderen Seite des Spektrums herbeizufiithren.

Verbindet man mit dem Begriff ,,Schwefelfarbstoff‘ zugleich jenen der
Schwefelringbildung nebst gleichzeitigem weiteren Schwefeleintritt unter
Bildung von Mercaptanen oder Polysulfiden, so ist offenbar ein Farbstoff,
bei dessen Bildung diese beiden Bedingungen nicht erfiillt werden, kein eigent-
licher Schwefelfarbstoff. Man konnte dann die roten schwefelhaltigen Azin-
farbstoffe ebensowenig zu den Schwefelfarbstoffen zdhlen wie Friedlinders
Thioindigo. Denn in der Tat ist letzterer ein Kiipenfarbstoff, der zwar auch
aus schwefelalkalischem Bade firbbar ist, sich jedoch in seinen Eigenschaften
wesentlich von den Schwefelfarbstoffen entfernt, insbesondere durch seine
hervorragende Chlorechtheit. Die aus Azinen entstehenden roten Schwefel-
farbstoffe (z. B. Thiogenpurpur, siehe S.8) stehen jedoch, was Echtheiten
anbetrifft, hinter den Schwefelfarbstoffen vom ausgeprigtesten Typus, wie
z. B. jenen der Schwarzreihe, zuriick; auch in den Léslichkeits- und sonstigen
Eigenschaften unterscheiden sie sich von den schwarzen Schwefelfarbstoffen
nicht unwesentlich.

Dennoch bestehen die schwefelhaltigen Azinfarbstoffe keinesfalls blof
aus dem Azinmolekiil plus Mercaptangruppen, da z. B. das Dimercaptan2

(1 N“Uo

keine Verwandtschaft zur ungebeizten Pﬂa,nzenfaser besitzt, sondern erst
durch weitere Behandlung mit Schwefel und Schwefelnatrium in den Schwefel-
farbstoff iibergeht. Das Dimercaptan ist in seiner Konstitution genau be-

1 D.R. P. 171 177 und folgende.
2 D, R. P. 187 868.
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stimmt, da es aus dem beziiglichen Dichlorazin durch Behandlung mit Schwefel-
natrium oder Natriumsulfhydrat (in letzterem Falle vorteilhaft unter Druck)
gebildet wirdl. Es scheint nach einer Angabe im Patent allerdings, als
wiirden nicht Mercaptan- sondern Polysulfidgruppen eintreten, da ,, ...
ein chlorfreies Einwirkungsprodukt von hohem Schwefelgehalt® resultiert.
Es ergeben sich nun die folgenden interessanten Beziehungen:

der Polysulfidschmelze auf das

Indophenol des Patentes 161665;

besitzt Affinitit zur Baum-
- S wolle 2.

‘ "— ( Priméres Einwirkungs produkt
—NR,

@

N
l l_ —\ ! Einwirkungsprodukt von Na-
— N _ triumsulfhydrat unter Druck
(I1) 0 N N—{/ NH, auf das Azin des Patentes
‘ 174331; besitzt keine Affinitit

S zur Baumwolle.

!
Beim weiteren Verschmelzen resultieren: aus I ein blauer Schwefelfarbstoff,
aus II ein roter, und zwar in letzterem Falle ein Farbstoff, wie er in dhnlicher
Nuance aus den verschiedensten Azinen und Safraninen als Produkt der di-
rekten Polysulfidschmelze erhalten wird; zugleich wird das friiher salzsdure-
1osliche3 Dimercaptan salzsiureunldslich, so dal die Aminogruppe allem An-
schein nach verindert wird. Es folgt hieraus, daf das urspriinglich einfache
Azinmolekiil, das als Dimercaptan kein Schwefelfarbstoff ist, sich in der fol-
genden Polysulfidschmelze unter Verinderung der Aminogruppe in einen
Schwefelfarbstoff verwandelt, dafl demnach auch die Azine sich in der Schmelze
erheblich verindern miissen, um Schwefelfarbstoffe zu geben. Allerdings
darf diese Veriinderung den Azinchromophor nicht zerstéren oder iiber-
tonen. Eine Zerstorung des Azinringes in der Polysulfidschmelze diirfte bei
den gebriuchlichen Schwefelungstemperaturen nicht in Frage kommen, wohl
aber kann man sich denken, da8 ein Zuriickdrangen des vom Azinchromophor
ausgehenden Einflusses auf die Nuance des Schwefelfarbstoffes dann auf-
treten kann, wenn der Azinring nach Art des Vidalschen Tetraphentrithiazins
noch Thiodiphenylaminringe anlagert (S. 73). Eine derartige Bildung von
Thiazinringen bei hoherer Temperatur kann man sich wohl denken. Erhitzt
man Aminooxyphenazin4 oder seine Sulfosiuren® lingere Zeit mit Poly-
sulfiden auf Temperaturen von 140 bis 150°, um zum SchluB bei 170° einzu-
trocknen, so erhilt man nach den Patentangaben schwarze und keine
roten oder rotstichigen, braunvioletten u. dgl. Schwefelfarbstoffe, wie sie

1 D.R.P. 174 331, Beispiel 6.

2 Siehe D. R. P., 116 354.

3 Der blaue, niedrig geschwefelte Schwefelfarbstoff des Patentes 161 665 ist zwar
auch spurenweise salzsiureldslich, doch diirfte es sich hier eher um unveréindertes Aus-
gangsmaterial handeln.

4 F. P. 299 531.

5 D. R. P. 120 561.
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bei anders gewihlten Schwefelungsbedingungen resultieren!. Dies 1t sich
am ungezwungensten erkliren, wenn man annimmt, dafl zwei Azimolekiile
durch eine Schwefelstickstoffbriicke vereinigt werden (dhnlich, wie derartige
Kombinationen von Azinringen untereinander oder mit anderen Ringgebilden,
z. B. in den Fluorindinen, Phenylfluorindinen? u. a. vorliegen):

H H
OrE ()t ()
OH_\)—I\'I_\/ %TK """"""" / \/—b‘I \/—NH,
H HH OH| H

Ein Schwefelfarbstoff mit diesem Kern diirfte schwarz firben.

Bei der Schwefelung der Azine tritt der Schwefel leichter in die Phenol-
seite des Azinmolekiils ein, doch gelingt es nur in Ausnahmefillen, mit Schwe-
fel allein, ohne gleichzeitige Anwesenheit von Alkali, Schwefelfarbstoffe zu
erzielen. Die einfachen Azinderivate:

(\—N=/\ CH3—— N N=/" — /N N="\
NHZ——\/‘—I\iI—'\)—O NH, ' ! ‘ I—o NH2 ’ ) 1TI—U=0
H H CH,

also am Stickstoff nicht phenylierte Abkémmlinge, sind mit Schwefel allein
nicht schwefelbar. Anders verhalten sich jedoch das Phenosafraninons3,
ein stickstoffphenyliertes Aminooxyphenazin:

-seine im Stickstoffphenyl substituierten Homologen4, und unter gewissen
Bedingungen auch das Phenosafranol:

l/\l =0
()I'I—\/_1}T \/=O
,/\I
N/

Durch bloBes Erhitzen mit Schwefel auf 190 bis 200° (das Safranol nur bei
Gegenwart von hochsiedenden aromatischen Kérpern wie Benzidin, Anilin,
Phenol?) gehen sie ohne nennenswerte Schwefelwasserstoffentwicklung in die

1 D.R. P. 126 175.
2 Ber. 29, 367, 1250 und 1608; 28, 1545.
3 D.R. P. 168 516.
4 D.R. P. 179 961.
5 D.R. P. 178 982.
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Leukoverbindungen rétlich violetter Schwefelfarbstoffe iiber. Das homologe
Tolusafraninon?
CH3-’/\'—— N=—(\|—CH3
NH,—\ /—N—

I
r N
U
hingegen 1if8t sich nicht direkt schwefeln; es scheint demnach erwiesen,

daB die Schwefelung des Phenosafraninons in folgenden Stellungen ein-
setzt:

=0

«~8—N—=N="\—8-
NHF’\/I—N_\/=

l
N

)

N/

wobei der freiwerdende Schwefelwasserstoff zur Auflosung der chinoiden
Bindung dient und die Bildung der Leukoverbindung herbeifiihrt.

In gewissem Zusammenhang mit der Konstitution der Azine stehen
schlieBlich die Echtheiten der aus ihnen resultierenden Schwefelfarb-
stoffe:

AN N="\
l l 2 Aminooxyphenazin: gibt
NH2—— e N'-\ = gut 18sliche und relativ echte
III Schwefelfarbstoffe.
g
3
— —N— — Satranol: fiuhrt zu absolut
OH N Nl NS 0 unechten Schwefelfarbstoffen.
/N
NS
N N="
4
NHz—[\J—N_I\/‘SO Phenosafraninon: sein
| Schwefelfarbstoff ist schwer

\( 16slich.

N-Athylaminooxytolazin:
/= 0 fihrt zu einem #uBerst schwer
| 1slichen Schwefelfarbstoff.

C.H,
1 D, R. P. 179 961.
2 D. R.P. 126 175.
3 D, R. P. 126 175.
4+ D. R. P. 168 516.
5 D.R.P. 181 125,
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IV. Die Cachou-de-Laval-artigen Schwefelfarbstoffe.

Wichelhaus® hat in neuerer Zeit einige Arbeiten publiziert, die geeignet
sind, einige Aufklirung auch iiber das vollig dunkle Gebiet der Croissant-
Bretonniéreschen Farbstoffe zu bringen. Wie bekannt, entstehen diese Cachou-
de-Laval-Farbstoffe durch Erhitzen cellulosehaltiger Abfille mit schwefel-
abgebenden Substanzen auf hohe Temperaturen. Wichelhaus untersuchte
nun die Einwirkungsprodukte des Schwefels ebenfalls auf stickstofffreie Kor-
per (siehe Mohlaw), und zwar wihlte er zu diesem Zwecke eine Anzahl natiir-
licher Farbstoffe wie z. B. Brasilin, Maclurin, Himatoxylin sowie kiinstliche
stickstofffreie Farbstoffe wie Fluorescein, Aurin usw., und erhitzte sie mit
Schwefel allein wihrend 6 bis 8 Stunden auf 250 bis 300°, wobei er unter Luft-
abschluB arbeitete und die abgehenden Gase kontrollierte. Er erhielt sehr
echte braune bis schwarze Schwefelfarbstoffe und konnte feststellen, daB der
Sauerstoffgehalt dieser Korper in demselben MaBe abgenommen hatte, als
ihr Schwefelgehalt gestiegen war. Da nun Croissant und Bretonniére von Ma-
terialien ausgegangen waren, die im wesentlichen aus Cellulose bestanden,
da ferner Holz (also vorwiegend Cellulose) trocken destilliert, phenolartige
Verbindungen liefert, die, oxydiert, Farbstoffe, wie z. B. Coerulignon, geben,
und weil schlieBlich solche Farbstoffe in der Schwefelschmelze ebenfalls braune
bis schwarze Schwefelfarbstoffe geben, so schloB Wichelhaus, daf man sich
die Cachou-de-Laval-Farbstoffe wie folgt entstanden denken kann:

Reine Cellulose gibt beim Destillieren Phenol2, Phenol gibt oxydiert
Phenochinon? von der Formel C,;H,,0,, das drei Benzolreste enthilt und beim
Erhitzen mit Polysulfid unter Druck bei 220° einen braunen, in Soda und
Ammoniak unléslichen und 129, S, 75%, C und 5% H enthaltenden Schwefel-
farbstoff gibt. Die Cachous sind demnach entstanden durch Schwefelung der
Phenole, die ihrerseits intermediir aus der Cellulose entstanden und zu mehr-
kernigen Komplexen zusammenoxydiert sind.

Zusammenfassend kann man daher iiber die Konstitution der Schwe-
felfarbstoffe folgendes sagen4:

Durch die Schwefelschmelze werden in eine organische Substanz Mer-
captangruppen eingefilhrt: in Orthostellung zu vorhandenen Amino-
oder Oxygruppen, oder an pridestinierten Stellen, wo sich Halogen oder
sonst leicht austauschbare Gruppen befinden. Ist die Moglichkeit geboten,
so erfolgt RingschluB mit dem Mercaptanschwefel als ringbildendem Ele-
ment und es entstehen Thiodiphenylamin-, Thiazol- und vielleicht

1 Ber. 40, 126 und 43, 2926.

2 Cross und Bevan: Cellulose an outline etc. 1903, 68.

3 Wichelhaus: Ber. 5, 248; vgl. K. H. Mayer: Ber. 42, 1149.

4 Allgemeine Angaben iiber Konstitusion der Schwefelfarbstoffe auBer in der in
Vorstehendem angegebenen Literatur bei: Friedldnder: Zeitschr. f. angew. Chemie 1906,
615; H. Muraour: Rev. chim. pure et appl. 1908, 113 bis 123; Zeitschr. f. angew. Chemie
1908, 2430; A. Rémer: Streifzug in das Gebiet der Vidalfarben. Farber-Ztg. 1900, 369
und 393. .



Die Cachou-de-Laval-artigen Schwefelfarbstoffe. 105

auch andere schwefelhaltige Ringkomplexe, die den stabilen
Grund des Schwefelfarbstoffes bilden. Die nicht zur Ringbildung ver-
brauchten Mercaptangruppen bleiben als solche erhalten, bedingen die
Loslichkeit des Schwefelfarbstoffes in Schwefelalkalien und geben durch ihre
leichte Oxydierbarkeit Anla3 zur Bildung der unléslichen Disulfide, wie
sie im Schwefelfarbstoff auf der Faser vorliegen; oder sie nehmen weiteren
Schwefel auf und es bilden sich Polysulfidketten, die im Verlauf der
Schmelze auseinanderfallen, um sich an anderen Stellen wieder zu bilden. Da-
durch wird das System einer stabilen Lage entgegengefiihrt, die durch die
Unterbrechung der Schmelze gegeben ist. Der Schwefelfarbstoff des
Handels stellt eine bestimmte Phase dar, bis zu der die Schwefe-
lung eines Ausgangsmaterials unter den als giinstig erkannten
Bedingungen gelangt ist.



Organische Ausgangsmaterialien.

Von der groBen Zahl organischer Substanzen, die in den grofen Anilin-
farbenfabriken als Ausgangsmaterialien fiir Farbstoffe dargestellt werden,
diirfte es kaum eine geben, die man noch nicht auf ihe Uberfiihrbarkeit in
Schwefelfarbstoffe gepriift hétte. Die Verschiedenartigkeit der Produkte
verursacht einige Schwierigkeiten der Einteilung. Diese wurde in engem
Zusammenhang mit 'der Rubrizierung der Patentausziige (S. 362) getroffen.
Es wird daher nach einigen allgemeinen Angaben iiber Oxydation, Re-
duktion, Nitrierung usw. die Beschreibung der Ausgangsmaterialien in der-
selben Reihenfolge stattfinden, wie die Patentausziige angeordnet sind; zu-
sammengehorige Kérper wurden nach Moglichkeit nebeneinander beschrieben.
Es werden demnach zuerst die Benzolderivate mit 2, 3, 4 Substituenten,
ihre Harnstoffe und Thioharnstoffe besprochen werden; ihnen schliefen sich
die Naphthalinderivate an usw. In erster Linie wurden die verstreuten
Angaben der Patentliteratur und die technischen Verfahren gesammelt und
beriicksichtigt. Korper wie. p-Aminophenol, Dinitrochlorbenzol-Konden-
sationsprodukte, Thiosulfosduren, Indophenole und andere fiir die Schwefel-
farbstoffdarstellung besonders wichtige Ausgangsmaterialien erfuhren griind-
liche Bearbeitung. Héufig sind die in den Patentausziigen (siehe S. 365 ff.) an-
gegebenen Ausgangsmaterialien Isomere oder Homologe der in vorliegendem
Kapitel beschriebenen Korper, die Zahlen in den eckigen Klammern der
Patentausziige beziehen sich dann auf die allgemeine Darstellungsmethode
der betreffenden Korperklasse.

Allgemeine Methoden.

In der nun folgenden allgemeinen Ubersicht iiber die Methoden der
Darstellung von Ausgangsmaterialien finden sich Hinweise nur auf jene Ver-
fahren, die in Beziehung zu dem folgenden speziellen Teil und zu den Schwefel-
farbstoffen stehen.

A. Chlorierung.

Im allgemeinen entstehen beim Chlorieren stets neben den erstrebten
niedrig halogenisierten Korpern auch héher gechlorte, sogar dann, wenn
das Halogen in geringerer Menge verwendet wird, als die Theorie es verlangt!.
Technisch wird daher stets frisches Ausgangsmaterial zugefiihrt und fiir
schnelle Entfernung des chlorierten Produktes samt unverindertem Aus-
gangsmaterial gesorgt. '

1 D.R.P. 142 939.
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Chlor tritt bei Siedehitze in die Seitenkette, in der Kilte in diffusem
Licht oder bei Gegenwart von Ubertréigern in den Kern ein, das néchste Chlor-
atom an das dem zuerst eingetretenen benachbarte Kohlenstoffatom. Ni-
trierte Korper nehmen Chlor schwer aufl.

Man chloriert: 1. direkt mit Chlor, das, elektrolytisch dargestellt,
fliissig in den Handel kommt2, durch Einleiten in ein Losungsmittel, das die Sub-
stanz geldst enthilt, z. B. in Eisessig (Acet-p-toluid 3) oder Nitrobenzol4 (p-Chlor-
salicylsiure) oder Schwefelsiure, Tetrachlorkohlenstoff (o-Chlorphenol®).

2. Mit Chlor in statu nascendi; durch Einwirkung von Mineralséduren
auf Chlorate (Monochlor-m-acettoluid®), siehe die Darstellung von chloriertem
Oxydinitrodiphenylamin aus p-Amino-o’-p’-dinitrodiphenylamin? (zugleich
Oxydation der NH,-Gruppe), oder o-Chlorphenol aus p-Phenolsulfosiures.

3. Bei Gegenwart von Ubertriagern bei moglichstem Ausschluf von
Wasser? (symmetrisches Dinitrochlorbenzoll9).

4. Auf indirektem Wege durch Ersatz der Aminogruppe iiber die Di-
azoverbindung durch Chlor! nach Sandmayer-Gattermanni2.

5. Mit Antimon-13 oder Phosphorpentachlorid; letzteres zur Dar-
stellung der Chloride iiber die Sulfochloridel4.

6. Mit Chlorschwefel und mit Thionylchlorid, die daneben aber
auch schwefelnd wirken konnen?®.

7. Mit Chlorkalk und Hypochloriten der Alkalien. (Darstellung
von 0-0’-Dichlorphenol D. R. P. 161665.)

B. Nitrierung.

Technisch wird mit Salpetersiure verschiedener Konzentration, meistens
in konzentriert schwefelsaurer Losung, nitriert (neuerdings in kontinuier-
lichem Betriebe6), zuweilen auch mit Kalisalpeter und Schwefelsiurel?.

Die vorhandene Nitrogruppe dirigiert eine neu eintretende in Meta-,
die vorhandene Oxygruppe in Para- und Orthostellung. Die Salpetersiure
wirkt aber auch oxydierend; diese Wirkung tritt jedoch gegeniiber der ni-

1 Lobry de Brun: Ber. 24, 3749.

2 D.R. P. 50 329.

3 Annalen 168, 196.

4 F.P. 314 134.

5 D.R.P. 155 631.

6 Ber. 33, 2503.

7 Reverdin und Crépieux: Ber. 36, 3262.
8 D.R.P. 141 751.

9 Seelig: Annalen 237, 179.
10 D. R. P. 108 165.

11 Ber. 17, 1633.

12 Ber. 23, 1218.

13 D, R. P. 168 042.
14 D, R. P. 98 030.
. 59 062, 71425, 103 646.
. 201 623.
. 91 314.
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trierenden mit sinkender Temperatur vollig in den Hintergrund. Die Ni-
trierung wird begiinstigt durch die Anwesenheit von Sulfogruppen und Chlor-
atomen im Kern, ein Umstand, der fiir die Darstellung der Dinitrochlorbenzole
in Betracht kommt. Vorhandene Aminogruppen werden wihrend der Ni-
trierung leicht durch Oxydation zerstort; man nitriert Amine daher entweder
bei groBem Schwefelsdureiiberschul! oder durch ZEintragen der Amino-
nitrate in Schwefelsdure? oder durch Besetzung der Aminowasserstoffe durch
Séureradikale oder Alkyle3 oder man nitriert ihre Bisulfitverbindungen?.
Die in der Salpetersiure vorkommende salpetrige Sdure kann besonders beim
Nitrieren von Aminen zu Nebenreaktionen (Bildung von Diazoverbindungen
u. dgl.) fithren. Sie wird nach Million5 durch Aufkochen der Salpetersiure
mit Harnstoff zerstort: CO(NH,), + N,0, = CO, + 2N, + 2H,0.

Nitriert wird:

1. Mit rauchender oder konzentrierter Salpetersiure, fiir deren
Konzentration die spez. Gewichte als Kennzeichen angegeben werden.

2. Mit verdiinnter Salpetersiure; z. B.: Phenol-p-sulfosiure gibt,
mit ihr gekocht, 2:4-Dinitrophenol- und 2 :6-Dinitro-1-phenol-4-sulfoséure®,
p-Tolylsulfo-o-toluid gibt p-? und o-Nitroderivate?.

3. Mit Eisessig als Verdiinnungsmittel?: Dinitrocarbazoll® oder Nitro-
m-kresol aus m-Kresol1,

4. Mit Diacetyl-o-salpetersiure!? wird Benzylidenanilin in p-
Nitranilin iibergefiihrt13.

5. Mit Misch- oder Nitriersdure. Dies ist das wichtigste Nitrierungs-
mittel der Technik und besteht aus einem Gemenge von konzentrierter mono-
hydratischer oder rauchender Schwefelsiure mit starker Salpetersiure. Die
Schwefelsdure hat die Aufgabe, das bei der Reaktion entstehende Wasser
aufzunehmen, zuweilen aber auch die oxydierende Wirkung der Salpetersiure
aufzuheben. Zur Nitrierung von Kérpern, die, wie z. B. Phenol, leicht Isomere
geben (je 509, der Ortho- und Paraverbindung), geht man von ihren Deri-
vaten aus!4, im vorliegenden Fall von der p-Sulfosiure und erhilt so ausschlie3-
lich o-Nitrophenol?5,

1 Ber. 17, 561.
D.R. P. 30889 und Ber. 26, 477.
R. P. 65212, 66 060, 141 893.
R.P. 72173.
n. de Chim. et de Pharm. [3] 6, 37.
R. P. 121 427.
R. P. 157 859 und 163 516.
8 D. R. P.164 130. — Ebenso aus o-Nitrophenol: 2,4- neben 2,6-Dinitrophenol.
Annalen 167, 100.
® Bei Gegenwart von Essigsiureanhydrid: Ber. 39, 3901.
10 Ber. 25, 132.
11 Annalen 259, 210.
12 Pictet: D. R. P. 137 100.
13 D.R.P. 72173.
14 Armstrong: Ber. 19, 52.
15 D. R. P. 43 515.
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Drei Beispiele fiir Nitrierungen (speziell fiir Schwefelfarbstoff-Ausgangs-
materialien).

1. 75,6 Teile Aminophenolsulfosiure werden in 320 Teilen konzentrierter
Schwefelséure bei gewohnlicher Temperatur geldst, dann 1468t man zwischen
0 und —5° ein Gemisch von 40 Teilen Salpetersdure von 40° Bé und 40 Teilen
Schwefelsduremonohydrat unter Riihren zutropfen. Man gie3t dann auf Eis,
filtriert die abgeschiedene Nitroaminophenolsulfosiure und wéscht neutral®.

II. 1 Teil Dinitrodiphenylamin, 2 Teile Wasser und 2 Teile Salpeter-
sdure (spez. Gewicht 1,2) werden erwérmt, bis die rote Farbe in Gelb iiber-
gegangen ist. Dann wird filtriert und das Trinitrodiphenylamin neutral ge-
waschen 2.

III. Dichlorbenzol oder Dinitro-m-dichlorbenzol wird in ein Gemenge
von 280 Teilen Salpetersiure und 800 Teilen Oleum von 239, Anhydritgehalt
eingetragen und 3 Stunden auf 140 bis 145° erhitzt. Das gebildete 2:4 : 6-
Trinitro-1 : 3-dichlorbenzol wird durch Ausgiefien auf Eis vollig ausgeféllt?.

C. Oxydation.

In der Technik wird meistens mit Metallsalzen oder Superoxyden in
saurer oder mit unterchlorigsauren Salzen in alkalischer Losung oxydiert.
Neuerdings kommen auch elektrolytische* Methoden in Aufnahme. Man
oxydiert mit:

1. Braunstein in saurer, neutraler, alkalischer, auch in alkoholischer
und konzentriert schwefelsaurer Losung5: in letzterem Falle wird allerdings
zuweilen eine vorhandene Sulfogruppe gegen Hydroxyl ersetzt (wie in der
Kalischmelze®). Besonders wichtig ist die Mangansuperoxydoxydation fiir
den Aufbau der Azine?.

2. Bisenchlorid wird in wésseriger oder essigsaurer Losung verwendet;
in letzterem Falle wird stets Salzséure frei.

3. Ferricyankalium hat in &#tzalkalischer oder Sodalésung als Oxy-
dationsmittel (2 Fe(CN)(K, + 2 KOH = 2 Fe(CN)K, +H,0 + 0) einige Be-
deutung bei der Darstellung von Indophenolen, auch werden Nitrosover-
bindungen derart zu Nitroverbindungen oxydiert.

4. Chlorkalk, als filtrierte Losung verwendet, und Natriumhypo-
chlorit, am einfachsten erhaltbar aus einer Chlorkalksuspension durch
Umsetzen mit Sodalésung, sind besonders wichtige Oxydationsmittel fiir die
Indophenolbildung (siehe S. 158).

1 D. R.P. 113 337.

2 D, R. P. 105 632; siche D. R. P. 234 742.

3 D. R.P. 137 108.

4 Unter Hinzufiigen von Titan- und Vanadiumsalzen, Hochst: D. R. P. 172 654;

dazu Kneché: Ber. 36, 166; Schmidt und Baldenspenger: Monit. scient. 1879; Sherard:
Cower Coles Chem. News 79, 147 und Zeitschr. f. angew. Chemie 35, 156.

5 D. R.P. 68123, 84 893, 102 638.

s F. P. 275 863.

7 Ber. 26, 2973.
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5. Luft bewirkt, in die alkalische Losung der Schwefelfarbstoffleukover-
bindungen eingeleitet, deren Oxydation zum Farbstoff, ebenso auf der Faser;
sie oxydiert auch das Komponentengemisch zu Indophenolen usw.

D. Reduktion.

Das wichtigste technische Reduktionsmittel ist das Eisen; die anderen
Metalle, Zink und allenfalls auch Zinn ausgenommen, treten vollstandig zu-
riick. Als wichtige Reduktionsmittel fiir Zwecke der Schwefelfarbstoffdar-
stellung und der Darstellung der Ausgangsmaterialien hierfiir reihen sich
an: Schwefelnatrium, Natriumpolysulfid, Natriumsulfhydrat, Schwefelwasser-
stoff, ferner Natriumbisulfit, Schwefeldioxyd und Traubenzucker.

1. Eisen, meistens in Gegenwart von S#uren! verwendet, verdringt
auch in den Laboratorien die anderen Metalle, da es keine Doppelverbindungen
mit Basen eingeht, in der stark verdiinnten sauren Losung keine Verseifung
herbeifiihrt und leicht aus der Losung zu entfernen ist: man trigt die Nitro-
verbindung? in das kochende Gemenge von Eisen, Wasser und Essigsiure (es
werden fiir ein Grammolekiil einer Nitrogruppe 300 bis 400 g Eisenspédne
und 30 g 50 proz. Essigsédure gerechnet) portionenweise ein und wartet vor
jedesmaligem Zugeben die Entfarbung der durch die geschmolzene oder
geloste Nitroverbindung gefarbten Fliissigkeit ab. Meist geniigt die Reak-
tionswirme zur Beendigung der Reduktion. Wenn die Substanz es ver-
tragt, kann das gebildete essigsaure Eisen durch Weiterkochen der Reduk-
tionsbriihe zerstort werden, sonst wird mit Soda das Eisen gefillt und kochend
heif} filtriert. Aus dem Filtrate wird die Base durch Neutralisation oder Aus-
salzen gewonnen. Schwer 16sliche Basen miissen dem Eisen mit Alkohol ent-
zogen werden. Die Reduktionsreaktion ist folgende: RNO, + 3 Fe + 6 HCI
= 3 FeCl, + 2 H,0 4+ RNH,; nun zersetzt sich jedoch: FeCl, 4 2 RNH,
4+ 2H,0 in: Fe(OH), + 2 RNH, - HCl; und 2 RNH, - HCl 4 Fe = FeCl,
+H, +2RNH,. Aus diesen Gleichungen ist ersichtlich, warum man mit
den geringen Siuremengen auskommt3. Die Methode kann auch zur par-
tiellen Reduktion von Dinitro- zu Nitroaminoverbindungen verwendet wer-
den%. In Gegenwart von Alkali wirkt Eisen als gutes Reduktionsmittel auf
Nitro-, Azoxy-, Azokorper u. dgl. ein5. ’

2. Zink wird in saurer Losung nicht nur der gréBeren Kosten, sondern
auch der stiirmischen Reduktionswirkung wegen selten angewendet. Da-
gegen dient Zinkstaub zur Reduktion von Indokérpern, wenn sie in saurer
Oxydation entstanden waren. Seine Wirkung wird durch ,,Aktivierung‘
mit elektropositiven Metallen erh6ht (Verkupferung mit 49, Kupfervitriol®).

1 Nielzky: Ber. 28, 2969, verwandte 20proz. HCl, doch geniigen weit geringere
Mengen.

2 D.R.P. 77192; und spezieller Teil dieses Kapitels (S. 112).

3 Andere Deutungen: Wett: Chem.-Ind. 1887, 218 und Wohl: Ber. 27, 1817.

4 D.R.P. 67018.

5 F.P. 314699 und D. R. P. 138 496.

6 D.R. P. 84 891.
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Zinkstaub wird in essig- oder mineralsaurer Losung (Thiophenoldarstellung
iiber die Sulfinsduren nach Gattermannt), auch in konzentriert schwefelsaurer?
oder in alkalischer Losung angewendet. Bei Gegenwart von Alkohol kann
man im letzteren Falle leicht vom o-Nitroanilin zum o-Phenylendiamin ge-
langen3,

3. Schwefel wirkt als Reduktionsmittel zuweilen beim Erhitzen mit
der zu reduzierenden Substanz; so wird, wie im Kapitel Schwefelung orga-
nischer Korper geschildert wurde, Phenylsulfid in Disulfid verwandelt und
aus CgH;—S0,—C,H; Phenylsulfid erhalten4. Auch in rauchender Schwefel-
sdure gelost (Schwefelsesquioxyd) wirkt er reduzierend, ebenso wie
Schwefelwasserstoff und Chlorschwefel in derselben Losung (siehe Naphtha-
zarin und Dinitronaphthalin 8. 16, 30 und 195).

4. Schwefelwasserstoff wirkt kréftig reduzierend nur in statu nas-
cendi.

5. Schwefelnatrium, als Reduktionsmittel das Grundelement der
Schwefelfarbstoffdarstellung (Schwefelammonium, Schwefelkalium und Na-
triumdisulfid® finden kaum Verwendung$®), wirkt durch seine gleichzeitig
erfolgende hydrolytische Spaltung in NaSH + NaOH, so dafl es auch ohne
Alkalizusatz wirksam zu sein vermag; doch ist Laugenzusatz zuweilen von
Vorteil, da er die Ausbeute steigert und die Bildung von Nebenprodukten
vermieden wird. Vidal konnte so ohne gleichzeitige Bildung von Schwefel-
farbstoff Oxyazobenzol, 1:2:4- und 1:2:6-Dinitrophenol und &hnliche
Korper zu p-Aminophenol bzw. Diaminophenolen usw. reduzieren?. Beson-
ders intensiv wirkt Schwefelnatrium in geschmolzenem Zustande bei Tempe-
raturen ab 110°, wo die Reduktion schwer reduzierbarer Nitrogruppen,
z. B. jener des Dinitrodiphenylamins, beginnt8. In alkoholischer Losung ge-
langt man ebenso wie in wésseriger Losung aus Dinitrokérpern zu Nitro-
aminoprodukten. (Siehe S. 216.)

6. Schwefeldioxyd gelangt meistens in Form der Bisulfitverbindung
zur Verwendung und dient dann zur Hintanhaltung von Luftoxydations-
wirkungen, z. B. bei Darstellung von Leukoverbindungen oder als Reinigungs-
mittel (Immedialreinblaubisulfidverbindung?), zuweilen auch zur Einfithrung
von Sulfogruppen® und Thiosulfosdureresten (S. 44 ff.).

7. Traubenzucker wird selten angewendet (sieche Dinitronaphthalin).

1 Ber. 32, 1147.

2 D.R. P. 96 583.

3 Hinsberg und Koénig: Ber. 28, 2947.

4 Ber. 26, 2813.

5 D.R.P. 144 809; es reagiert mit R - NO, 4+ H,0 = R - NH, | Na,8,0,.

6 D.R. P. 119 280; Compt. rend. 36, 421, Pikraminséure aus Pikrinsdure; Kehr-
mann: Ber. 28, 1707: Darstellung der beiden Nitrodiamine aus 1-Amino-2 :4-dinitro-
benzol.

7 D.R.P. 95755 = F.P. 264 511.

¢ D.R. P. 139 568.

9 D.R. P. 135 952.

10 D. R. P. 135 410.
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E. Sulfierungl.

Sulfiert wird mit Schwefelsdure verschiedener Konzentration bei verschie-
denen Temperaturen mit oder ohne Zusitzen. Die Stérke der rauchenden
Schwefelsiure wird in Prozenten ihres Gehaltes an Anhydrit angegeben.
Die Schwefelsiure wirkt oft zerstorend auf die Substanzen ein; man geht
dann entweder von widerstandsfihigen Derivaten aus oder fiihrt die Sulfo-
gruppen auf indirektem Wege ein, z. B. durch Oxydation der ThiophenoleZ2.
Nach E. Lambertz3 wendet man zum Sulfieren auch das durch Erhitzen von
Bisulfat mit konzentrierter Schwefelsidure erhaltene Polysulfat MeH,(SO,), an;
Benzol gibt so auf dem Wasserbade die Mono-, bei 200 bis 240° die Di-(meta),
bei 280 bis 300° die Trisulfosdure, Anilin bei 200° Sulfanilsaure4. Die Ab-
scheidung der Sulfosiuren erfolgt nach dem Verdiinnen bei Schwerldslichkeit
entweder von selbst oder als Natriumsalz durch Aussalzen mit NaCl, oder
durch Auskalkung und Zersetzung der erhaltenen Kalksalze.

Schweflige Sdure oder ihre Salze konnen ebenfalls zur Darstel-
lung von Sulfosduren dienen; man erhilt z. B. aus Nitrosophenol Amino-
phenolsulfosdure?, diazotierte primére aromatische Amine geben Sulfinsduren 6.
Mit neutralem Sulfit erhdlt man ebenfalls leicht Sulfoséuren, ohne befiirchten
zu miissen, daB8 vorhandene Halogenatome eliminiert werden; doch erfolgt
bei dieser Art der Sulfierung zuweilen Austausch einer Nitro- gegen eine

Hydroxylgruppe?.

NO, NH,
QIS o iie
- + Hz 3 = + 2H2804
VT N (—Noz
SO,H

Uber die weiteren Methoden zur Darstellung von Ausgangsmaterialien fiir
Schwefelfarbstoffe (Kondensation, Alkylierung u. dgl.) wird im speziellen’
Teil von Fall zu Fall berichtet werden.

Spezieller Teil.

Gruppe I: Benzolderivate.

1. Zwei Substituenten.
a) Nitrosoverbindungen und Phenoldther.

Von élteren Verfahren zur Darstellung von Nitrosophenol (Chinonoxim)
wiren z. B. folgende anzufiihren: Nitrosierung bei Gegenwart von Metall-

1 Vgl. Wichelhaus: Sulfurieren usw. Leipzig (O. Spamer) 1911, in vorliegender
Sammlung.

2 Qattermann: Ber. 32, 1139.

3 D.R.P. 113 784.

4 Uber Toluolsulfierung: D. R. P. 68 708 und 137 935.

5 D.R.P. 71 368. '

¢ D. R. P. 95 830.

7 D.R. P. 86097 und Nietzky: Ber. 29, 2448.
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salzen und Zerlegung der gebildeten Nitrosometallverbindungen durch
Schwefelsiure!. Das Verfahren kam spiter modifiziert nur fiir die Herstellung
des Nitroso-f-naphthols in Betracht2. Ferner: Aus sekundiren aromatischen
Aminen durch Umlagerung der Nitrosamine3. Durch Verseifung nitrosierter
Acetylverbindungen aromatischer Amine: man erhilt so p-Nitroso-m-amino-
phenol, Nitroso-m-amino-p- und o-Kresol4. Durch Einwirkung von Persulfo-
sdure auf Anilin in verdiinnt schwefelsaurer Losung?: Ferner elektrolytisch®
oder aus Phenol mit Nitrosylschwefelsdure? (vgl. Nietzky-Gattermann8). Tech-
nisch: 94kg Phenol werden in 10001 Wasser und 85 kg konzentrierter Natron-
lauge gelost. Nach Hinzufiigen einer Losung von 75 kg Natriumnitrit in 300 1
Wasser und 1000 kg Eis 168t man innerhalb 1!/, Stunden ein Gemenge von 235 kg
konzentrierter Schwefelsiiure und 650 kg Eis zuflieBen. Die Temperatur soll
moglichst +5° nicht iibersteigen. Der Niederschlag wird abgesaugt, ge-
schleudert und an der Luft getrocknet. Der Gehalt der Paste wird durch
Reduktion einer gewogenen Probe und Titration des erhaltenen p-Amino-
phenols bestimmt?®.

Durch Reduktion des p-Nitroso-o-kresols mit einer unzureichenden
Schwefelnatriummenge (gleiche Gewichtsteile) bei maximal 125° erhélt man
ein Produkt unbekannter Konstitution1? (Ausgangsmaterial fiir einen schwarzen
Schwefelfarbstoff).

Molekulare Mengen Nitrosophenol und 1 :2:4-Chlordinitrobenzol in
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Acetat 12 Stunden bei 50 ° kondensiert
geben Chinonoximdinitrophenyldther??.

NO—<_—>— 0—( >—NO,
_ —
NO,
der schon durch gelinde Reduktion in p-Aminophenol und 1 : 2 : 4-Dinitro-

phenol zerfillt. Ebenso erfolgt die Darstellung des Toluchinonoximithersi2.
Der Phenolédther H *

NO, NO,
wird erhalten durch Kondensation von 2 Mol. Chlordinitrobenzol mit 1 Mol.
p-Aminophenol oder aus molekularen Mengen Oxydinitrodiphenylamin und

. | . _
N02—< >—N——/ >—— O—§—~>_—NOZ ¥ eventuell: —SO;H

1 D.R. P. 25 469.
2 Henriques-1llinski: Ber. 15, 1816; 18, 704.
3 D. R. P. 40 379.
4 D. R. P. 86 068; Ber. 20, 2479.
5 D. R. P. 110 575.
6 D. R. P. 192 519.
7 Annalen 188, 360.
8 Ber. 21, 429.
9 Annalen 277, 94.
10 D, R. P. 197 165.
11 D. R. P. 144 765.
12 D. R. P. 148 280.

Lange, Schwefelfarbstoffe. X
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p-Aminophenoll. Die Chlornitrobenzolsulfosiuren geben &hnliche Konden-
sationsprodukte. Di-, Tri- und Tetranitrophenolather erhdlt man aus den
Halogennitrokérpern durch Kondensation mit Phenol, die Pentanitrover-
bindung wird jedoch durch Weiternitrieren des Tri- oder Tetraphenoldthers
erhalten?.

b) Nitrochlorbenzole.

Beim Nitrieren von Chlorbenzol entsteht ein Gemenge von o- und p-
Nitrochlorbenzol, die durch fraktionierte Destillation getrennt werden?2.
Die Fraktionen (o-Verbindung Siedep. 245,5°, p-Verbindung Siedep. 238,5°)
werden fraktioniert krystallisiert. Oder man trennt beide durch Behandeln
mit einer zur Losung unzureichenden Menge Alkohols4. Die m-Nitrohalogen-
benzole erhilt man auf indirektem Wege aus m-Nitroanilin durch Ersatz
der Aminogruppe gegen Halogen.

¢) Nitrotoluole (Toluidine), Nitrophenole und Nitrokresole®.

Das beim Nitrieren von Toluol entstehende Gemenge der o- und p-Ver-
bindung kann man beispielsweise durch fraktionierte Reduktion mit Schwefel-
natrium trennen und erhilt so o-Nitrotoluol neben p-Toluidin®. Phenol,
direkt nitriert, gibt 509, o- und 509, p-Verbindung; man gelangt daher
zweckmifBiger auf Umwegen zu den reinen Verbindungen. p-Nitrophenol
wird aus Phenol erhalten durch Kondensation mit Toluolsulfochlorid in &tz-
alkalischer Losung zum Ester:

CH,—{_ >—80,—0-_>
Dieser wird, mit Salpeter verrieben, in konzentrierter Schwefelsdure zur o-p’-
Dinitroverbindung nitriert.

CH3*<__ SOg : O““\ /“'NOz
xo,

Der Dinitroester wird mit Atznatron in Nitrotoluolsulfosiure und p-Nitro-
phenol gespalten?.

o-Nitrophenol entsteht durch Nitrieren von Phenolsulfosdure und
Abspaltung der Sulfogruppe in schwefelsaurer Losung mit tiberhitztem Wasser-
dampfs. 4-Nitroso-2-kresol enthilt man aus einer schwefelsauren Losung
des 4-Nitro-2-toluidins durch Diazotieren und Verkochen?, die Nitro-m-kresole
(4- und 6-) werden nach Stddel und Kolb1® dargestellt durch Nitrieren von

D. R. P. 111 892.
D. R. P. 81970.
D.R. P. 97013, Qriesheim.
D.R. P. 137847.
D. R. P. 92991, Clayton Comp.; ferner 78 002 und 158 219, Hichst. Uber m-
Toluidin und die Acetyltoluidine siche die Handbiicher.
6 Uber Derivate des p-Nitrophenols siche Kollrepp: Annalen 234, 11.
7 D.R. P. 91 314, Soc. du Rhéne; siehe Schiaparells: Gazz. chim. ital. 11, 76.
8 D. R. P. 43 515, Bayer.
® A. Denninger; Journ. f. prakt. Chemie 40, 298; Ber. 23, 3636 und 1%, 269.
10 Annalen 259, 210.

I SR S
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m-Kresol in Eisessiglésung mit Salpetersiure (spez. Gewicht 1,5) unter0°. Durch
Dampfeinleiten in das Reaktionsgemenge erhilt man aus 140 Teilen m-Kresol :
51 Teile fliichtige und 65 Teile nichtfliichtige Nitroverbindung. Durch Reduk-
tion entstehen die Aminokresole. p-Amino - o-kresol erhilt man aus dem
o0-Kresol des Teers durch Nitrosierung und Reduktion der Nitrosoverbindung
mit Eisen und Eisenvitrioll (Ausgangsmaterial fiir Vidalschwarz II), o-Kre-
80l-4-sulfosdure aus o-Kresol durch Sulfieren mit Vitriolsl2 oder aus
o-Toluidin-4-sulfosdure durch Diazotieren und Verkochen oder Eintragen der
Diazoverbindung in Oleum?3.

d) Aminophenole und Derivate.

Aminophenole entstehen durch Reduktion der Nitrophenole (siehe
vorigen Absatz). p-Aminophenol wird nach Vidal* erhalten, wie S. 111
beschrieben; oder aus Nitrobenzol in konzentrierter schwefelsaurer Losung
durch 10stiindige Behandlung mit Zinkstaub bei 50 bis 80°. Hierbei tritt
eine Hydroxylgruppe ein und es entsteht p-Aminophenol, ebenso aus
m-Nitrobenzoesidure p-Aminosalicylsiure5. Oder aus p-Aminobenzolsulfoséure
durch Erwirmen der konzentriert schwefelsauren Losung mit Braunstein,
wobei Austausch der Sulfogruppe gegen die Hydroxylgruppe erfolgté. Von
alteren Verfahren? abgesehen wird p-Aminophenol ferner durch elektrolyti-
sche Reduktion von Nitrokohlenwasserstoffen dargestellts,

In einer Reihe von Patenten wurden ferner der Bad. Anilin- und Soda-
fabrik Verfahren zur Darstellung von Aminen und Phenolen der Benzol- und
Naphthalinreihe geschiitzt, die hier im Zusammenhang aufgefiithrt werden;
spater wird noch o6fter auf diese Verfahren hingewiesen®. Die Korper bilden
sich in umkehrbarer Reaktion aus Phenolen bzw. Aminen iiber die
Schwelfigsdureester nach folgendem Schema: Phenol + Sulfit gibt
Schwefligsiureester; Schwefligsdureester 4 Ammoniak = Aminokdérper;
(Schwefligsdureester - Alkylamin — Alkylaminokérper; Schwefligsiureester
-+ Dialkylamin = Dialkylaminokérper). Umgekehrt: Aminokérper -+ Sulfib
= Schwefligsdureester; Schwefligsdureester | Alkali = Phenol. Die Re-
aktion ist sehr allgemeiner Anwendung fihig: p-Phenylendiamin gibt so
p-Aminophenol, Resorcin gibt, statt mit Ammoniak mit Ammoniumsulfit

1 E. P. 12 680/01.

2 Ber. 20, 3210 und Zeitschr. f. Chemie 1869, 621.

3 Hayduk: Annalen 174, 343. — p-Nitrotoluolsulfamid siehe Noyes, Americ. Chem.
I, 8, 168.

4 D.R.P. 95755.

5 D. R. P. 96 853, Hochst.

6 Vidal: F.P. 275 863.

7 Zum Beisp. D. R. P. 83433, 82426; Journ. f. prakt. Chemie 51, 438 usw.

8 D.R.P. 75260 und Zusatz 78 829 (Nitroaminokdrper); 81 625 (Nitroso- und
p-Nitroalkylanilin); Kohlekathoden D. R. P. 150 800, 154 086 (Darmstddter), Ausbeute
809, gegen 40%, bei Anwendung von Kupferkathoden, und 309, bei Anwendung von
Zinnkathoden. — Weitere Literatur fiir elektrolytische Darstellung z. B. Gattermann: Ber.
26, 1844 und 2810; 27, 1927; Friedlinder: Ber. 26, 177; Hdussermann und Elbs: Chem.-
Ztg. 1893, 129 und 209.

9 D.R. P. 115 335, 126 136, 117 471, 121 683.

8*
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(NH,),80; behandelt, m-Aminophenol usw. — Technisch wird p-Amino-
phenol erhalten aus Anilin durch Acetylieren (auch mit verdiinnter Essigsiure
unter Druck?! 30 Stunden bei 150 bis 160°) zu Acetanilid, Nitrieren, Verseifen
mit 2 Mol. Lauge, Anséuern und Reduzieren des p-Nitrophenols mit Eisen und
Essigsdure. Oder aus p-Nitrochlorbenzol durch Erhitzen mit Lauge oder Kalk
unter Druck und Reduktion des entstandenen p-Nitrophenols. Oder, nach
einem allgemein anwendbaren neueren Verfahren, durch Erhitzen von p-Chlor-
phenol mit Ammoniak unter Zusatz von Kupfersalzen unter Druck?.

3-Chlor-4-amino-1-phenol kann aus m-Chlorphenol durch Nitricren
mit Salpetersiure von 33° Bé unter -+15° und nachfolgender Reduktion
erhalten werden3. — 4-Chlor-2-aminophenol: Ann. Suppl. 7, 193. — 2-Chlor-4-
aminophenol: Ann. 234, 6.

m-Aminophenol entsteht aus Resorcin durch 12stiindiges Erhitzen
mit Ammoniak (Alkyl-m-aminophenol aus Resorcin mit Dialkylamin statt
Ammoniak) auf 200° unter Druck4, oder aus m-Phenylenoxaminséure durch
Diazotieren und Verkochen, wobei sich gleichzeitig Oxalsiure abspaltets.
Technisch erhdlt man es, ebenso wie seine Alkylderivate, aus m-Amino-
benzolsulfosiure durch die Alkalischmelze: 10 Teile Sulfosiure werden in
eine 270° heie Schmelze von 20 Teilen Atznatron und 4 Teilen Wasser ein-
getragen. Nach einstiindigem Erhitzen auf 280 bis 290° 148t man erkalten
und verdiinnt mit Wasser®. Ebenso entstehen die Alkylderivate? aus Alkyl-
m-aminobenzolsulfoséuren, sowie die Aminokresole8 aus den entsprechenden
Toluidinsulfosduren. Das verwendete Atznatron, das durch Neutralisieren
der Schmelze in minderwertige Produkte tibergefiihrt wird, soll nach neueren
Verfahren z. B. durch Uberfiihren in Sulfit mittels Schwefeldioxyd in Form
wertvollerer Salze wiedergewonnen werden ?.

o-Aminophenol wird durch Reduktion des o-Nitrophenolsl® darge-
stellt™ oder auch aus o-Nitranilin durch Diazotieren und Verkochen. —
Die Aminophenolsulfosduren werden allgemein erhalten durch Sul-
fieren der Aminophenole!2; oder es wird p-Phenylendiaminsulfosiure diazo-
tiert und verkocht, oder man kocht nitrierte Acetylmetanilsiure mit Alkali
unterm RiickfluBkiihler bis zum Auftreten von Sulfiten und gelangt so zur
1-Amino-4-phenol-2-sulfosiure; oder man kocht zur Darstellung von o- und
P-Aminophenolsulfoséure o- und p-Nitrosophenol (oder Nitrophenol3) mit iiber-

1 D. R. P. 98070; siche auch das Héchster D. R. P. 129 000.

2 D. R. P. 202170, 202 564, 202 565, 204 848, 205 415.

3 D. R. P. 143 449; 2,6 Dichlor-4-aminophenol: Ann. 234, 11.

4 D. R. P. 49 060; ferner 70 419, 82 765.

5 D. R. P. 77131; ferner 44 792, 49 060; Ber. 11, 21C.

6 D, R. P. 44 792. Metanilinsulfonséuredarst: Ann. 286, 379; Ann. 120, 164.
7 D.R. P. 48151,

8 D R.P. 69596.

9 D.R. P. 192 881.

10 D. R. P. 43 515. — 4,6-Dichlor-2-aminophenol: Ann. Suppl. ¥, 189 (F. Fischer).
11 Bamberger, bzw. Wislicenus und Kaufmann: Ber. 28, 251 und 1326.

1z D, R. P. 150982, 153 123, 160 170 usw.

13 D. R. P. 74 111 und 79 120.
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schiissigem Bisulfit! und Salzsiure. Die sog. AminophenolsulfosiureIV wird aus
der III-S&ure? oder aus m-Amindphenol mit konzentrierter Schwefelsiure am
Wasserbad erhalten? usw.3 Die 2-Nitro-4-amino-1-phenol-6-sulfosiure
entsteht durch Nitrieren der p-Aminophenolsulfosiure mit Mischséure bei —5°4,

Die Aminothiophenole, deren erster Repriisentant, das Aminophenyl-
mercaptan von L. Glutz und L. Schrank durch Reduktion von Nitrobenzyl-
sulfochlorid erhalten wurde?, haben besondere Wichtigkeit, da man heute
allgemein annimmt, daB sie als erste Einwirkungsprodukte in der Polysulfid-
schmelze entstehen. (Siehe die Ubersicht tiber die Darstellung der Mercap-
tane, Kapitel Konstitution, S. 87). Reines o-Aminothiophenol erhielt zu-
erst A. W. Hofmann®, die m-Verbindung Leuckardt?, die p-Verbindung Merz
und Weith®. Neuere Darstellungsmethoden der Ortho-2, Meta— 10 und Para-11
Verbindung siehe Literatur.

o-Dichlordiphenyldisulfid

55
!\/“‘Cl a—/

wird nach Friedlinder und Mauthner'® durch Reduktion des o-Chlorbenzol-
sulfochlorids mit Zinn- und Salzsiure erhalten, 2 Mol. des so erhaltenen
o-Chlorphenylmercaptans werden mit Jod und Alkali zum Disulfid oxydiert.

e) Nitramine.

Beim Nitrieren von Anilin mit Mischsiure entstehen bei —20° fast aus-
schlieBlich m- und p-Nitranilin!®. o- und p-Nitranilin erhélt man nach S. 108.
oder durch Erhitzen von reinem p-Nitrochlorbenzol mit Ammoniak oder Ami-
nen auf hohere Temperaturl4, p-Nitranilin ferner auch durch Nitrieren von
18 Teilen Benzylidenanilin, gel6st in 70 Teilen konzentrierter Schwefelsiure,
mit einem Gemenge von 10,8 Teilen Salpetersiure von 40° Bé und 10,8 Teilen
Schwefelsiure bei 5 bis 10°. Mit Wasser gefllt und durch Dampfeinblasen
vom Benzaldehyd befreit, resultiert p-Nitranilin in 909, Ausbeute!s, Oder:
aus den entsprechenden Phthalimiden durch Nitrierung; das gebildete

1 Anmeldung T. 6642, KI. 12, vom 1. November 1899.

2 D.R.P. 74111 und 79 120.

3 D.R. P. 84143, 81621 u. a.

4 D.R.P. 113 337.

& Journ. f. prakt. Chemie 2, 233; das Produkt war nach 4. W. Hofmann (Ber. 12,
2364) nicht einheitlich.

6 Ber. 20, 2251; ferner Jacobson: Ber. 21, 3105.

7 Journ. f. pra.kb. Chemie 41, 199.

8 Ber. 19, 1575.

9 Unger: Ber. 30, 607 und Graff: Ber. 30, 2389.

10 Limpricht: Annalen 294, 252.

11 K. Hofmann: Ber. 2%, 2814.

12 Zeitschr. f. Farb.-Ind. 3, 333.

13 Chem.-Ztg. 1911, 383.

14 D.R. P. 148 749, C’layton Comp., vgl. Engelhardt und Latschinoff: Zeitschr. f.
Chemie 1870, 225. ‘

15 Bayer: D. R. P. 72 173.
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Nitrophthalanil zerfillt durch Kochen mit Anilin in Phthalanil und p-Nitro-
anilin1. — Siehe auch das Wiilfingsche Verfahren zur Darstellung von Nitro-
aminokérpern?..

o-Nitranilin kann auch aus Acet- oder Oxanilid3 durch Sulfieren, Ni-
trieren und Abspalten der Sulfo- und Acetyl- bzw. Oxalylgruppe erhalten
werden.

§) Diamine (Toluylendiamin siehe S. 126).

Sie werden erhalten: pyrogenetisch aus den Nitrokohlenwasserstoffen,
indem man deren Didmpfe, mit Wasserstoff oder Wassergas gemengt, iliber
erhitzte Metalle leitet4. Oder aus Nitro-, Azoxy-, Azo- usw. Korpern
durch Reduktion mit Eisen und wisserigen Alkalien, vorteilhaft bei Gegen-
wart organischer Losungsmittel, wie Benzol usw.5. Oder, von élteren Ver-
fahren® abgesehen, elektrolytisch unter Verwendung von Zinn- oder
Kupferkathoden? oder aus den Halogenanilinen oder nach S. 116 Fufinote 2,
indem man z. B. 50 Teile Chloranilin mit 500 Volumteilen 25proz. Am-
moniak und 10 Teilen Kupfersulfat auf 150° erhitzt, dann Dampf einleitet
und den Riickstand zur Krystallisation des p-Phenylendiamins eindampft8,
oder aus Nitrokohlenwasserstoffen durch Reduktion mit Na,S, nach dem
Schema: R . NO, +H,0 +Na,S +S =R . NH,+ Na,S,0,; bei der Darstellung
von m-Phenylendiamin aus m-Nitranilin mufl statt Na,S, Tetrasulfid ver-
wendet werden®.

Von Derivaten der Diamine kommen zum Zwecke der Schwefelfarbstoff-
darstellung in Betracht z. B.: Diformyl-m-phenylendiamin®, Thioharn-
stoffderivate!l, siehe 8.133. Ein komplizierter Abkémmling des p-Phenylen-
diamins ist das von Bandrowsky? durch gelinde Oxydation erhaltene Tetra-
aminodiphenyl-p-azophenylen

NH, NH,
7 _ N
NH,—(_ >—N={_>=N—_ )—NH,
das durch reduzierende Agentien an den zwei Stickstoffatomen je ein Wasser-

stoffatom aufnimmt und in das Tetraaminodiphenyl-p-phenylendiamin {iber-
geht13,

1 D. R. P. 141 893 und 148 874.

2 D. R. P. 67018; siehe ferner Ber. 18, 294 und 21, 3220.

3 D. R. P. 65212; siehe auch 66 060.

4 D.R. P. 139457.

5 D. R. P. 138 496.

8 0. N. Witt: D. R. P. 80 323.

7 D.R.P. 116 942, 121 835, 123 813, 130 742, 131 404, 127 815; siche ferner 117 007,
und Chem. Centralbl. 1901, II, 465 und Ber. 38, 4006.

U

. R. P. 202 565.
9 J. Kunz: D.R.P. 144809; siehe auch Anmeldung €. 9701, K1.12, vom 10. Mérz1901.
10 Ber. 15, 2447. — p-Phenylendiaminsulfonsidure: D. R. P. 64 908; Ber. 22, 849.
11 Chem.-Ztg. 1903, Rep. 173. — Dichlor-p-phenylendiamin: Ber. 19, 2010.
12 Ber. 27, 480.
13 Uber die hoheren Oxydationsprodukte des p- Phenylendmmms, Emeraldin usw.
siche Gruppe VI und D.R.P. 135 562.
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Aminophenole, Phenylendiamine, Diaminophenole usw. geben mit p-
Nitrobenzylchlorid, p-Nitrobenzaldehyd usw. Kondensationsprodukte, die in
sehr groBer Zahl dargestellt wurden?, um so zu neuen Ausgangsmaterialien
fiir Schwefelfarbstoffe zu gelangen. Es ist sehr wahrscheinlich, da diese
Benzylidenbenzylverbindungen usw. in der Schwefelschmelze in Thiazol-
kérper iibergehen?2.

Alkylierte Basen werden nach Friedlinder® dargestellt, siehe auch die
Arbeiten von A. Weinberg4 iiber Mono- und Dialkyl-o-toluidin. Man erhilt
sie auch nach einem Hdochster Patent® aus aromatischen Aminen mit aromati-
schen Sulfosdureestern mit oder ohne Losungsmittel.

g) Phenole und Kresole.

Die Abscheidung der Phenole und Kresole erfolgt aus dem Mittelsl der
Teerdestillation (170 bis 230°) bzw. aus dem Carboldl (210 bis 240°) durch
Extraktion mit Lauge und Fillen der Filtrate mit Siuren. Getrennt werden
die so abgesehiedenen Oxybenzole iiber die Bariumsalze®, Monochloressig-
sdureverbindungen?, Kalksalze8 usw. Das Rohkresol (359, m-, 259, p- und
409, o-Kresol enthaltend) befreit man durch fraktionierte Destillation vom
o-Kresol (180°) und trennt die m- und p-Verbindung durch Sulfierung?® (die
m-Sulfosdure ist in Schwefelsiure leicht 16slich), tiber die verschieden l6slichen
Oxalsdureester'?, mit Natriumbisulfat!! (m-Kresol gibt eine Sulfoséure, p-
Kresol nicht) usw.

m-Kresol wird durch Verschmelzen gewisser von Naphthalin-m-disulfo-
séduren sich ableitender Trisulfosiuren mit Atzalkali bei 150 bis 300° unter
Druck erhalten?2.

R OH OH

e (e (L

Derselbe Vorgang diirfte in der Polysulfldschmelze stattfinden13, siehe S.11;
Uber die Darstellung von o-Kresol siche Literaturls.

D.R. P. 135 335.

D.R. P. 165 126.

Monatshefte f. Chemie 1898, 6271f.

Ber. 25, 1612.

D.R.P. 112177.

. R. P. 53 307.

79 514.

147 999; ferner 100 418 usw.

112 545. Kresolsulfosduren : Z. fiir Chem. 1869, 622; Ann. 173, 203;
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. 167 211; vgl. Ber. 33, 2547. Diaminokrosole: Ber. 26, 1849 und
6. 4-Amino-6-chlorkresol: Ann. 303, 20.
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k) Chlorphenole.

o-Chlorphenol wird nach Merck? erhalten durch Einleiten von Chlorgas
in auf 150 bis 180° erhitztes Phenol. Es kann direkt zur Brenzcatechindar-
stellung dienen. Oder: nach Hazard-Flammand? aus p-Phenolsulfosdure durch
Chlorierung mit Kaliumchlorat in einer Ausbeute von 909, oder nach Lossen3
beim Chlorieren von Phenol in Tetrachlorkohlenstofflosung bei niederer
Temperatur, ferner aus Phenolnatrium in konzentriert wésseriger Losung
mit unterchlorigsaurem Natrium auf dem Wasserbade; bei Ubersittigen mit
Salzsiure fillt das Chlorphenol als Ol aus, und wird fraktioniert destilliert
(Siedep. 175°). m- und p-Chlorphenol erhdlt man aus den beziiglichen
Chloranilinen durch Diazotieren und Verkochen.

1) Dioxybenzole und Chinon.

Resorcin wird aus m-Phenylendiamin durch Erhitzen mit 10proz.
Salzséure auf 180° erhalten4. (Uber die Atzalkalischmelze mit Sulfosiuren
vgl. Anm.5) Uber die zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen verwendeten
Derivate Methylendiresorcin®, Diaminoresorcin? und Resorcindiacetsiure3
siehe die Literatur. — Hydrochinon wird nach Kempf® durch Elektrolyse
von Benzol in verdiinnter Schwefelsdure mit Bleianode erhalten oder aus
parafreien Phenolen mit Persulfat; dabei entsteht zunichst hydrochinon-
schwefelsaures Salz

0-80,- 0K

das durch Kohlenséure zerlegt wird; durch Dampfeinleiten befreit man vom
Phenol, der Riickstand wird mit verdiinnter Salzsiure gekocht und ausge-
athert®, Hydrochinon kann auch aus Chinon durch Reduktion!!, am besten
mit schwefliger Séure erhalten werden oder nach dem zur Darstellung von
Phenolen allgemein verwendbaren Verfahren der Soc. du Rhéne'? durch Di-
azotieren der Aminoverbindungen und EingieBen der Diazoldsung z. B. von
216 Teilen p-Aminophenol in eine kochende Losung von 1000 Teilen Kupfer-
sulfat in 1000 Teilen Wasser. — Brenzcatechin erhilt man aus o-Chlorphenol

1 D. R. P. 76 597; siche Annalen 173, 303.

2 D. R. P. 141 751.

3 D. R. P. 155 631; siehe auch Dubois: Zeitschr. f. Chemie 1866, 705 und Ber. 1, 68.
4 Jac. Meyer: Ber. 80, 2569; Miihlhiuser: Dinglers polytechn. Journ. 263, 154.
5 P. Degener: Journ. f. prakt. Chemie 20, 300.

6 Caro: Ber. 25, 947; Mihiau: Ber. 2%, 2888.

7 Ber. 8, 631.

8 Ber. 12, 1640.

9 D.R. P. 117 251.

10 D. R. P. 81068; vgl. Elbs: Journ. f. prakt. Chemie 48, 179.

11 Ber. 19, 1468 und 20, 2283.

12 D. R. P. 167 211; ferner F.P. 228539, D. R. P. 95 339; Ber. 83, 2547.
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durch Erhitzen mit Atzkalk unter Druck?l, oder aus Brenzcatechin-4-sulfo-
sdure? durch Erhitzen mit Siuren unter Druck3. Es ist ibrigens auch in
den Destillationsriickstdnden bitumindser Schiefer enthalten4.

Chinone erhilt man nach Béhringers durch elektrolytische Oxydation
von Hydrochinon (oder auch von Anilin bei Gegenwart von Mangansalzen®).
Nach einer eleganten Methode von Clark? wird zur Darstellung von Chinon
Dampf in ein frisch bereitetes Gemenge von 5 Teilen Anilin, 6 Teilen gepul-
vertem Braunstein und 21 Teilen Wasser mit 7 Teilen Vitriol6l eingeleitet
und das iibergehende Chinon aufgefangen. Zur Bereitung von Toluchinon
geht man ebenso vom o-Toluidin aus.

Chinonchlorimid erhilt man aus p-Aminophenol (man kann die Zinn-
oder Eisenreduktionsbrithe des p-Nitrophenols verwenden) durch Oxydation
mit Chlorkalkldsung, bis Fliissigkeit und Niederschlag rein gelb geworden
sind8, Eine Modifikation des Verfahrens zeigte Rich. Meyer?.

Chinondichlorimid wird aus p-Phenylendiaminlésung erhalten, wenn
man sie mit soviel Chlorkalklésung versetzt, als 3 Mol. Chlor entspricht?0,

Chlorchinonchlorimid stellt man zweckmiBig aus o-Chloramino-
phenol, ebenfalls mit Chlorkalklésung, darl!.

Dichlorchinondichlorimid §.(y

O
Cl_\I/
N-.Cl

ebenso aus 2 : 5-Dichlor-p-phenylendiamin mit Chlorkalklésung!2.

Azophenin13, Dianilidochinondianilid, entsteht beim Erhitzen von salz-
saurem Aminoazobenzol mit einer wisserigen Losung von neutralem salz-
saurem Anilin, als Zwischenprodukt zum Indulin

N - C,H,
Il

CGHS-NH——I/\l
\/—NH-CH;

1 Merck: D. R. P. 84 828.
2 Barth und M. v. Schmidt: Ber. 12, 1260; vgl. D. R. P. 97 099.
3 D.R.P. 80817, vgl. 81209.
4 D, R.P. 68944.
5 D.R.P. 117129.
6 D. R.P. 172 654; weitere Methoden: Journ. f. prakt. Chemie 1863, 422; Ber. 19,
1468; 16, 687; 20, 2283; Annalen 215, 127ff.
7 Amer. chem. Journ. 14, 555.
8 Fogli: Ber. 21, 890; R.Schmitt und M. Andressen: Journ. f. prakt. Chemie 23, 435;
ferner Ber. 31, 1523. :
9 Ber. 36, 2980.
10 Krause: Ber. 12, 47.
11 Kollrepp: Annalen 234, 16.
12 Mohlaw: Ber. 19, 2011.
13 Ber. 34, 1269.
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k) Thiophenole.

Nach Bourgeois! verfihrt man zur Darstellung von Thiophenolen fol-
gendermaBlen: In ein auf 0° gekiihltes Gemenge von 40 Teilen Schwefelsdure,
1200 Teilen Wasser und 200 Teilen Zinkstaub werden 100 Teile Phenol-
sulfochlorid (aus phenolsulfosaurem Natrium und Phosphorpentachlorid er-
halten) eingetragen. Nach mehrstindigem Stehen wird zum Sieden erhitzt,
bis die milchige Fliissigkeit klar ist; dann treibt man mit Dampf das in Aus-
beute von 809, entstandene Thiophenol iiber. Reaktionschema:

R-S0,01 R-SO,H R-S0, R-S R.SH

- -) - | -
R -80,Cl R -SO,H R - S0, R-S R-SH

Ferner werden Thiophenole nach Gattermann? erhalten durch Reduktion der
Sulfinsduren mit ihrem 4- bis 5fachen Gewichte Zinkstaub und Schwefelséure.
Von theoretisch interessanten Verfahren abgesehen3, kommt fiir die Praxis.
noch das Leuckardische4 und allenfalls das Schwalbesched Verfahren in Be-
tracht. Ersteres fithrt, wie wir auf S. 61 gesehen haben, von den Diazover-
bindungen aromatischer Amine iiber die Xanthogensaureester zum Mercaptan,
das Verfahren von Schwalbe geht von den gewdhnlichen Sulfosduren aus.
Diese werden (dhnlich wie man zur Gewinnung von Phenolen ihre Sulfosiuren
mit Atzalkali verschmilzt) durch Verschmelzen mit Kaliumsulfhydrat in die
Thiophenole iibergefithrt. Das Verfahren ist heute trotz seiner Einfachheit
noch nicht verwendbar, da die Zersetzlichkeit der entstehenden Thiophenole
zum Arbeiten unter Druck zwingt, so daB keine einheitlichen Produkte resul-
tieren; man erhilt darum z. B. aus f-Naphthalinsulfosaurem Kalium neben
f-Naphthylsulfid etwas S-Thionaphthol und viel f-Naphtholé. Nitrierte
Thiophenole siehe S.1527, Aminothiophenole S. 117, Mercaptane der Chinone
S. 165, jene der Azine S. 172.

Thiobrenzcatechin wird nach Friedldnder und Mauthner® erhalten aus
salzsaurem o-Aminophenol durch Diazotieren, Umsetzen mit Xanthogenat.
und Verseifen mit Atzalkali.

1) Salicylsiure und Dertvate.

Statt Phenolalkali allein mit Atzalkali zu verschmelzen?, verwendet:
man neuerdings zur Darstellung der Salicylsdure benzolsulfosaure Alkalisalze.
Diese geben, mit Atzalkali verschmolzen, ein Gemenge von Phenolalkali und

1 Rec. trav. chim. 18, 426 bis 450; Ber. 28, 2319, vgl. auch 28, 16.

2 Ber. 32, 1147, und frither Schiller und Ctto: Ber. 9, 1587; Amer. chem. Journ.
1904, 572.

3 Friedel Craffts: Ber. 12, 289; E. B. Schmidt: Ber. 11, 1173; Kekulé: Zeitschr. f.
Chemie 1867, 193; Beilstein und Kurbatow: Annalen 197, 75; Stenhouse, Stadler, Vogt u. a.

4 D. R. P. 45120; Journ. f. prakt. Chemie 41, 179; ferner Ber. 20, 349.

5 Ber. 39, 3102; vorher schon Stadler: Ber. 17, 2075.

6 Thiophenoldarstellung aus Phenol 4 Tonerde + H,S bei 430 bis 480°: Chem.
Centralbl. 1910, II, 288.

7 D. R. P. 210 886 und 228 868.

8 Zeitschr. f. Farh.-Ind. 3, 333.

9 Kolbe: D. R. P. 426 von 1877; ferner R. Schmidt: D. R. P. 29 939.
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Alkalisulfit; dieses Gemenge erst wird mit Kohlensédure behandelt, wodurch
die Ausbeute an wesentlich reinerer Salicylsiure gesteigert wirdl. — Amino-
salicylsdure (S.115) kann durch Elektrolyse? von Nitrokohlenwasserstoffen
oder Nitrocarbonsiuren erhalten werden oder technisch3 aus m-Nitrobenzoe-
séure durch Reduktion mit Zinkstaub in konzentriert schwefelsaurer Losung,
wodurch zugleich eine Oxygruppe eingefiihrt wird. — Durch Behandlung von
o- oder p-Nitrosalicylsiure (ebenso-auch von o- und p-Nitrophenol) mit
Bisulfit wird die Nitrogruppe reduziert, zugleich wird aber eine Sulfogruppe
eingefiihrt unter Bildung von 4-Amino-5-sulfo-1, 2-salicylsédure<.
Dinitrosalicylsdure wird durch Eintragen von 10 Teilen Salicylséure
in 70 Teile eiskalte Salpetersdure (spez. Gewicht 1,5) erhalten, oder auch aus
der Mononitrosalicylsidure® durch Weiternitrieren. Die 3- oder 5-Mononitro-
sduren geben so nur eine Dinitrosalicylsdureé. Ihre Konstitution folgt aus der
Bildung von 2 :4-Dinitrophenol beim Erhitzen mit Wasser imRohr auf 200°
(Kohlensiureabspaltung). — Uber Dinitrophenylaminosalicylsiure?, Dialkyl-
p-aminobenzoesiure® und die Aminokresotinsduren® siehe Literatur.

2. Drei Substituenten.

“a) Typ: Chlordinitrobenzol.

Die Wichtigkeit der Dinitrochlorbenzole beruht auf der durch die An-
wesenheit der beiden Nitrogruppen bedingten Beweglichkeit ihres Halogen-
atomes und daher auf ihrer Fihigkeit, die verschiedenartigsten Konden-
sationen einzugehen; auBerdem scheint es, als wiirde die Affinitdt eines Farb-
stoffes zur pflanzlichen Faser erhoht, wenn sein Molekiil Dinitrochlorbenzol-
reste enthidltl®, Das 1-Chlor-2:4-Dinitrobenzol (meist kurz als Dinitro-
chlorbenzol bezeichnet) wird technisch durch Dinitrieren von Chlorbenzol er-
halten, nach J. Ostromiflensky'!, durch Nitrieren von o-Chlornitrobenzol
neben wenig 1 :2 :6-Isomerem. Das symmetrische Chlordinitrobenzol
1:3 :5 wird hingegen durch Chlorieren von Dinitrobenzol bei 95° bis zur
theoretischen Gewichtszunahme dargestellt unter Beniitzung von Eisendraht
als Ubertrageri2. 1:2:4-Dichlornitrobenzol wird ebenfalls durch direkte
Chlorierung von geschmolzenem p-Chlornitrobenzol bei Gegenwart von Eisen,
Eisenchlorid, Antimonpentachlorid usw. als Ubertriger!? erhalten, wihrend

1 Schering: D. R. P. 133 500.

2 D.R. P. 77 806, 75 260. — 5-Aminosalicylsdure: D. R. P. 96 853.

3 D.R. P. 96 853. — 3-Aminosalicylsdure: Ann. 195, 17; Journ. {. pr. Chem. 61, 532.

4 E. P. 2468/99; Anmeldung T. 6645; Amino-2-oxy-3-benzoesdure.

5 Denninger: Journ. f. prakt. Chemie 42, 550.

6 Hibner: Annalen 195, 45.

7 Dierbach: Annalen 275, 123.

8 Ber. 9, 1912.

9 Einkorn und Peyl: Annalen 311, 47. — m-Kresotinsiure: Zeitschr. f. Chemie
1869, 623; Ber. 25, 1743.

10 D, R.P. 75071.

11 Journ. f. prakt. Chemie 1908, 261.

12 D, R. P. 108 165 und Ber. 24, 1655, 2939, 3749.

13 D, R. P. 167297 und Annalen 146, 41.



124 Organische Ausgangsmaterialien.

sonst die Polyhalogennitrobenzole meist durch Nitrieren von Halogenbenzolen
dargestellt werden?.

Reduziert, gibt das symmetrische Dinitrochlorbenzol Chlor-m-phenylen-
diamin? wihrend das partiell reduzierte o-Chlor-p-nitranilin, das ebenfalls
zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen beniitzt wird, durch Chlorieren von
p-Nitranilin in feiner Verteilung in Schwefelsiure oder Salzsiure bei 0° er-
halten wird3. Samtliche Derivate des Chlordinitrobenzols werden in Gruppe ITT
S. 145, besprochen.

Die beiden Chlornitrobenzolsulfosduren, die groBe Wichtigkeit
fiir die Schwefelfarbstoffchemie besitzen, sind wie folgt konstituiert:

NO, NO,
| |
N—Cl N
d II
@ HO, - s—{\ ) und (1D l\/i—sogHA
!
Cl
o-Nitrochlorbenzol-p-sulfosture p-Nitrochlorbenzol-o-sulfoséure

I wird dargestellt aus p-Chlorbenzolsulfosiure durch Nitrieren oder aus
o-Chlornitrobenzol durch Sulfieren mit H,S,0, 4, I nach #hnlichen Methoden,
auBlerdem nach Laubenheimers durch mehrtigiges Kochen von Dinitrochlor-
benzol mit iiberschiissigem Natriumsulfit, oder aus p-Chlornitrobenzol durch
Sulfieren mit Oleum bei 125° 8,

b) Typ: Triaminobenzol.

Beim Dinitrieren von Acetanilid entstehen zwei Dinitraniline, 1:2: 4
und 1:2: 6; auch hier ist, wie beim Dinitrochlorbenzol, das 1 : 2 : 4-Produkt
das fiir die Schwefelfarbstoffdarstellung wichtigere.

NH,

|
(e
\’/
NO,

Dies letztere kann auch durch Dinitrieren das Phthalanils in schwefelsaurer
Lésung und Spaltung des erhaltenen Dinitrophthalanils durch Erhitzen mit
Anilin nach folgendem Schema erhalten werden?:

! Uber das vicinale Chlordinitrobenzol vgl. Bursche und Rantscheff: Annalen
379, 132 ’

? Anmeldung A. 6240, KI. 12; F. P. 286 888. — Chlor-p-phenylendiamin: Annalen
197, 76; 303, 11.

3 D.R. P. 109 189.

4 P. Fischer: Ber. 24, 3188.

5 Ber. 15, 597.

8 P. Fischer: Ber. 24, 3188.

7 D.R. P. 141 893.
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—o=N.cH, N\ 0=N—{T3-Xo,

>O - >O 1\‘102 -+ C;H;-NH,
—C=0 —C=0
NS /

.NH,
|

SN

= ‘ ! NO, -+ Phthalanil
Y
NO,

oder aus Dinitrochlorbenzol oder Dinitrophenol mit Ammoniak unter Druck?!.
Nach Bader? erhilt man Dinitranilin durch Reduktion des leicht zugénglichen
Trinitrobenzols mit Schwefelammonium in alkoholischer Losung. Technisch
wird 1 : 2 : 4-Dinitranilin durch Dinitrieren des Acetanilids dargestellt?. Man
158t das erste Molekiil der Salpetersdure (als Mischséure) tropfenweise in die
eiskalte konzentriert-schwefelsaure Losung des Acetanilids einlaufen, wiahrend
das zweite Molekiil in groBeren Portionen zugegeben werden kann, ohne dafl
die Temperatur iibermiBig steigt, wenn man nach jeder Zugabe das Sinken
der Temperatur abwartet, ehe man weiter eintrigt. Man giet dann auf Eis
und arbeitet das Dinitroacetanilid wie iiblich auf.

Durch Nitrieren von diacetyliertem4 p- bzw. m-Phenylendiamin (in
konzentriert schwefelsaurer Losung mit Misch- oder Nitriersdure oder in Eis-
essiglosung mit Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,48) erhédlt man die beiden
Nitrodiacetylphenylendiamine5:

NO, * NH - COCH,
| [

m—NH -COCH, . )/ \’—N02

\I/ \l/

NH - COCH, NH - CO - CH,

Die Reduktion der Dinitraniline und Nitrophenylendiamine -bzw. der
zugehdrigen Acetylderivate fiihrt je nach den Bedingungen zu den verschieden-
artigsten Produkten, die alle von Bedeutung fiir die Darstellung von Schwefel-
farbstoffen sind. So erhdlt man nach Kehrmann® durch Reduktion von
2 : 4-Dinitranilin mit alkoholischem Schwefelammonium zwei der theoretisch
moglichen Nitrophenylendiamine (I und II)

NHZ NH2 N02
| |
SN\ SN\ SN
o | NH, | NO, an [ NH,
3 ) Y
NO, NH, NH,

1 Ber: 21, 1542 bzw. Zeitschr. f. Chemie 1870, 233.

2 Ber. 24, 1654.

3 Ber. 17, 262; Pinnow, Wiskoit: Ber. 32, 900.

4 Ber. 7, 1531.

5 Ber. 7, 1257; 17, 150; Nitracet-m-toluylendiamin: Ber. 3, 9.
6 Ber. 28, 1707.
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wihrend das dritte (III) aus p-Nitranilinsulfosdure durch Erhitzen mit Am-
moniak unter Druck (Austausch der Sulfo- gegen die Aminogruppe) er-
halten wird?®.

Véllige Reduktion des Dinitroanilins bzw. seines Acetylderivates fiithrt
zum Triaminobenzol bzw. Acetyltriaminobenzol, wenn man unter Vorsichts-
maBregeln gelinde Reduktionsmittel anwendet. Bei Anwendung stérkerer
Reduktionsmittel bildet sich hingegen aus intermediir entstehendem o-Diamin
(bzw. Monacetyl-o-Diamin) durch Anhydritbildung der Benzimidazolring?:

H H
I !
/\—=N—CO - CH, N=N_
NH2—|\ /LNH2 - NHzJ\ J—N/C—Cﬁs

wenn man also z. B. 1 Teil Dinitracetanilid mit 6 Teilen Zinnchloriir und
9 Teilen 25proz. Salzsiure reduziert; durch Einleiten von Salzsiuregas fallt
das Zinndoppelsalz aus, dessen Losung nach Abscheiden des Zinnes ein-
gedampft wird. (Technisch wird natiirlich auch hier mit Eisen und Essig-
sdure reduziert.) Das 5-Amino-2-methylbenzimidazol3 kann aus dem Riick-
stand mit Alkohol extrahiert werden. Nicht acetyliertes Nitro-o-phenylen-
diamin gibt Nitrodthenyl-o-phenylendiamin, wenn man es mehrere
Stunden mit Eisessig am RiickfluBkiihler kocht4, wodurch Acetylierung und
gleichzeitig Ringschlufl erzielt wird (I); behandelt man es jedoch mit sal-
petriger Sdure, so wird nach Zincke5 der Azimidonitrobenzolring ge-
schlossen (II):

H
[
=N (N\—N
) NC - CH (II) SN
NOz—'\/LlTI/ s N02~I\/|~N/
H

Durch Weiternitrieren gelangt man von letzterem zur Dinitroverbindung, die,
reduziert, Diaminophenylaziminobenzol® gibt. Auch Nitrodiacet-p-phenylen-
diamin gibt, alkalisch reduziert?, nicht ausschlielich Diacetyltriaminobenzol,
sondern es entstehen wegen der zugleich vor sich gehenden teilweisen Ver-
seifung und Kondensation noch Azoxy-, Azo- und Aminoverbindungen.
Dieses Gemenge wird ohne weitere Reinigung der Polysulfidschmelze unter-
worfen.

¢) Typ: Toluylendiamin und Derivate.

2 : 4-Dinitro-1-toluol wird durch direktes Nitrieren von Toluol mit Misch-
oder Nitriersidure erhalten. Man gieBt zunichst, ohne besonders zu kiihlen,

1 D.R. P. 130438 und Ber. 21, 2581.

2 Hobrecker: Ber. 5, 923; Gallineck: Ber. 30, 1911.
3 Bayer: D.R. P. 183 843.

4 D. R. P. 157 862 und Ber. 21, 2307.

& Annalen 311, 290; vgl. Ber. 23, 3635.

6 Hochst: D. R. P. 85 388 und Zusatz.

7 D.R.P. 152 717.
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Toluol in rauchende Salpetersdure, bis sich 6lige Tropfen abzuscheiden be-
ginnen. Nach dem Abkiihlen wird mit demselben Volumen Vitrioldl versetzt
und eine halbe Stunde gekocht, dann gieft man auf Eisl. o- und p-Nitro-
toluol geben, weiter nitriert, dasselbe 2 : 4-Dinitro-1-toluol2.

2:6-Dinitro-1-toluol erhéilt man aus 2:6-Dinitro-1-toluidin durch Diazo-
tieren und EingieBen der Diazolésung in kochenden Alkohol3.

Durch Reduktion von p-Nitro-o-toluidin4 oder von Dinitrotoluol erhélt
man 1:2:4-Toluylendiamin, das nebst seinen Derivaten von grofer
Bedeutung fir die Darstellung von Schwefelfarbstoffen ist.

Die Formylderivate Mono- und Diformyltoluylendiamin erhdlt man
durch Kochen der Base mit 1 bzw. 2 Mol. Ameisensiure unter Riickfluf35;
aus heilem Wasser krystallisiert zuerst das Mono-, spdter das Diformyl-
derivaté. — Das entsprechende Oxalsiurederivat

D&
NH,—" r\—NHZ .
U 0 O \/’

7
Lo

bildet sich aus 2Mol. Base und 1 Mol. Oxalséure, wobei nach Untersuchungen von
Tiemann, Bilow, Schiff u.a.8 zuerst die in Parastellung zum Methyl befindliche
Aminogruppe angegriffen wird. Der Verlauf der Reaktion wird durch Messung
des abdestillierenden Wassers bestimmt. Zur Schwefelschmelze kann man statt
dieses einheitlichen Korpers auch das Gemenge von Base und Oxalsiure ver-
wenden. Wird das 2-2’-Diamino-4-4'-oxaltoluid mit zwei weiteren Molekiilen
Toluylendiamin verschmolzen, so diirfte ein Tetratolylathylen entstehen?®.

Die Phthalylderivate1® des m-Toluylendiamins werden durch Ver-
schmelzen der Base oder des o-Nitro-p-toluidins («) oder des p-Nitro-o-tolu-
idins!! (f) mit Phthalsiureanhydrid (gleiche Molekiile) erhalten. Es resul-
tiert dann ein noch diazotierbares Derivat des Phthalanils,

7 N=c=0
>0 - 12
—C= N——<___>——CH3
“NH,

@

1 Annalen 155, 13.

2 Vgl. Deville: Annalen 44, 307.

3 Hollemann, Boeseken: Rec. trav. chim. 16, 427.

4 Nolting, Collin: Ber. 17, 268. — 2, 5-Toluylendiamin: Ann. 158, 352.
5 D.R. P. 138 839.

6 Acetylderivate des m-Toluylendiamins, besonders das Monoprodukt, Annalen

293, 371, FuBnote.

7 D.R. P. 156 1717.

8 Literaturangaben im D. R. P. 156 177.

9 D.R.P. 157103. H. Schwarz: Ber. 14, 1528.
10 D R.P. 126 964 und 128 659.
11 Beide geben, reduziert, dasselbe Toluylendiamin.
12 Biedermann: Ber. 10, 1161.
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das befihigt ist, mit einem weiteren Molekiil Phthalsdure unter Bildung von
Diphthalyltoluylendiamin zu reagieren.

__ AN N
(1) < (1798 o=

Zur Polysulfidschmelze kann man die fertige Phthalylverbindung I allein
oder mit einem weiteren Molekiil Base verwenden oder die entsprechenden
Gemenge der Komponenten; II gibt einen wertlosen Farbstoff (S. 83).

Analog werden die Nitrophthaltoluide (siehe oben) erhalten: x gibt, mit
Phthalsdure kondensiert, bei nachfolgender Reduktion: I; dadurch lieB sich
die Konstitution feststellen. Die Schmelzen werden analog ausgefithrt wie die
Basenschmelze.

. Ein weiteres Derivat des m-Toluylendiamins, sehr &hnlich dem ent-
sprechenden m-Phenylenabkémmling, wird aus Toluylendiamin durch Er-
hitzen mit Toluolsulfochlorid erhalten!. Dieses Ditoluol-p-sulfo-m-
toluylendiamin gibt in der Schwefelschmelze einen gelben Schwefelfarb-
stoff. Schlieflich erhdlt man die Dinitrobenzylsulfosdure durch Weiter-
nitrieren von o-Nitrobenzylsulfosiure?2.

p-Nitro-o-toluidin geht, in konzentriert schwefelsaurer Losung mit Nitrit
behandelt, in das Nitroindazol iiber:

AN

T :

Noz—l\ /—N/
das, zum Aminoindazol reduziert, sich mit Dinitrochlorbenzol kondensieren
1aBt (siehe S. 148).

Nitrosotoluylendiamin wird erhaltent durch mdoglichst schnelles
Einstiirzen einer Losung von Natriumnitrit in eine schwach mineralsaure
m-Toluylendiaminlésung. Man fillt aus der schwach angesiuerten Losung
bei 50° das gleichzeitig gebildete Bismarckbraun durch wenig NaCl aus, und
im Filtrat das Nitrosotoluylendiamin durch Salz und Soda.

Uber Harnstoffe und Thioharnstoffe des Toluylendiamins siehe S. 133.

d) Typ: Dinitrophenol.

Auch hier ist der wichtigste Korper ein 1:2:4-Derivat des Benzols,
das 2:4-Dinitro-1-phenol®. Es ist die dritte Substanz, die, vom Chlordinitro-
benzol sich ableitend, die kleine Gruppe der wichtigsten Stammaterialien
fiir Schwefelfarbstoffe beschlieft.

1 Réverdin und Crépieuzx: Ber. 35, 314.

2 Béhler: Annalen 1534, 55; 221, 225 und 216. — m-Toluylendamin 5- bezw. 6-
Sulfosiure: Annalen 230, 309: Ber. 7, 464.

3 0. N. Witt, E. Nilting und Grandmougin: Ber. 23, 3635 und 25, 3149.

4 E. Tduber und F. Walder (iibertragen auf Cassella): D. R. P. 123 375.

51, 2, 6-Dinitrophenol: Hepp: Annalen 215, 354; siche S. 108.
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a NH, CH, OH
I/\f_NOZ : m—No2 1/\1~No2 l/\-N02
\I/ \l/ i \IJ

NO, NO, NO, NO,

Man kann das Dinitrophenol erhalten nach Woki! durch Einwirkung von
Alkalien auf Nitroverbindungen; jene wirken bei gewdhnlicher oder mittlerer
Temperatur oxydierend2, so daB z. B. aus 1 : 3-Dinitrobenzol, in Benzollésung
bei gewohnlicher Temperatur mit Alkali stehen gelassen, 2 : 4-Dinitrophenol
entsteht. Man erhélt es ferner neben der 2 : 6-Dinitro-1-phenol-4-sulfoséure
durch Kochen von Phenol-p-sulfosdure mit verdiinnter Salpetersiure3, Tech-
nisch wird es dargestellt durch Umsetzen von Chlordinitrobenzol mit Atz-
alkali oder Kalkmilch (Austausch von Chlor gegen Hydroxyl).

3. Vier und mehr Substituenten.

Fiir die Kondensation zu hoher substituierten Diphenylaminderivaten
kommen vor allem die Halogennitrobenzole in Betracht, die OH-, COOH-
oder SO,H-Gruppen enthalten4.

1:4-Dichlor-2:6-dinitrobenzol®: Durch Kochen von Chlordinitro-
benzol mit einem Gemenge von konzentrierter Schwefelsdure und rauchender
Salpetersiure entstehen der Hauptsache nach® a- neben wenig S-Dichlor-
dinitrobenzol (= 3 : 6-Dichlor-1 : 2- oder 1 : 4-Dinitrobenzol),

T
— /N
NOZ r) NOz (Hauptmenge)
\l

Cl
die auf Grund ihrer verschiedenen Lédslichkeit in Alkohol getrennt werden.
1:2:4-Trichlor-3:5-dinitrobenzol wird ebenfalls nach Jungfleisch®
durch Nitrieren von 1 : 2 : 4-Trichlorbenzol dargestelit.

Cl1
o

NO,—\_/—NO,
Y

1 Ber. 32, 3486.

2 D.R.P. 116 790 und Ber. 34, 2442. i

3 D.R. P. 121 427; vgl. ferner Ber. 32, 3540 und 30, 2857, FuBnote. Uber Tetra-
nitrooxysulfobenzid siehe Ber. 8, 1060 u. Ber. 11, 1668:

¢ Genauere Angaben iiber diese Korper finden sich bei Jungfleisch, ferner Engel-
hardt und Latschinoff: Zeitschr. f. Chemie 1830, 225; iiber die Nitrierung des Phenols
R. Henrigques: Annalen 215, 321.

5 Jungfleisch: Ann. chim. phys. [4] 15, 186. — 1, 3-Dinitro-4, 6-dichlorbenzol:
Jahresberichte 1875, 323; siche Ber. 30, 1666.

¢ O. N. Witt: Jahresberichte 3, 249 und Kdérner: Jahresberichte 2, 302.

Lange, Schwefelfarbstoffe. 9
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1-Chlor-2:4:6-trinitrobenzol?, friher nach Pisani? erhalten, wird
nach den Angaben des vorliegenden Patentes durch Losen von 1: 2 : 4-Chlor-
dinitrobenzol in Oleum und Nitrieren mit Mischséiure bei 140 bis 150° her-
gestellt.

1:3:5-Trinitro-2:6-dichlorbenzol erhdlt man ausgehend vom
Dinitro-m-Dichlorbenzol oder vom m-Dichlorbenzol selbst durch Erhitzen
mit Salpetersiure (spez. Gewicht 1,5) und dem doppelten Gewicht Oleum
(239, Anhydrid) auf 140 bis 155° wéhrend 3 Stunden3)

NO,
a—\—a
Noz—’\ /I—N02

2:6-Dichlor-4-nitro-l1-phenol ist nach Farugi* erhiltlich durch
Nitrieren von 2:6-Dichlorphenol oder nach Kollrepps Ofter zitierter Arbeit5.
Fiir die Schwefelchmelze wird ein Gemenge von Chlornitrophenolsulfosiure
und 2:6-Dichlornitrophenol verwendet, das man durch Nitrieren des bei der
Chlorierung von p-Phenolsulfosiiure erhaltenen Gemenges von Mono- und
Dichlorphenolsulfosiduren® in wisseriger Losung erhilt.

2:4-Dinitro-6 - chlor-1-phenol entsteht als Nebenprodukt bei
der Chlorierung von Chlorphenetol? und kann aus o-Chlorphenol oder aus den
Nitrophenolen durch Nitrieren bzw. Chlorieren erhalten werdens. Es entsteht
ferner aus 2 :4-Dinitro-1-phenol durch Einleiten von Chlor?®.

4:6-Dinitro-3-chlor-1-phenol wird dargestellt aus m-Dinitrodichlor-
benzol durch Ersatz eines Chloratomes gegen Hydroxyl1?, oder durch Nitrieren
des 1:2:4-Chlordinitrobenzols (Laubenhetmer) und Behandlung des ent-
stehenden 2, 4, 5-Trinitro-1-chlorbenzols mit Alkalien

Cl Cl Cl
7% o (7% o (7
Y NO,— N OH %

NO, NO, NO,

wobei Austausch der 5-Nitrogruppe gegen Hydroxyl stattfindet.
Dinitro-o-chlorbenzoeséure wird durch Nitrieren von o-Chlor-
benzoesiure in schwefelsaurer Losung mit Salpeter oder Salpetersiure bei

1 D.R. P. 78 309.

2 Compt. rend. 39, 852.

3 D.R. P. 137 108.

4 Gazz. chim. ital. 30, IT, 490.

5 Annalen 234, 8.

6 D. R. P. 123 694.

7 Réverdin und Diiring: Ber. 32, 153.

8 Faust: Zeitschr. f. Chemie 1871, 338.

® Annalen 109, 286; Zeitschr. f. Chemie 1871, 679; Annalen, Suppl. 7, 195; Ber.
v, 405 usw. _

10 Korner: Jahresberichte 1875, 323; Laubenhesmer: Ber. 8, 1623.

11 D. R. P. 106 510 und Anm. K. 17 339 KI. 12, Kalle = F.P. 286 813.
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gewohnlicher Temperatur dargestellt, und zwar erhélt man zundchst das
Mononitroprodukt, dann wird mit einem zweiten Molekiil Nitrierungsmittel bei
70 bis 75° weiternitriert, auf 90 bis 100° erhitzt und mit Eis gefillt. Die Kon-
stitution dieser Dinitrochlorbenzoesiure vom Schmelzp. 200° ist wahrschein-
lich:

Cl (;)1
|
/N—COOH —COOH
: kaum :
NO, NO,

da Hiibner! schon eine Dinitrochlorbenzoesiure vom Schmelzp. 238° erhielt,

die die Konstitution:
Cl

1
NOz—I/ \’——COOH

\l/

NO,

besitzt.

2-Chlor-6-nitro-1-phenol-4-sulfoséure kann aus Dichlor-p-phenol-
sulfosaurem Kalium durch Behandeln mit Salpetersiure in der Kilte? oder
durch Nitrieren der o-Chlorphenolsulfoséure erhalten werden.

2:6-Dinitro-1:4-chlorbenzolsulfosdure entsteht aus o-Nitro-
chlorbenzol-p-sulfosdure durch Nitrieren in schwefelsaurer Lésung bei 120
bis 130° mit rauchender Salpetersiure3.

4:6-Dinitro-1-chlor-2-benzolsulfosdure® wird iiber die Mono-
nitrosdure durch Weiternitrieren bei 90° erhalten (bis sich eine Probe in
Lauge gelb 16st. Die Mononitroverbindung 16st sich farblos). Ihr Chloratom
ist auBerordentlich labil und schon in der Kilte gegen Hydroxyl oder d1e
Aminogruppe ersetzbar.

Ein Gemenge beider Dmltrochlorbenzolsulfosauren (2:6:1:4 und
4:6:1:2) erhdlt man durch Sulfieren des technischen Gemenges von o- und
p-Chlornitrobenzol und Nitrieren in schwefelsaurer Losung in der Warme5.
Uber die Darstellung einer 1-Amino-3, 4-dichlor-6-sulfosiure siehe die
Literatur®.

Polynitrohalogenverbindungen kénnen schlieflich allgemein er-
halten werden? durch Einwirkung von Arylsulfochloriden auf Polynitro-
phenole. So wird Pikrylchlorid aus Pikrinsdure erhalten, indem man ihre

1 Annalen 201, 195 und 222, 201. .

2 Armstrong: Ber. ¥, 405 und Zeitschr. f. Chemie 1871, 519.
3 D.R.P. 116 759.

4 D.R.P. 116 339.

5 D.R. P. 116 339.

¢ D.R. P. 172 461; vgl. Annalen 265, 104.
7 D.R. P. 199 318.

9*
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Pyridinlésung mit Phenylsulfochlorid versetzt und nach mehrstiindigem Er-
hitzen auf 80° zur Entfernung des Nitrobenzols und Pyridins mit Dampf be-

handelt.
2 : 4-Dinitro-1-naphthol gibt ebenso Dinitrochlornaphthalin.

Polynitrophenole, -kresole, -toluol usw.

Durch mehrtégiges Kochen von Toluol mit Salpeterschwefelsdure erhilt
man Trinitrotoluoll; bei vollstindiger Reduktion resultiert Triamino-
toluol, das auch durch Reduktion von Nitro-2 : 4-toluylendiamin? erhalten
werden kann.

3:5-Dinitro-1-methyl-6-phenol wird nach einer schon aus dem
Jahre 1859 von Duclos stammenden Beobachtung erhalten, wenn man die
6-Kresol-5-sulfoséure mit verdiinnter Salpetersidure (1 Vol. vom spez. Gewicht
1,36 - 2 Vol. Wasser) kocht3.

2:4:6-Trinitrokresol wird aus dem aus m-Kresol durch Nitrieren
erhalten: Man entfernt aus dem Rohkresol das o-Derivat durch Destillation
und sulfiert das zuriickgebliebene Gemenge von m- und p-Kresol; bei der
Destillation mit iiberhitztem Dampf wird die m-Kresolsulfosiure gespalten,
m-Kresol destilliert iiber4 und wird dann trinitriert. Man nitriert wie bei
der Pikrinsduredarstellung?. Durch partielle Reduktion, z. B. mit Schwefel-
natrium, erhilt man Dinitroamino-m-kresols.

Uber die Darstellung von Mono- und Dinitrokresolsulfosguren?, 2-Amino-
1: 5-kresol-4-sulfosiiure®, 2:6-Dinitro-1 : 3-xylol-4-sulfosaure? siehe die
Literatur. ‘

Pikrinsédure entsteht nach Heppl® durch Oxydation von Trinitrobenzol
mit Ferricyankalium bei Gegenwart von Soda, oder durch Nitrieren von Phenol
in alkoholischer Losung mit Salpeterschwefelsiure. Es soll eine Ausbeute von
909, resultieren, ohne daff das Losungsmittel vorzeitig von der Salpetersiiure
angegriffen wiirde®. Ferner kann sie dargestellt werden auf Grund der leichten
Nitrierbarkeit der Phenolsulfosédure und der leichten Abspaltbarkeit der Sulfo-
gruppe, wenn die Nitrogruppen eingetreten sindl. Uber die neueren Dar-
stellungsweisen mittels Quecksilberverbindungen siehe Literatur!2,

1 J. Wilbrand: Annalen 128, 178.

2 Ber. 14, 2657 (Schmelzp. 154°).

3 Néwville Winther: Ber. 13, 1946; Chem. Centralbl. 1859, 377.

4 D.R. P. 114 975. )

5 Wichart: F. P. 345 441; siehe ferner E. de Lom de Berg: D. R. P. 51 603, ferner
D. R. P. 51 321, 125096 und 126 197.

6 Annalen 128, 166 und 163, 104.

7 D. R. P. 129 283.

8 Ber. 27, 1938.

2 D. R. P. 113 945.

10 Annalen 215, 353.

11 D, R. P. 67 074; vgl. 51 321. :

12 D, R. P. 194 883 und 214 045; ferner Pikrylchlorid nach D. R. P. 199 318.
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Pikramid wird nach einem neueren Verfahren von O. N. Witt und
E. Wittel durch Nitrieren von o- oder p-Nitranilin mit Salpeter in Losung von
Schwefelsduremonohydrat neben etwas sekunddr gebildeter Diazobenzol-
sulfoséure erhalten. ‘

Pikraminséure resultiert beim Eindampfen einer alkoholischen Pikrin-
séurelosung mit Schwefelammonium auf dem Wasserbade. Der Riickstand
wird mit heiBem Wasser extrahiert und mit Essigsiure gefillt2.

4. Harnstoffe und Thioharnstoffe.

Die wenigen Harnstoffe von Basen, die Ausgangsmaterialien fiir Schwefel-
farbstoffe sind, werden durch Einleiten von Phosgen in die alkalische Losung
oder Suspension der Base erhalten. So stellt man z. B. 1-Acetylaminobenzol-
2 : 4-diaminoharnstoff aus Acettriaminobenzol® dar. Harnstoffe entstehen
auch durch Umsetzen der Base, z. B. des m-Toluylendiamins4, mit Kalium-
cyanat.

Die Thioharnstoffe resultieren beim Kochen der Base mit Schwefel-
kohlenstoff; z. B. erhilt man den Thioharnstoff des Aminoacetanilids durch
Kochen des letzteren mit Schwefelkohlenstoff bis zum Aufhéren der Schwefel-
wasserstoffentwicklung®. Die Konstitution dieses Korpers ist unbestimmt;
er 16st sich in Lauge langsam unter Abscheidung eines noch diazotierbaren
Aminokorpers und gibt, im geschlossenen Geféf3 verseift, einen schon be-
kannten Diaminodiphenylthioharnstoff®, dieser diirfte auch in der Poly-
sulfidschmelze zunéchst entstehen. Bei Anwendung von Alkohol? oder an-
deren indifferenten 8 Lésungsmitteln wird ebenso aus p-Phenylendiamin
Diaminodiphenylthioharnstoff erhalten und zugleich die Bildung von Pheny-
lenthioharnstoff vermieden®. m-Toluylendiamin, ebenso wie m-Phenylen-
diamin, liefern iibrigens je nach den Mengenverhéltnissen und nach den Ar-
beitsbedingungen mit Schwefelkohlenstoff sehr verschiedene Thioharnstoffe
unbekannter Konstitution. Man erhdlt so ein Gemenge zum Teil sidure-
16slicher, zum Teil sdureunloslicher Hypouratel; z. B. ist das Urat aus 1 Mol.
m-Toluylendiamin und einem halben Mol. Schwefelkohlenstoff leicht sdure-
16slich. Wahrend die Sulfosguren der m-Diamine nur normale Urate geben,
entstehen bei Reaktion beider Aminogruppen sehr komplizierte, zunéchst
harzige, spater fest werdende Produkte!l, die immer verschieden sind je nach

1 Ber. 41, 3090.

2 Girard: Compt. rend. 1854, 421; Lea: Jahresber. d. Chemie 1861, 637.

3 D. R. P. 166 680. :

4 Annalen 148, 157: Toluylendiharnstoff.

5 D.R. P. 127 466.

¢ D.R.P. 58 204, woselbst sich weitere Literaturangaben finden, z. B.: Ber. 7,
1266; 5, 240; 21, 1066.

7 D.R. P. 58 204.

8 D.R. P. 60 152.

9 Annalen 221, 28 und Ber. 20, 230.

10 B P, 326 113; Ber. 18, 3293.

11 D. R.P. 166 864 und 171 871.
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den Mengen des Schwefelkohlenstoffes und der Temperatur der Einwirkung?!.
Sie erinnern in Aussehen und Verhalten an die Schuliz-Beyschlagschen bzw.
Méhlauwschen Polysulfide (S, 961{f.).

Den Dithioharnstoff der 1:3-Naphthylendiamin-6-sulfoséure erhélt man 2
durch Eindampfen der salzsauren Losung der freien Sulfosidure mit Rhodan-
ammonium. Man erhitzt dann den trockenen Riickstand noch mehrere
Stunden auf 130°, 16st in Wasser und salzt das Natriumsalz aus. Analog
werden aus m-Toluylendiamin durch Eindampfen mit Rhodansalzen auf dem
Wasserbad zunéchst die Rhodanide (Mono- und Di-):

CH,
l
’/\‘—NH -CS-NH,
\l/
NH.CS-NH,

erhalten, die sich durch mehrstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade?® in
die Dithioharnstoffe umlagern.

Die Thioharnstoffe der Diphenylaminderivate, die im Zusammenhang
hier Erwihnung finden sollen, werden ebenfalls durch Kochen mit Schwefel-
kohlenstoff unterm RiickfluBkiihler erhalten. Nitroaminooxydiphenylamin4
und seine Sulfo- und Carbonsiuren gehen so in Thioharnstoffe unbekannter
Konstitution iiber; zum Teil sind sie noch diazotierbars.

Uber Oxyphenylthioharnstoffe aus p-Aminophenol mit Rhodanwasser-
stoffsdure siehe Kalckhoff®.

Gruppe II: Naphthalinderivate.
1. Nitronaphthaline.

Der verfiighare Raum gestattet nur die Angabe der notwendigsten
Literaturdaten; eine ausfiihrliche Abhandlung iiber Darstellung von Naph-
thalinderivaten findet sich auBer in den Werken von Friedlinder und Winther
bei Schultz, Chemie des Steinkohlenteers und &hnlichen einschligigen Biichern.

Naphthalin wird von Salpeterschwefelsiure schon bei 40 bis 50° unter
Bildung von «-Nitronaphthalin? nitriert. f-Nitronaphthalin ist direkt nicht
erhaltbar8, wohl aber z. B. nach dem Sandmeyerschen Verfahren®. Beim
Weiternitrieren oder beim Nitrieren von Naphthalin bei hoheren Tempe-

1 Lussy: Ber. 8, 293.

2 D. R. P. 139 429.

8 Lussy: Ber. 7, 1265.

4 D. R. P. 139 099.

5 D. R. P. 148 342.

6 Ber. 16, 375 u. 1829; Ber. 32, 2116.

7 Siehe auch D. R. P. 100 417, Triller (Sondershausen), elektrolytische Darstellung.
8 E. Lollmann und A. Remy: Ber. 19, 237.

9 Ber. 20, 1494.
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raturen erhélt man ein Gemenge von 1: 5- und 1 : 8-Dinitronaphthalin. Sehr
genaue Mitteilungen iiber die Darstellung der Dinitronaphthaline stammen
von Gaffmannt. Man 148t z. B. 128 Teile Naphthalin und 100 Teile Salpeter-
sdure von 61,79, kalt stehen, bis alles gel6st ist, versetzt hierauf unter Kiihlung
mit 300 Teilen 92 proz. Schwefelsdure und tragt in ein Gemenge von 100 Teilen
Oleum (609, SO,) und 150 Teilen Salpetersiure von 61,79, ein. Nach ein-
tdgigem Stehen erhitzt man 12 Stunden auf dem Wasserbad und giefit dann
in Wasser. Daneben gebildetes 1: 5-Produkt kann mit Aceton extrahiert
werden. Eine Vorschrift zur Darstellung aus «-Nitronaphthalin wurde von
Friedlinder und Scherzer? mitgeteilt. Die beiden Dinitronaphthaline spielen
eine wichtige Rolle in der Darstellung von Schwefelfarbstoffen und gehéren
iiberhaupt der zahlreichen Umwandlungsprodukte wegen zu den interessan-
testen Korpern der Farbstoffchemies3.

J. Roussin® war der erste, der erkannte, dafl sich Dinitronaphthaline
durch Reduktion in alkalischer oder in schwefelsaurer Losung mit Zink in
rote, blaue, bis violette Farbstoffe umwandeln lassen. Nach Persoz5 geniigt
Schwefelsdure allein, um Dinitronaphthalin beim Erhitzen auf 300° in einen
Farbstoff zu verwandeln und schlieBlich fand Troost® im Schwefelnatrium ein
geeignetes Reduktionsmittel fiir Dinitronaphthalin. Er erhielt mit Natrium-
sulfhydrat einen violetten Farbstoff, der sich in Alkalien (auch in Soda) 16ste,
in einen roten und einen blauen Farbstoff spaltbar war und ungebeizte Baum-
wolle direkt anfirbte. Troost wire demnach der Erfinder des ersten
Schwefelfarbstoffes; leider findet sich nirgends eine Angabe, ob dieser,
wie auch alle andern Farbstoffe aus Dinitronaphthalin und Schwefelalkalien
iiberhaupt schwefelhaltig sind (S.235). Auch andere Agentien, z. B. Anilin ,,von
hohem Siedepunkt‘‘ oder Nitrobenzol sind geeignet, diese Umwandlung des Di-
nitronaphthalins zu vollziehen, je ,,nach der Anilingattung* entstehen verschie-
dene Farbstoffe‘?. Man versuchte spéter vergebens, das Gemisch der beiden
1:5-und 1:8-Dinitronaphthaline zur Herstellung reiner firbender Verbindungen
zu verwerten. Heute verwendet man das 1:5-Produkt zur Herstellung des
Naphthazarins, das 1:8-Dinitronaphthalin dient jedoch als solches oder als
Umwandlungsprodukt zur Herstellung von Schwefelfarbstoffen; auBerdem
sind beide wertvolle Ausgangsmaterialien fiir weitere Naphthalinderivate
(1:8:4-Amidonaphtholsulfoséure usw.), die fiir uns nicht in Betracht kommen?.
Die Vorldufer des Echtschwarz?®, des wichtigsten Farbstoffes dieser Gruppe,

1 Ber. 29, 1243 und 152L.

2 Chem. Centralbl. 1900, I, 409.

3 Schon Carrey Lea sagt (Polytechn. Centralbl. 1862, 698), Dinitronaphthalin sei
als Farbstoffkorper ebenso ergiebig wie Anilin.

4 Compt. rend. 52, 1033.

5 Compt. rend. 52, 1178, ferner 1138 und 1182.

6 Polytechn. Centralbl. 1861, 1596; Chem. Centralbl. 1861, 989.

7 Holliday: Chem. Centralbl. 1867, 461.

8 Vgl. P. Friedlinder: Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 172.

9 Siehe Bolley und Kopp, fortgesetzt von R. Meyer: Teerfarbstoffe (Vieweg)
S. 1755. — Echtschwarz B wurde 1893 von Bokn erfunden (Nr. 126, S. 386). :
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waren eine Anzahl violetter bis schwarzer Farbstoffe, die aus Dinitronaph-
thalin durch Reduktion mit Traubenzucker in kochender alkalischer Lésung
entstanden und deren Darstellung wegen ihrer Unléslichkeit in Substanz mit
dem Firbe- bzw. Druckverfahren vereinigt werden muBte!l. Bei Verwendung
von Traubenzucker oder Bisulfitlauge, Schwefelnatrium?, Milchzucker, Zink-
staub3 usw. erhdlt man Wollfarbstoffe. Aber erst durch eine Modifikation
des Schwefelnatriumverfahrens gelangte man vom 1 : 8-Dinitronaphthalin
(in beschrinktem MaBe auch vom 1: 5-Derivat) zum Echtschwarz. Aufler-
dem wurden jedoch auch Umwandlungsprodukte der Dinitronaphthaline
der Einwirkung der Polysulfidschmelze oder des Schwefelnatriums ausgesetzt?®,
um sie in schwefelfarbstoffartige direkt ziehende Farbstoffe iiberzufithren. Die
wichtigsten dieser Umwandlungsoperationen sind folgende: 1) 1:8-¢ und
1 : 57-Dinitronaphthalin geben in schwefelsaurer Losung mit Schwefelwasser-
stoff oder Schwefelmetallen Wollfarbstoffe, die nach Vorbehandlung mit
Sulfiten oder Bisulfiten unter Mithilfe von Chromacetat auch zum Baumwoll-
druck geeignet sind und deren Affinitit zur Wollfaser in dem MaBe sinkt, als die
angewendete Menge der Schwefelungsmittel steigt (Farbstoff D.R.P. 120899).
Intermedidr entsteht ein von dem gew6hnlichen verschiedenes Naphthazarin-
zwischenprodukt. 2) 1:8-Dinitronaphthalin wird mit Schwefelnatrium bei 80 bis
90° reduziert; die erhaltenen Echtschwarzfarbstoffe dienen ebenfalls in diesem
Zustande als Ausgangsmaterial fiir Schwefelfarbstoffed (Farbstoff D. R. P.
128 118), ebenso das Reduktionsprodukt, erhalten mit 2 Mol. Na,S,?. 3) In
konzentriert schwefelsaurer Losung mit aromatischen Aminen behandelt
(Anilin, «-Naphthylamin usw.), ebenso mit Metallen, wie Zinn, Eisen usw.,
erfolgt Reduktion; es resultiert ein metallisch glinzendes alkalilésliches
Pulver, das in verdiinnt schwefelsaurer Losung in Naphthazarin ibergeht1°.
4) 1 : 8-Dinitronaphthalin geht, in kaltem Oleum gelost, in einen in Alkalien
mit gelber Farbe loslichen aufBlerordentlich zur Farbstoffbildung neigenden
Korper iiber. Mit Schwefelammonium, Schwefelsiure, Schwefelsesquioxyd
entstehen Wollfarbstoffe, die zum Teil auch Verwandtschaft zur ungebeizten
Baumwollfaser haben!2. 5) Ein unldsliches Umwandlungsprodukt entsteht
ferner beim Kochen von 1 :5- oder 1 :8-Dinitronaphthalin mit neutralem

1 D.R. P. 79 208.

2 D.R.P. 9247]1. — Zusatz 92472 verwendet ein Gemenge vorr 1: 5- und 1: 8-,
Zusatz 92 583 nur 1: 5-Dinitronaphthalin.

3 D.R.P. 92471.

4 D. R. P. 88 236.

5 Schmelzen: D. R. P. 120 899, 127 090, 128 118 usw.

¢ D. R. P. 114 264. v

7 D.R.P. 134705 und 138 105; letzteres mit Schwefelsiure anderer Konzen-
tration.
R.P. 84989, I und IL
R. P. 117 188 und 117 189.
R. P.
R. P

1

=

76 922.

D.
8 D.
9 D,
D.
1 D. . 90414 und 91 391; ferner Grdibe: Ber. 32, 2876; Friedlinder: Ber.

32, 3528
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Sulfit; es bilden sich je nach der Arbeitsweise neben anderen Kérpern durch
Reduktion der Nitro- und Einfiihrung von Sulfogruppen, z. B. aus dem
1:8-Derivat mit Bisulfit in wisseriger Losung: 1:8-Naphthylendiamintrisulfo-
sdure, in wisserig-alkoholischer Losung daneben auch 1 : 8-Naphthylen-
diamin, wihrend neutrales Sulfit zu einer Naphthylendiamindisulfosdure
fiihrt1.

In naher Beziehung zu den Dinitronaphthalinen stehen das Naph-
thazarin und das sognannte Naphthazarinzwischenprodukt 2, die beide
Ausgangsmaterialien fiir Schwefelfarbstoffe sind.

Naphthazarin3 bildet sich aus 1, 5-Dinitronaphthalin nach folgendem
Schema:

- NO, 0 NH2 0 OH

Lo 2 ) +konz. H,SOy,

N "\ oder Oleum + +verdiinnte /\ \___OH
( +O0leum i - +Schwefel - HCl, unter
\/\\/, bei 500 <~ ‘ (= Sesquioxyd) NH,- Abspal

/ bei 400 tung
(tiH \l/ \ in Monohydrat \/ \/
NO,
[?1 Zw1schenprodukt2 ) Naphthazarin

Es entsteht aber auch aus 1:8-Dinitronaphthalin durch Reduktion mit Basen*
oder Schwefelwasserstoff5 oder durch Elektrolyse in schwefelsaurer Losung.
Die (ohne Diaphragma) elektrolysierte Losung enthélt dann das Naphthazarin-
zwischenprodukt®, Dieses wird fiir Zwecke der Schwefelfarbstoffdar-
stellung aus der Naphthazarinschmelze iiber die Leukoverbindung durch
Reduktion? oder besser durch Chlorzinkzusatz8 ausgeschieden. Das in letz-
Falle erhaltene unbestindige Zinksalz geht beim Erwirmen mit Wasser in
das freie Naphthazarinzwischenprodukt iiber; dieses bildet dunkelviolett
glinzende in Wasser schwer, in konzentrierter Schwefelsdure gelbrot, in
verdiinnter rein blau l6sliche Krystalle. Das Zwischenprodukt, ebenso wie
das Naphthazarin selbst, ist durch Oxydation mit Hypochlorit? weiter um-
wandlungsfihig. Dieses Produkt diirfte in der Polysulfidschmelze zunichst
wieder in das Naphthazarinzwischenprodukt iibergehen.

1:4-Chlornitronaphthalin entsteht aus o-Chlornaphthalin durch
Nitrieren mit Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,4; mit solcher vom spez.
Gewicht 1,5 entsteht 1:4:8-Chlordinitronaphthalin 0.

79577 und 125583; Darst. von 1,2-Naphthylendiamin Ber. 30, 53.
4, 439; D. R. P. 41 518.

71 386; ferner Ber. 27, 3462; Annalen 286, 27.

76 922.

D.R.P.

B

P

P.

P. 77 330.
P.

P.

P.

er.,

79 406.
101 371.
111 683.
¢ D. R.P. 101 372.
10 Atterberg: Ber. 9, 927; siehe aber auch D. R. P. 120 585, Literatur iiber Halogen-
nitronaphthalin; ferner Annalen 160, 68, Foust und Sann, D. R. P. 117006 und
17731.

1
2
3
4
5
6
7
8

D.R.
D.R.
D.R.
D.R.
D.R.
D.R.
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1: 4 : 7-Chlornitronaphthalinsulfosiure entsteht nach Cleve aus 1-Chlor-
naphthalin-7-sulfoséurechlorid durch Eintragen in kalte Salpetersiure (spez.
Gewicht 1,5) neben wenig 8-Chlor-1-nitronaphthalin-2-sulfoséurechlorid.

Beim Nitrieren von Acetyl-&-naphthylamin bei gewShnlicher Tem-
peratur mit rauchender Salpetersiure entstehen 2- und 4-Nitroacet-&-naphthyl-
amin, die auf Grund ihrer verschieden leicht erfolgenden Verseifbarkeit ge-
trennt werden koénnen!. — Uber Martiusgelb (2, 4-Dinitro-1-naphthol)
siehe die Lit., z. B. G.Schultz Tabellen 1902, Nr.4. — 1,3, 8-Trinitronaphtalin,
Friedlinder: Ber. 32, 3531.

2. Oxy-, Amino- und Aminooxynaphthaline.

Die Naphthole werden auf dem Wege der Alkalischmelze aus den
Naphthalinsulfosduren erhalten, ferner, ebenso wie die Naphthylamine, nach
manchen schon in der Benzolreihe angefilhrten Methoden, z. B. nach den
Patenten der Bad. Anilin- und Sodafabrik (S. 115, FuBinote 9) iiber die
Schweﬂlgsa,ureest;er2 die mit Ammomak in das Naphthylamin, mit Alkali
in das Naphthol tibergehen.

Monochlor-a-naphthol wird aus a-Naphtholalkalisalz mit Hypo-
chlorit erhalten3. Uber die Darstellung von S-Naphthol, ferner von «-Naphthol
aus «-Naphthylamin durch Erhitzen mit Wasser im Autoklaven* unter Zu-
satz von Phosphorsiure oder Chlorzink in wésseriger Losung, siehe Literatur®.
Technisch erhdlt man das a-Naphthylamin durch Reduktion der x-Nitro-
verbindung$, das f-Derivat aus f-Naphthol durch Erhitzen mit Ammoniak?.
Uber Reinigung des Roh--naphthylamins von kleinen Mengen der -Verbin-
dung siehes.

Die Aminonaphthole sind nach Sachks® leicht zuginglich aus den
Naphtholsulfosduren oder aus den Naphtholalkalisalzen1® durch Behandlung
mit Natriumamid in indifferenten Losungsmitteln, z. B. Naphthalin, bei
200 bis 230°; nach mehrstiindigem Riihren wird das Naphthalin abgeschieden
und aus der neutralisierten Masse das Aminonaphthol gewonnen (z. B. das
2 : 7-Aminonaphthol).

1:6-Aminonaphthol wird erhalten durch Reduktion des entsprechen-
den Nitronaphthols!! oder aus der Aminonaphtholsulfosiure durch Abspaltung
der Sulfogruppe!2.

1 Liebermann: Annalen 183, 225; E. Lellmann und A. Rémy: Ber. 19, 797 und 20, 891.

2 D.R.P. 109 102, 126 136, 114 974, 117 471 usw.; siehe ferner Annalen 78, 31;

Journ. f. prakt. Chemie 44, 521 und 531; 42, 156.
3 D. R. P. 167 458, Kalle; 4-Chlor-2-naphthol, siche H. Kast: Ber. 44, 1337,

. R. P. 76 595.

m Belsp D. R. P. 130 742.

. R. P. 14 612 und E. P. 2516/80.
. R. P. 205 076.

10 D R. P. 181 333.
11 Ber. 25, 2079.
i2 Ber. 29, 1979; siche D. R. P. 74 060 und 173 522.
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1 : 8-Aminonaphthol entsteht aus 1 :8-Naphthylaminsulfosiure mit
Alkalien?, ferner aus «-Aminonaphtholsulfosdure oder aus dem Naphthylen-
diamin oder dessen Sulfosdure durch Abspaltung der Sulfogruppe.

Monoacettriaminonaphthol wird nach Liebermann? und nach
Meldola3 erhalten aus dem 1-Acetamino-2 : 4-Dinitronaphthalin durch Reduk-
tion mit Eisen und Essigsdure. (Naphthylendiamin, Seite 137, FuBnote 1.)

3. Dioxynaphthaline:

1:44,2:75,1:86 1:57,2:8=1:78,

1:4-Naphthochinon wird dargestellt durch Oxydation von Naphthalin
mit Chromséure in Eisessiglosung® oder aus 4-Amino-1-naphthol mit Chrom-
séduregemisch 10, '

B-Oxynaphthochinonderivate erhdlt man durch Kondensation
von 1 :2-Naphthochinon-4-sulfosiure mit aromatischen Aminen, durch
Kochen in wisseriger Losung, wobei die Sulfogruppe eliminiert wird1!
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Zur Schwefelfarbstoffdarstellung sind die aromatischen Mono- und Di-
amine geeigneter als die Aminooxykdrper, da letztere nur schwache, olive-
farbige bis braune Farbstoffe geben.

4. Naphtholsulfoséuren12:

Monosulfosduren: 1:813, 2:714, 2:615 2:816, — Disulfosduren: 2:3:6 17,
2:6:818 1:4:819,

1 Ber. 39, 3331; siehe D. R. P. 55404 und 62 289.
2 Annalen 183, 274.
3 Ber. 19, 2683.
4 Annalen 167, 359 und 241, 368; D. R. P. 72222,
5 D. R. P. 55204.
6 Annalen 247, 306; D. R. P. 85 241.
7 D.R. P. 41 934.
8 D.R.P. 85241 und Ber. 29, 40.
9 Miller: Journ. Chem. Soc. 39, 220.
10 Zincke: Annalen 286, 70 und Ber. 14, 1796.
11 Boniger: Ber. 2%, 23.
12 I Paul: Allgemeine Ubersicht in der Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 1605.
13 D, R. P. 40 571; Ber. 21, Ref. 732.
14 D, R. P. 42112, 45221, 64 859, 77 596, Ber. 20; 2906.
. 18 027, 126 136, 134 401; Annalen 152, 206; Ber. 22, 724.
. 33 857, 20760, 134 401, 18 027.
. 33916, 36 491; Ber. 22, 396.
. 3229, 36 491, 33 916, 35 019.
. 40 571, 57 388; Ber. 2%, 2143 und 23, 3090.
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5. Naphthylaminsulfosduren:

Monosulfosguren: 1:71, 1:82 1:43 2:84, (Clevesdure = 1,6- + 1,7-
Naphthylaminmonosulfosiure.) — Disulfosduren: 1:4:85, 2:3:686.

«-Naphthylamintrisulfosduren:

4:6:87 2:6:88, ihre Acetylderivate®.

Naphthsulton, das innere Anhydrid der 1:8-Naphtholsulfoséure, ent-
steht aus der diazotierten Naphthylaminmonosulfosdure beim Verkochen1®.

1:3-Naphthylendiamin-6-sulfosdure wird erhalten aus 1-Naph-
thylamin- oder 1-Naphthol-3 : 6-disulfosdure!® mit Ammoniak!2.

6. Aminonaphtholsulfosduren:

Monosulfosauren: 2:3:613, 1:8:414 — Disulfosiuren: 1:8-2:415
1:8-3:618,

Dioxynaphthalin- und Dioxynaphthylaminsulfoséuren :

1:8-Dioxynaphthylaminmonosulfosdure wird durch Reduktion
der Nitrosoverbindung oder aus dem Azofarbstoffe der 1 : 8-Dioxynaphthalin-
sulfosdure durch reduktive Spaltung erhaltenl?.

1:8-Dioxynaphthalin-2:4-disulfosdure entsteht aus der zu-
gehorigen 1 : 8-Aminonaphthol-2: 4-disulfosiure oder der x-Naphtholtrisulfo-
sdure mit Alkalienl®, oder aus der Naphthsultamdisulfosiure (erhalten durch
Sulfieren der 1-Naphthylamin-4: 8-disulfoséure) mit Atznatron bei etwa 200°19,
oder aus 1:8-Aminonaphthol mit Schwefelsédure bei gewohnlicher Temperatur.

1:8-Dioxynaphthalin-3:6-disulfosdure (Chromotropsiure) erhilt
man aus Naphtholtrisulfosure mit Alkalien 20 oder aus 1:8-Diaminonaphthalin-
3:6-disulfosdure durch Erhitzen mit Wasser, sehr verdiinnten Alkalien oder
Sauren 21,

1 D.R.P. 62634; Ber. 19, 2179 und 21, 3260. — Nitronaphthalinsulfosiuren:
Beilstein IT, 212 ff.
2 D. R. P. 40 571, 75710; Ber. 23, 958 und 20, 3162.
. 117 471; Ber. 13, 1948 und 19, 55.
20 760, 29 084.
. 40 571, 45776 und Q. Schuliz: Ber. 23, 77.
27 378.
. 82 563, 80 741.
35 019; Chem. Centralbl. 1904, II, 1502.
129 000.
Ber. 20, 3162 und Erdmann: Annalen 247, 344.
27 346.
89 061, 94 075.
53 076.
63 074, 75 317, 120 016.
75 710.
62 368, 69 722, 67 062, 113 944.
113 335.
79 566.
81 282.
67 563.
. 69 190, 75 153.
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7. Naphthalinsulfoséiuren:

«-Naphthalinsulfosiuren entstehen aus Naphthalin mit Schwefelsédure
unter 70° 1, f-Derivate neben den &-Siuren bei 80 bis 100° und neben Disulfo-
sauren bei 180°.

Disulfosguren: 2:72, 1:53 — Trisulfosiuren: 1:3:64, 1:3:75. —
Tetrasulfosdure: 1:3:5:786.

Naphthoesduren. Dieim D. R. P. 121 687 zur Herstellung von Schwe-
felfarbstoffen verwendeten Naphthoesiurederivate, und zwar die Amino-«-
oder f-oxy-Abkémmlinge, erhélt man aus Naphthoesiure durch Nitrieren
und Reduzieren bzw. Diazotieren und Verkochen der Aminoverbindung.
o-Naphthoesiure entsteht aus ihrem Nitril durch Verseifen mit Atzalkali
unter Druck?, besser mit Schwefelsiure im offenen GefaB8. Das Nitril selbst
wird durch Destillation eines Gemenges von 3 Teilen «-Naphthalintrisulfosédure
mit 2 Teilen gelben Blutlaugensalzes dargestellt?. Die f-Naphthoesdure
erhilt man nach Gabriel und Leupold® durch Verschmelzen von Naphthacen-
chinon mit Atzalkali bei 310° (neben Benzoesiure), 1-Amino-2-oxynaphthoe-
sédure dagegen durch reduktive Spaltung der 1-Naphthalinazo-2-oxy-3-
naphthoesidure oder aus 1-Nitroso-2-oxynaphthoessure durch Reduktion!.

Anhang: Diphenylderivate.

Die wenigen Diphenylderivate, die als Ausgangsmaterialien fiir Schwefel-
farbstoffe in Betracht kommen, leiten sich simtlich vom Benzidin ab. Ben-
zidin selbst, in der Schwefelfarbstoffabrikation besonders als Zusatz zur direk-
ten Schwefelschmelze haufig angewendet, wurde technisch dargestellt durch
Reduktion von Nitrobenzol mittels Chlorblei in alkalischer Losung bei Gegen-
wart von Natriumacetat; das hierdurch entstehende Hydrazobenzol lagert
sich mit konzentrierter Salzsiure in Benzidin um?2. Eine neue Methode basiert
auf der von Zinin13 zuerst beobachteten Reduzierbarkeit von Azobenzol mit
Schwefeldioxyd zu Benzidin; man reduziertl* Azobenzol in schwach salzsaurer
Suspension durch Einleiten von schwefliger Sdure bei Gegenwart von Jod.
Durch Waschen mit glaubersalzhaltigem Wasser werden Jod und gleichzeitig
entstandene geringe Mengen Diphenylamin entfernt. Uber die elektro-

50 411.
. 27 346, 48 053, 61 730, 62 634; Ber. 20, 2906.
45 776.
63 015.
. 75 432, 79 054, 80 464, 81 762.
. . 79 054, 80 464.
7 Bamberger und Philipp: Ber. 20, 242.
8 Rabe: Ber. 31, 1898.
9 Merz und Miihlhduser: Ber. 3, 709.
10 Ber, 31, 1278.
11 Ber, 28, 3090.
12 Wohi: D. R. P. 81 129.
13 Annalen 85, 328; Chem. Centralbl. 1903, 1270.
14 D, R. P. 172 569.
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lytische Darstellung von Benzidinl, wie iiber seine Derivate Mononitro-
benzidin2, m-Dinitrobenzidin2, Dinitrodianisidin3, m-Dinitrotolidin4 siehe die
Literatur.

Di-o-Dinitrodiphenyl kann nach Fdrber5 aus m-Dinitrobenzidin-
chlorhydrat erhalten werden durch Behandeln seiner alkoholischen Ldsung
mit Athylnitrit bei 0° und EingieBen in ein auf 100° erhitztes Gefil. Epstein®
erhilt es aus seinen Derivaten durch Erhitzen mit Polysulfiden unterhalb 180°.
In schwefelsaurer Losung weiternitriert, geht das Di-o-Dinitrodiphenyl in das
Tetranitroprodukt? iiber. Di-o-Dinitrodiphenyl entsteht auch aus m-Dinitro-
benzidin durch EingieBen seiner Tetrazolosung in kochenden Alkohols.

Tetramethylbenzidin ist darstellbar durch Oxydation von Dimethyl-
anilin bei etwa 200° mit Schwefelsdure bei Gegenwart von Oxydationsmitteln,
wie Terpentinél, Nitroverbindungen, Quecksilbersalzen usw.?, sein Dinitro-
derivat kann nach W. Michler und S. Pattinson aus Tetramethylbenzidin und
Natriumnitrit erhalten werden, sieche auch Tduberll, ferner Epstein12.

Tetranitrotetramethylbenzidin kann erhalten werden13,indem man
Dimethylanilin, ohne zu kiihlen, in 1 Teil rohe Salpetersiure und 1 Teil Wasser
eintrigt, oder durch Weiternitrieren des Nitrierungsgemisches (also der
schwefelsauren Losung) des Dinitrotetramethylbenzidins nach 12stiindigem
Stehen mit weiteren 2 Mol. Salpeter.

Diphenylmethanderivate.

Man erhélt diese nach allgemeiner Reaktion aus o- und p-Aminobenzyl-
anilin, seinen Homologen, Derivaten und Substitutionsprodukten durch Kon-
densation mit den Salzen primirer, sekundirer und tertiirer Amine, deren
Parastellung frei sein muf14.

Diaminodiphenylmethan kann z. B. so erhalten werden aus 12,3
Teilen Aminobenzylanilin durch Digerieren mit 13 Teilen salzsauren Anilins
in wisseriger Losung auf dem Wasserbade, bis das Anilin verschwunden ist.
Durch Neutralisieren mit Natronlauge fillt Diaminodiphenylmethan als ein
bald erstarrendes Ol. Uber die Herstellung von Dioxydiphenylmethan siehe
die Literatur?s.

1 D.R.P. 116 871 und 116 467.

2 Tduber: Ber. 23, 796.

3 Starke: Journ. f. prakt. Chemie 59, 219.
4 Gerber: Dissert. Basel 1889.

5 Ber. 24, 197; vgl. Ber. 25, 133.

6 Anmeldung E. 7699 von 1901, zuriickgezogen 1902.
7 Losanitsch: Ber. 4, 405.

8 D. R. P. 129 147.

9 D.R.P. 127 179 und 127 180.

10 Ber. 14, 2164 und 17, 118.

11 Ber. 23, 795.

12 D, R. P. 126 165.

13 D. R. P. 131 874.

14 D.R.P. 96 762 und 107 718.

15 Ber. 27, 1814; Annalen 283, 163.
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Die Formaldehydkondensationenl) vollziehen sich nach dem Schema:

ZN > N\
U}m U —NO,
Uber o-o0’-Dinitro-p-p’-diamino? bzw. -tetramethyldiaminodiphenyl-
methan und Dinitrodioxydiphenylmethan siehe die Literatur3.
Mononitroderivate sind rein nur erhaltbar, wenn mit groem Baseniiber-
schuB (Base : Salpetersiure = 2 : 1) gearbeitet wird. Das Gemisch von Base
und nitriertem Produkt wird durch fraktionierte Féallung der schwefelsauren
Losung getrennt. Die Poly nitroverbindungen entstehen auch durch Weiter-
nitrieren der niederen Nitrierungsgemische mit Salpeter. Tetramethyldiamino-
benzophenon, durch Sittigen einer Dimethylanilinlésung mit Phosgen erhalt-
bar4, wird fiir Zwecke der Schwefelfarbstoffdarstellung di- bzw. polynitriert 5.
Anhydro-p-aminobenzylalkohol® wird erhalte<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>