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Einleitung.

Durch Verschmelzen von organischen, meistens zelluloseartigen
Abfallstoffen mit schwefelhaltigen Substanzen erhielten Croissant
und Bretonniére! im Jahre 1873 wasserlosliche Produkte mit
Farbstoffcharakter, die Baumwolle direkt in braunen Tonen
farbten. Diese Farbstoffe, Cachou de Laval genannt, hatten den
Vorteil grofler Billigkeit, konnten aber dennoch nur beschrinkte
Bedeutung erlangen, da sie bei der Ungleichheit der Ausgangs-
materialien von einem Ansatz zum anderenim Farbton wechselten,
allgemein schlechte Echtheitseigenschaften aufwiesen, wegen des
bedeutenden Gehaltes an anorganischen Salzen hygroskopisch
waren, bei der Lagerung zur Selbstoxydation und Entziindung
neigten, und, nicht zuletzt, weil ihnen ein iibler Merkaptangeruch
anhaftete.

Der Weg zu einer fruchtbaren Entwicklung dieses Gedankens
wurde erst zwanzig Jahre spiter von R. Vidal? gezeigt, der die
Schmelze von chemisch einheitlichen Ausgangsprodukten mit
Schwefel und Schwefelalkalien versuchte und so zu einer Reihe
von Farbstoffen gelangte, die bei geeigneter Nachbehandlung
Baumwolle in allen Ténen von gelb bis schwarz farbten. Es
setzte nun allgemein eine systematische Untersuchung aller zu-
géanglichen aromatischen Zwischenprodukte auf ihre Fahigkeit,
sich mit Schwefel zu brauchbaren Farbstoffen zu verbinden, ein,
mit dem Erfolg, dal um die Jahrhundertwende die Chemie der
Schwefelfarbstoffe einen ungeahnten Aufschwung erlebte. Die
umfangreiche Patentliteratur der Jahre 1896 bis 1905 zeugt von
einer auBlerordentlich intensiven und allseitigen Beteiligung
an diesen Forschungen. Es wurden in dieser Zeit ungefdhr

1 E.P. 1489; F.P. 98915,
2 DRP. 84632, Zusatz 91719; DRP. 85330, Zusatz 91719, Frdl IV, 1048ff.;
F.P. 231188, 236405.
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700 Patente an insgesamt 36 Erfinder erteilt und die wichtigen
Reihen der Vidal-, Immedial-, Schwefel-, Hydron-, Katigen-,
Kryogen-, Pyrogen-, Clayton-Farbstoffe usw. auf den Markt
gebracht. Nach dieser Tatigkeit war das Gebiet ziemlich er-
schopft, so dall die darauffolgenden Jahre nicht mehr viel
wesentlich Neues brachten, dafiir aber Anlall zur Verbesserung
und Verfeinerung der bestehenden Verfahren gaben,

Der Erfolg, mit welchem sich diese neue Farbstoffklasse in
der Technik behauptete und entwickelte, war ausschlieBlich
empirischen Forschungsmethoden zu verdanken. Es wurde auch
viel Arbeit in wissenschaftlicher Richtung geleistet, um die -
Konstitution der Korper und die Stéchiometrie der Entstehhngs—
vorgange aufzuklaren, und es fehlte nicht an umfangreichen
Publikationen, doch waren diese Bemiihungen von spérlichem
Erfolg belohnt; die Schlulifolgerungen blieben meistens im
Rahmen der unbewiesenen Vermutungen und konnten keinen
fiihlbaren Einflul auf die Entwicklung in der Technik auysiiben.

Der Umstand, weshalb anfidnglich alle Versuche scheiterten,
ergab sich aus der Schwierigkeit, aus den Polysulfidschmelzen
analytisch reine Korper zu isolieren. Die Farbstoffe bestehen
meistens aus Gemischen verschiedener Schwefelungsstufen, zeigen
kein Kristallisierungsvermdgen, erweisen sich als zum kleinsten
Teil und nur in hochsiedenden organischen Lésungsmitteln 13slich,
enthalten nach der Schmelze bedeutende Mengen an Ver-
unreinigungen anorganischer und organischer Natur, welche den
amorphen Produkten hartnickig anhaften. Da also der analytische
Weg versperrt schien, versuchte man zur Identifizierung von Ab-
bauprodukten und zum stufenweisen Aufbau von Verbindungen,
die sich den Schwefelfarbstoffen als dhnlich erwiesen, vorzugehen,

Bei diesen Untersuchungen beanspruchten die schwarzen, blauen,
violetten, griinen und braunen Farbstoffe das grofte Interesse,
da sie die technisch wichtigsten Produkte sind. Auch die vor-
liegende Arbeit befallt sich ausschliellich mit diesen Gruppen,
die nach den Ergebnissen der Forschung den Thiazinkern als
Zentralgeriist aufweisen. Es sei also hier von den gelben
Schwefelfarbstoffen, die Thiazolderivate sind, sowie von den
wenigen Ausnahmen, bei denen man weder Thiazin noch Thiazol-
geriiste, sondern vielleicht Phenoxthin- oder Thiophenkerne
vermutet, Abstand genommen,
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Vidal, der die Industrie der Schwefelfarbstoffe begriindete,
versuchte auch als erster einen Einblick in die theoretischen
Verhiltnisse der Vorginge zu bekommen!. Er hatte erkannt,
dal nur Diarylaminderivate und aromatische Verbindungen,
welche bei der reduktiven Schmelze mit oder ohne Ammoniak-
zusatz Diarylamine ergeben, zur Erzeugung dunkler Farbstoffe
geeignet sind, und vermutete, dall diese Zwischenstufe durch
weitere Einwirkung des Schwefels sich zu Thiazinringen reduzierte
und durch Polysulfidbriicken verkettete. Er versuchte die Ent-
stehung schwarzer Farbstoffe, die sich bei scharferen Be-
dingungen der Schmelze aus den meisten anderen Schwefel-
farbstoffen bilden, durch die Bildung gréferer Ringsysteme, wie
z. B. Trithiazine, folgendermallen zu erkldren:

H H
VAN VAN § o /\_lly,_/\I
‘\/‘—S - Ji;::::;gj'\J—S “b

Er konnte jedoch seine Erdrterungen nicht grundlegend beweisen.

Die Clayton Aniline Comp.? versuchte im Jahre 1898 erstmals
Schwefelfarbstoffe so aufzubauen, dafl die Reaktionsstufen den
Annahmen Vidals entsprechen konnten. Sie oxydierte p-sub-
stituierte Benzole bei Gegenwart von Thiosulfat zu Thiosulfo-
sauren, oxydierte dieselben in einer zweiten Phase mit einem
Anilinderivat, z. B.p-Amidophenol, zu diphenylaminartigen Korpern,
und erhielt endlich durch Kochen in saurer Losung den Farbstoff.

G
HO,SS —’/ \1 .
v SSO,H
NH,
oH NH,
HOs.SS—l/ \|—NH_/ \‘ HO3SS—‘/\’—N:/\‘
oder . _ I
BN =5 N/ N =0
SO,H Ny, N, SO:H

1 C.1897,11, 748; Rev. gén. de mat. col. 1902, 84; C. 1903, 11, 266; DRP. 84632,
Frdl. IV, 1048; DRP. 99039, 103301, 111385, 106823, Frdl. V, 439ff. usw.
2 DRP. 120560, 127856, 128916, 130440; 127440, Frdl. VI, 764[f.
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Wihrend das erste Zwischenprodukt (I) in seiner Konstitution
genau bestinmt werden konnte, war die Bildung des Indo-
korpers (1) nur noch schematisch verfolgbar und die letzte Phase
nicht mehr zu kontrollieren. Man darf sich jedoch hier auf die
Analogie mit der Darstellung von Methylenblau nach Bernthsen?
stiitzen, bei welcher die Kondensation der Diphenylamino-o-thio-
sulfosidure zum Thiazin bewiesen ist. Da iiberdies die Tatsache,
da} sich freie Thiosulfosduren durch Erhitzen in saurer Losung
unter Verkettung zu Disulfiden zersetzen? schon bei anderen
Gelegenheiten festgestellt wurde, darf man fiir das Endprodukt
rein schematisch folgendes Geriist vermuten: -

1TIHZ NH,
0T
0:'\/—5_\|/ N =0
NH, NH,
III.

Bernthsen? kondensierte Diarylphenylendiaminthiosulfosdure
mit Thioderivaten der Chlorhydrochinone, erhalten durch Be-
handlung* von Halogenchinonen mit Schwefelungsmitteln, wie
Schwefelwasserstoff, Thiosulfat, Schwefelalkalien, Rhodansalze usw.
Er erhielt durch alkalisches Verkochen molarer Mengen der Kom-
~ ponenten einen blauen Schwefelfarbstoff von anscheinend ziem-
lich einheitlicher Zusammensetzung. Nach allen gesammelten Er-
fahrungen konnte man auf folgenden Verlauf der Reaktion
schlieflen: al

|
‘/\l—NH +HO—\/\|—SH /\ N= (\ SH
R,N—{_/—SSO,H | c1—\|/—0H \/~
(SH) v (SH)

und auch die zeitlich frithere Synthese von Meyenberg und
Levy? verstehen, welche als zweite Komponente Dioxydiphenyl-
disulfid® wahlte und ebenfalls einen blauen Farbstoff ergab:

1 A. 230, 73; 251, 1, 97; B. 17, 611; 18, 705; DRP. 73556, Frdl. III, 360.
2 F.P. 308669; DRP. 135952, Frdl. VI, 639.

¢ DRP. 167012, 178940, 179225, Frdl. VIII, 7521f.

4 DRP. 175070, Frdl. VIII, 140; Ch. Ztg. 1908, 936.

5 Rev. gén. mat. col. 1902, 212.

¢ Monatshefte fiir Chemie 4, 165; Zeitschrift fiir Farbenindustrie 3, 333.
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Tssom* (om0 )+ o)
+ + >
RzN—\J—SSOBH \J— OH HO—\/ HO,;SS—\/—NRQ
N N=" NS §_ NN\
RQN—‘\/LS—\/I———O Oz\J—-S——'\/‘—NR2
V.

Noch mehrere andere Versuche wurden in dieser Richtung
vorgenommen, konnten aber zur Kliarung der Verhéiltnisse nichts
Wesentliches beitragen.

Den stichhaltigen Beweis der Thiazinstruktur erbrachten erst
R.Gnehm und seine Mitarbeiter, deren erfolgreiche Arbeiten
zur Konstitutionsermittelung der Schwefelfarbstoffe grundlegend
sind. Beim oxydativen Abbau von Immedialreinblau? mit Kalium-
chromat und Bromwasserstoff isolierten Gnehm? und Kaufler
einen Korper (VI), dessen Konstitution sie durch Synthese? als
Tetrabrommethylenviolett bewiesen:

Br—"\=N=/"N\_Br

(CHa),NJ\/{—S— /‘=O
Br Br
VI.

Weiterhin gelang es ihnen*, von Methylenblau ausgehend,
mittels Ammoniak eine Diarylaminogruppe durch Amin zu ersetzen,
dieses diazotiert mit Xanthogen auszutauschen, und durch Ver-

seifen das Merkaptid a

AN\

@HmN—k)—S—k/—SH
VII

zu erhalten, welches die Eigenschaften eines Schwefelfarbstoffes
besitzt.

* DRP. 134947, Frdl. VI, 636; A.P. 693652, A, von Weinberg und Herz,
Durch Schwefelung des Indophenols

A\ N
@HmN—k) A (j:o

. mit Schwefelnatrium und Schwefel, 24 Stunden bei 1159 erhalten.
* B. 37, 2618,

8 B. 37, 3032.
4 B. 39, 1016.
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Im Jahre 1925 beschiftigten sich Binz und Réath! mit der
Untersuchung eines Schwefelblaus der BASEF? welches durch
Einwirkung von Natriumsulfid auf Dimethyl-p-phenylendiamin-
o-thiosulfosdure und Chloranil erhalten wurde. Sie behandelten
den Leukokérper mit Diazomethan und konnten eine Verbmdung
der Formel VIII nachweisen.

CH, ?CHQ 3 ‘
/\—Ill—/\—SCHs ‘/\}_N:‘/SN’_S_
]
(CHy),N _’\/‘ -8 ‘\{/’“ OCH, (CH),N-\ /=83 /=0
~ SCH, a 12
VIIL IX.

Gestiitzt auf eine Stickstoff- und Schwefel-Bestimmung glaubten
_sie fiir den Farbstoff die Konstitution IX vermuten zu konnen.

A.v. Weinbierg3? teilte 1930 mit, bei der alkoholischen Poly-
sulfidschmelze von 4- Anilido-4'-oxydiphenylamin (X) einen Farb-
stoff erhalten zu haben, dessen Formel CISH ON,S, auf die
Struktur XI schlieffen 1at.

N N NH="\ /N /\ -N= \ S
|\/LNH—‘\/l [\/I_OH ’\/LNH k
X. XL

Ebenso erhielt er aus Carbazylindophenol (XII) einen Farb-
stoff, dem er die Formel X1II zuschrieb und den er mit dem Hydron-
blau R des Handels identifizierte.

S—
(™0 ( — O
V) = NS =0
H H §_
XIL XIIL,
1 B. 58, 309.

2 DRP. 167012,

3 B. 63, 117 — Vortrag ,Uber neueste Forschungen auf dem Gebiet der
schwefelhaltigen organischen Farbstoffe* in der auferordentlichen Sitzung der
Deutschen Chemischen Gesellschaft vom 3. Mai 1930.
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All diesen Unternehmungen fehlte jedoch die abschlieBende
analytische Bestitigung. Die Bemiihungen!?, einen Weg zur
Reinigung und Isolierung der Endprodukte zu finden, waren
meist erfolglos geblieben, oder hatten héchstens beschriankt an-
wendbare Methoden? ergeben.

Auf Anregung von H. E.Fierz gelang es E. Bernasconi?,
durch erschépfende Extraktion mit anorganischen und organischen
Losungsmitteln, ein einwandfreies Verfahren auszuarbeiten, um
Schwefelfarbstoffe von anhaftenden Verunreinigungen und tieferen
Schwefelungsstufen zu befreien. Er bewies dies an Hand einiger
blauer Farbstoffe, deren Konstitution er durch Analyse sicherstellte.
So formulierte er das Pyrogenindigo (Ciba) mit folgender Struktur:

i o ;

/\’ I/\ Ne I/\_g_/\‘: /\!

[\/—HN \/_o o~ V L/—NH—

: 3=0 PO X
XIV

und das Hydronblau R (J. G.) nach XV:

8 "N‘v/\v*Sﬂ me

k \/*O 0=\ N 8= MV

A ,S:O 0=% Ix
XV.

Auf diese Erfahrungen gestiitzt ermittelte E. Kellert die Kon-
stitution des Immedialreinblaus (J. G.)

~ O _
—N_ _S__|/\_.l\J '\
(CH,),N k/ *O O= —S—\J N(CH,),
]
|S-—‘O O= S 1x
XVI

! DRP. 131757, Frdl. VI, 816; DRP. 132424, Frdl. VI, 633.

* DRP. 136188, 135952, Frdl. VI, 638ff. — vgl O. Lange, Die Schwefel-
farbstoffe, 2. Auflage, S. 176.

® Helv. chim. Acta, Vol. XV, 287 (1932).

* E.Keller, Zur Kenntnis der blauen und griinen Schwefelfarbstoffe, Ziirich,
Dissertation No 733 (1933).



16

und des Pyrogengriins (XVII), die er durch Synthese stiitzte:

B AN /N

HO-“S_l\ l _N:/\_S_S_/\zN_/l\/LSOsH
HT]\I—l\ -s—‘\)=o O=\)—s-k/‘-NH
‘/\ lszo O=&‘P \/W
NS N/ X

XVIIL

F. Vannotti! synthetisierte eine Reihe griiner Farbstoffe
(Thio - naphthylphenylamin - Derivate) und erklirte ihre Kon-
stitution, welche schematisch derjenigen des Pyrogengriins (XVII)
entspricht.

Die vorliegende Arbeit schlieBt sich im Aufbau derjenigen
von F. Vannotti an, befaBt sich jedoch nur mit Derivaten des
Thiodiphenylamins. '

1 F, Vannotti, Zur Kenntnis der griinen Schwefelfarbstoffe, Ziirich, Disser-
tation Nr. 769 (1933).



Allgemeiner Teil.

Die Farbstoffe, welche man nach den technisch iiblichen
Methoden bei der Schwefelschmelze von Aminen erhilt, stellen
in ihren Endprodukten meistens Gemische von Verbindungen dar,
die trotz gleicher Schwefelungsstufe verschiedene Konstitution
aufweisen, da begreiflicherweise bei den vielfachen, ungleichartigen
Eingriffspunkten, welche die Ausgangs- und Zwischenprodukte
dem Schwefel im Laufe der einzelnen Reaktionsstufen vom Benzol-
derivat bis zum mehrfach geschwefelten Thiazin bieten, kein ein-
heitlicher Korper zustande kommen kann. Ist man bestrebt
homogene Schwefelfarbstoffe darzustellen, die nach Beseitigung
~aller tieferstufigen Reaktionsprodukte ein brauchbares Analysen-
praparat ergeben sollen, so mull man den Aufbau stufenweise
so gestalten, dall man die Zwischenprodukte jeweils nur in reinem
Zustande weiter verarbeitet.

R. Herz! kondensierte o-Amidothiophenole mit Chlorchinonen
nach folgendem schematischen Vorgang

c
—NH, —N_/\—-Cl

—
‘\/‘—SH C‘“ L \/ \J_
a

und erhielt Trichlorthiazone? Da bekanntlich® bei der Schwefel-
schmelze die Sulfidgruppen vorzugsweise dort eintreten, wo sie
ein Halogen ersetzen k6nnen, besonders wenn dieses durch chinoide
Bindung des Benzolkerns gelockert ist, erwiesen sich diese Chlor-
thiazone als besonders giinstiges Ausgangsmaterial zur Erzeugung
einheitlicher Schwefelfarbstoffe.

1 DRP. 445270, Frdl. XV, 611.

? Siehe Fufinote Seite 26.

3 DRP. 122606, Frdl. VI, 660; vgl. O. Lange, loc. cit,, S. 71.

Ziircher. 2
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Bei geeigneter Wahl der beiden Komponenten gelingt es, diese
Synthese so zu gestalten, dall man als Endprodukt verschieden
substituierte Thiodiphenylamine erhdlt. In vorliegender Arbeit
hat man sich bemiiht, eine Methoxyl- bzw. Athoxyl-Gruppe in
den ersten Benzolring des Thiazinkernes einzufiihren und von
p- in m- und o-Stellung zum Stickstoff zu verschieben. An den
zweiten Ring, der chinoid zum Stickstoff gebunden ist, sind eine
und zwei Methylgruppen angegliedert, ferner ist der Benzolkern
durch Naphthalin ersetzt worden. Die Aufgabe war also, derart
substituierte o- Amidothiophenole und Chlorchinone darzustellen,
um dann durch die erwdhnte Synthese zu den gewiinschten
Chlorthiazonderivaten zu gelangen.

1. Darstellung der Amine.

Als Ausgangsprodukt fiir die Herzsche Synthese werden Amine
verwendet, welche die gewiinschten Substituenten schon enthalten.
In vorliegender Arbeit sind Anilin, 0-, m- und p-Anisidin, o-, m-
und p-Phenetidin verarbeitet worden. Bis auf zwei Ausnahmen
sind diese Amine technisch leicht zugédngliche und billige Produkte,
die man durch zweimalige Destillation des Handelspraparats weit-
gehend und fiir die foigende Reaktion geniigend reinigen kann.
m-Anisidin und m-Phenetidin hingegen spielen in der Technik
keine wichtige Rolle und ihre Darstellung bietet einige Schwierig-
keiten, welche trotz wiederholt vorgeschlagenen Neuerungen
nicht beseitigt worden sind.

Bei der Darstellung von m- Anisidin und m- Phenetldm beniitzt
man als Ausgangsmaterial m-Nitroanilin, welches man durch
partielle Reduktion von Dinitrobenzol sehr leicht erhalt. m-Nitro-
anilin wird diazotiert und durch Kochen mit verdiinnter Sdure
zu m-Nitrophenol zersetzt. Diese Operation geht nicht ohne
Verluste vor sich, denn es tritt immer Verharzung ein, welche
die Ausbeute ziemlich beeintrachtigt. A.F. Hollemann?! gielit
die Diazoniumsalzlésung unter gutem Rilhren langsam in 100 Teile
kochender 1/, °iger Schwefelsiure und erhilt so eine Ausbeute
von ca. 85°%, was hier bestitigt worden ist. In der Bemiihung,

1 R. 21, 435.
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die grollen Flissigkeitsmengen, welche diese Methode bendtigt,
moglichst herabzusetzen, sind einige Anderungen vorgeschlagen
worden. Ein Patent der L G. schldgt vor?, die saure Zersetzungs-
I6sung mit einem indifferenten organischen Losungsmittel, wie
z. B. Chlorbenzol, durchzumischen, welches das gebildete Nitro-
phenol aufnimmt und so vor weiterer Zersetzung schiitzt. Die
Anwendung dieses Verfahrens hat jedoch Ausbeuten ergeben,
die nie iiber 60°l gestiegen sind. Es besteht ein allgemeiner
Weg?, um Diazoniumsalze durch Eintropfen in eine konzentrierte
schwefelsaure L.osung von Kupfervitriol zu zersetzen. Auch dieser
Gedanke hat hier nicht zum Ziel gefiihrt, da die Verharzung in
erheblichem Malle eintrat. Es scheint also, dall die erste Methode
immer noch die beste ist beziiglich der Ausbeute, und dal der
wirkliche Grund der Verharzung bei dieser Reaktion noch nicht
umgangen werden konnte,

Die Alkylierung des m-Nitrophenols geht leicht und mit guter
Ausbeute vor sich bei Schiitteln des Natriumphenolates mit
Dialkylsulfat mit oder ohne organischem Losungsmittel3. Das
Ausgangsprodukt wird bis zu 92 %, alkyliert, der Rest bleibt un-
verdndert. Die Reduktion der Nitrogruppen wird nach Béchamps
mit Eisen und etwas Salzsdure ausgefiihrt, die Ausbeuten be-
tragen ungefahr 735 %.

2. Darstellung der o-Amidothiophenole.

Zur Darstellung der o-Amidothiophenole sind zahlreiche
Methoden ausgearbeitet worden, von denen jedoch viele nur
wissenschaftliches Interesse besitzen, da sie wegen der Unzuging-
lichkeit der Ausgangsprodukte und der schlechten Ausbeuten
keine technische Anwendung finden konnen. A.W.Hofmann?
beobachtete die Bildung dieser Korper erstmals beim Erhitzen
von Phenylbenzamid mit Schwefel und Behandeln des Reaktions-
produktes mit Kalihydrat. Dasselbe Resultat erhielt er bei

1 DRP. 497412, Frdl. XVII, 333.

? J. Schwyzer, Fabrikation von pharmazeutischen und chemisch-technischen
Produkten, S. 206.

8 R. 25, 135.
* B. 12, 2359 (1879).
2*
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alkalischer Spaltung des Einwirkungsproduktes von Benzoylchlorid
auf Phenylsenfél. Die Formulierung des Reaktionsverlaufes ist
nicht klar und ersichtlich, man kann sich aber die intermediire
Bildung eines Thiazols vorstellen. In diesem Sinn scheinen auch
Formanilid und Acetanilid mit Schwefel zu reagieren?® denn es
bilden sich Produkte, die bei Alkalischmelze o-Amidothiophenol
ergeben. Eine technisch interessante Darstellung beschreiben
H.P. Kaufmann und M. Schubert3 Sie lagern in o-Stellung
von p-substituierten Aminen Rhodan an und erhalten unter Ring-
schlul 2- Amido-thiazole ;welche sich durch kochende konz. Natron-
lauge zu o- Amidothiophenolen aufspalten4, In der vorliegenden
Arbeit ist diese Methode nicht angewandt worden, weil die
Alkoxygruppen durch die kochende Lauge verseift werden.
Versuche, den Thiazolring unter milderen Bedingungen zu
sprengen, sind erfolglos geblieben.

Fiir die Darstellung von o- Amidothiophenolderivaten in grolieren
Mengen kommen zwei andere Verfahren in Betracht, die auch
in dieser Arbeit angewandt worden sind. Die Wahl zwischen
diesen zwei Wegen gestaltete sich jeweils nach der Stellung der
Substituenten im Ausgangsmaterial.

a) Aus o-halogenierten Nitrobenzolen.

Bei Einwirkung von Natriumdisulfid auf o-Chlornitrobenzole
in alkoholischer Lésung entstehen Dinitrodiphenyldisulfide % welche
sich mit Natriumsulfid zu o- Amidothiophenolen reduzieren lassen.

NO, Ifoz Iﬁoz
/ \ SH

AN=Cl M5, N=S=S—\  Nas,_
g Uy U
N/ v

Es ist dies die einzige technisch wichtige Darstellungsmethode,
die ohne Eingriff auf die p-Stellung zum Stickstoff vor sich geht.
Nach ihr ist also das unsubstituierte 0- Amidothiophenol hergestellt

1 B.13, 8 (1880).

t B, 13, 1223 (1880); 22, 2259 (1889).

3 DRP. 491223, Frdl. XVI, 2566.

1+ DRP. 495102, Frdl. XVI, 472.

5 C. 1901, I, 1363; J. pr. ch. 66, 551; A. 400, 1.
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worden. Die erste Stufe der Reaktion ist von Hodgson und
Wilson! und von H.Hauser? ausgearbeitet worden. Die
Ausbeute bewegt sich um 70°%, scheint weniger von kleinen
Anderungen der Darstellungsvorschrift als vom Reinheitsgrad
der Chlornitrobenzole ® beeinflulbar. Hauser empfiehlt die Priiffung
der alkoholischen Chlornitrobenzollésung auf ihre Neutralitit, da
saures Milieu die Reaktion stark beeintrdchtigt. Auch die Beob-
achtung, dall aus der heillfiltrierten Mutterlauge beim Erkalten
sich noch ein Nebenprodukt ausscheidet, wird bestatigt. Wahrend
das o-Dinitrbdiphenyldisulﬁd bei 192° schmilzt, zeigt das Neben-
produkt einen Fusionspunkt von 147° und 148t sich nicht nach
der iiblichen Art zum Amidothiophenol reduzieren. ,
- Die Reduktion des Disulfids ist auf verschiedenen Wegen ver-
sucht worden. Mohlau, Beyschlag und Kohres* verwendeten
Hydrazinhydrat, Claaf® ein Gemisch von s0%iger Essigsdure
und konz. Salzsaure mit Zinn, Zincke und Siebert® arbeiteten
mit Zinn und alkoholischer Salzsdure, Marston Taylor Bogert?
mit Zink und Eisessig. Hauser?® versuchte die Reduktion mit
Eisen und mit Zink in salzsaurer, wésseriger Losung, konnte
jedoch infolge der Schwerléslichkeit der Metallsalze der o-Nitro-
thiophenole, die sich anscheinend als erste Stufe bilden, die
Reaktion nicht weiter fithren. FErfolgreich war hingegen ein
Versuch mit siedender, wisseriger Natriumsulfidisung, der zur
einfachsten und besten Methode fiihrte. Die Reduktion vollzieht
sich in zwei Stufen; es bildet sich vorerst das o-Nitrothiophenol,
die Losung farbt sich dunkelbraun, wird aber bald hellgelb und
das o- Amidothiophenol geht klar in Lésung.

Die freien o- Amidothiophenole sind sehr reaktlonsfahlgeKorper
und oxydieren sich schon an der Luft rasch zu Disulfiden. Durch
vorsichtiges Ansduern der alkalischen Losung mit Essigsidure

1 J. chem. Soc. 127, 440.

¢ H. Hauser, Zur Kenntnis der o-Amidophenylbenzthiazole, Dissertation
No. 520, Ziirich, S. 25.

# Das kéufliche o-Nitrochlorbenzol kann durch Destillation mit der Frey-
Dephlegmationskolonne fraktioniert und gereinigt werden.

4 B. 45, 134 (1912).

5 B. 45, 1029 (1912).

¢ B. 48, 1242 (1915).

7 C. 1924, III, 656.

8 H. Hauser, loc. cit.,, S. 26.
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scheidet sich das freie Thiophenol in schweren dunkelbraunen
Tropfen ab, wird mit Benzol aufgenommen und durch Kinleiten
von Salzsdure als Chlorhydrat abgeschieden, welches jedoch an
der Luft langsam verharzt. Man mull es daher in Form seiner
Metallsalze isolieren, Die Alkalimerkaptide sind wasserldslich
und neigen noch stark zur Oxydation. Als bestindig erweisen
sich hingegen die Zinksalze, die sich wegen ihrer Schwerldslich-
keit in alkalischer, neutraler und schwach saurer Loésung sehr
gut zur Abscheidung der Thiophenole eignen.

Das Zinkmerkaptid fallt beim Versetzen der Losung mit Zink-
chlorid als gelber gut filtrierbarer Niederschlag aus. Es empfiehlt
sich, diese Ausféllung durch halbstiindiges Riihren zu beendigen,
denn es hat sich gezeigt, dall sonst ein Teil des in der alkalischen
Reduktion gebildeten Natriummerkaptids sich nicht mit Zinksalz
umsetzt, sondern als solches in den Niederschlag geht und bei
der folgenden sauren Aufarbeitung verharzt.

In einem Gemisch von konz. Salzsiure und etwas Alkohol
kann man das Zinkmerkaptid in Lisung bringen, filtrieren, und
durch Aussalzen mit Natriumacetat weitgehend reinigen.

b) Nach R. Herz

Bei Behandlung von Aminen mit groBem Uberschull an
Schwefelchloriir erhielt R. Herz! mit quantitativer Ausbeute
Phenylthiazthioniumchloride nach folgendem Vorgang:

/N\—NH.

U (\T_ )S-Cl oder (\} >
. c-_-s Cl-\_ _S\a

L

Die Reaktion tritt sehr rasch unter Wirmeentwicklung ein
und mufl durch Anwendung eines organischen Verdiinnungs-
mittels, wie Naphtha, Ligroin oder Benzol, abgestumpft werden,
da sonst Verharzung eintritt. In der Kalte bildet sich das
Chlorhydrat des Amins, erst durch Erwdrmen auf 40— 60°
tritt die Ringbildung ein. Man darf jedoch diese Temperaturen

1 DRP. 360690, 367344, 367345, 370854, Frdl. XIV, go8if.
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nicht iiberschreiten, da sonst Nebenreaktionen das Produkt zur
Verharzung bringen. Die Feuchtigkeit zersetzt das Schwefel-
~chloriir, wirkt aber sonst nicht reaktionshemmend. Ist die p-Stellung
zum Stickstoff frei, so tritt in derselben gleichzeitig Chlorierung
ein?, ist sie durch eine Sulfo-, Nitro- oder Carboxyl-Gruppe be-
setzt, werden diese durch Chlor? verdriangt. Befinden sich jedoch
dort andere Reste organischer oder anorganischer Natur, so
werden diese nicht angegriffen.

Die Phenylthiazthioniumchloride sind orange bis braun gefirbte
kristalline, hygroskopische Korper, welche sich in organischen
- Losungsmitteln und in konz. Schwefelsdure mit orangegelber Farbe
lI6sen und schon an der Luft unter Salzsdureabspaltung zu den
Hydroxyden hydrolysiert werden.

Das dem Stickstoff p-stindige Chlor ist aulerordentlich
reaktionsfahig, was wohl auf einen Einflul des Thiazthionium-
ringes zuriickzufiihren ist. Man versucht diese Tatsachen dadurch
zu erklaren, dall man eine chinoide Formulierung (II) annimmt,
welche die normalen Spannungsverhiltnisse im Benzolring ver-
schieben kann. Man kann dieses Chlor leicht durch Amine
ersetzen.

N Nl N
o, t S

NN
: AN
\/—NH, c1—’\/‘:s<

. S +HCl
a g |\/’ _NH_}\/|=S<C1

Die neuen Korper sind dunkle kristalline Produkte, zeigen alle
Eigenschaften der Thiazthioniumchloride und weisen violette bis
dunkelblaue Losungsfarben auf.

In alkalischer Losung wird der Thiazthioniumring gesprengt
und es entstehen o-Amidothiophenole, Als Zwischenprodukt
scheidet sich das in Wasser schwerlgsliche, farblose Hydroxyd
ab, welches durch die Lauge aufgespalten wird. Die Tatsache,
dall das Hydroxyd farblos ist, spricht dafiir, dall weitgehende
Spannungsverschiebungen vor sich gegangen sind, Da die Reaktion
auch ohne Anwendung von Reduktionsmitteln vor sich geht, ist
man geneigt, dem Thiazthioniumhydroxyd éine Konstitution zu-
zuschreiben, bei der der Sauerstoff am ringentfernteren Schwefel

1 Hauser, loc. cit,, S. 29.
2 DPR. 360690, Frdl. XIV, gog.
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haftet. Das wiirde aber ein Thiazthioniumchlorid von nicht
chinoider Struktur (I) voraussetzen:

H
(NN HO Ny NN
R_|\/|_S>s.01 ey R__‘\/|_S/S-OH oder R_\\/|_S/s__o
NaOH_> |/\—NH2
R-\_/-SH

Es scheint also, dal diese beiden Formen des Thiazthionium- _
chlorides in einem tautomeren Gleichgewicht nebeneinander
bestehen.

R. Herz?! fiihrte die Spaltung mit konz. Natronlauge unter
Zusatz von etwas Hydrosulfit in alkoholischer Losung aus. Bei
dieser Methode mull das Thiazthioniumchlorid zuerst gut mit
Alkohol angeteigt werden. Begniigt man sich mit einer Auf-
schlimmung des Ausgangsproduktes, so bilden sich nach der
Zufiigung zur Lauge harzartige Klumpen von Hydroxyd, welche
unangegriffen bleiben. Gegen Ende kann die Reaktion durch
langsames Erhitzen auf 60° beschleunigt werden. Das o- Amido-
thiophenol scheidet man nach der bekannten Methode als Zink-
merkaptid ab. .

Eine reduktive Aufspaltungsmethode in saurem Gebiet hat
H. Hauser? ausgearbeitet. Er suspendiert durch Riihren das
Thiazthioniumchlorid mit Zinkstaub in Wasser, und fiigt langsam
Essigsdure hinzu. Es scheidet sich intermedidr eine weille klebrige
Masse ab, wohl das freie Thiophenol, das sich dann in festes
Zinkmerkaptid umsetzt und auf erwdhnte Art gereinigt wird.

Diese beiden Verfahren haben sich als ebenbiirtig erwiesen,
die Ausbeuten sind annahernd quantitativ. .Als Ausgangs-
produkte fir die Herzsche Synthese sind Anilin, p-, m- und
o-Anisidin, p-, m- und o-Phenetidin verwendet worden, und man
stellte daraus eine Reihe von o-Amidothiophenolen in Form
ihrer Zinksalze dar, als hellgelbe kristalline Produkte, schwach
16slich in Wasser, etwas besser in Alkohol und Eisessig, leicht-

! DRP. 367346, Frdl. XIV, 918.
2 H.Hauser, loc. cit,, S. 60.



I6slich in konz. Salzsaure. Wahrend die erste Methode zum
Grundkdrper der Gruppe fiihrt:

/"\—NH,

i

N/

ergibt das zweite Verfahren die Reibe der in p-Stellung zum
Stickstoff substituierten Abkoémmlinge:

N\—NH, "\~ NH,
CHSO—I\/'— SH C2H5O—L/|—SH '
OCH, OC,H,
N /\__NH2 /\] /"~ —NH, N N\ —NH,
{\)‘NH—l\/LSH |\/"NH—|\/|‘SH \\/LNH"’\/'—SH
CH0

-—NH -NH

N
IJ NH—— - I\/|—NH—|) SH

3. Darstellung der Chlorchinone.

Von den angewandten Chlorchinonen ist nur das Chloranil ein
technisches Grollprodukt. Die anderen sind nach bekannten
Laboratoriumsmethoden dargestellt werden, denen trotz der teil-
weise schlechten Ausbeuten keine nennenswerten Verbesserungen
angebracht werden konnten. Die Chlorchinone sind gelbe
kristalline Korper, schwerloslich in Wasser, leichter in heilem
Alkohol und Eisessig, leichtléslich in heiflem Ather.

Tolutrichlorchinon und p-Xylodichlorchinon sind am besten
nach der Methode von Elbs und Brunnschweiler® durch °
Oxydation und gleichzeitige Chlorierung von o-Toluidin bzw.
p-Xylidin mit Natriumbichromat und konz. Salzsdure zugéanglich,
die Ausbeuten konnten nicht iiber 6o bzw. 40%, gesteigert werden.

Das 2,3-Dichlor-1,4-benzochinon erhilt man nach Zincke
und Cooksey? durch Chlorieren von 4-Oxy-1-naphthylamin in
Eisessig.

1 J. pr. Ch. (2) 52, 559.
? A. 255, 372.
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Es stehen also vier Chlorchinone zur Verfiigung:

c1-(\|—c1 Cl—‘/\‘—CHB
Cl~\(-—C1 Cl—\/—Cl

| ;

O

Chloranil, F = 290° Tolutrichlorchinon, F =232°
C1_|/ j_ CH, c1—’/ \|/ W
HsC—-\“/——Cl c1—\“/\/
(0] 0]

-Xylodichlorchinon, F = 175° 2, 3-Dichlor- 1, 4 -benzochinon, F = 197°.
p-Ay

4. Darstellung der Chlorthiazone'.

Es ist schon erwidhnt worden, dal} sich o-Amidothiophenole
mit Chlorchinonen zu Chlorthiazinen nach folgender von Julius
und Miinch gefundener und von R. Herz ausgearbeiteter Re-
aktion kondensieren.

a ' cl
‘/|—NH | T—N: \} CI+HO N
/—SH = C-\ )= L/SH Cl \/= ?
& &
cl
/N N="\=Cl
{ 1_5_ |=O+HC1
N4 N
Cl

! Korper, welche die nachstehende Kernstruktur aufweisen, sind als Thiazone
bezeichnet worden, wobei man sich auf eine analoge Verbindung aus der Gruppe
der Safranine beruft, die von F. Kehrmann (B. 30, 2623) den Namen Safranon

erhalten hat:
ANCN="\ N N=""\

[ =sUko vl Lo

N/
AN

L)

A4
Thiazon ’ Safranon,
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Der Vorgang spielt sich anscheinend in zwei Stufen ab. In
der Kalte beobachtet man vorerst eine Rotfarbung des Reaktions-
. gemisches. Es hat sich ein chinonanilartiger Korper gebildet,
der erst in der Hitze den Thiazonring schlieft. Da man immer
Merkaptide als Ausgangsprodukte verwendet, bildet sich hierbei
keine Salzsidure, sondern es scheidet sich ein neutrales Chlorid
ab, Diese zweite Stufe ist eine ausgesprochene Zeitreaktion, ein
kleiner Teil des Chinonanils bleibt auch bei tagelangem Erhitzen
auf 110° unveridndert. Da es in Alkohol und in Ather gute
Loslichkeit aufweist, kann man es mit letzterem aus dem Reaktions-
gemisch extrahieren und neuerdings in einem Losungsmittel
erhitzen, wobei sich weiteres Thiazon bildet.

Die Chlorthiazone sind kristalline Produkte mit dunkler Korper-
farbe, unldslich in Wasser und Ather, 18slicher in siedendem
Alkohol, leicht 18slich in Benzol, Nitrobenzol usw., sehr Islich in
konz, Schwefelsdure mit blauer bis violetter Farbe. Es hat sich
bei der Analyse gezeigt, dall dem Endprodukt nicht alle theoretisch
moglichen Chlorreste des chinoiden Benzolkernes erhalten bleiben,
sondern einer davon meistens verseift und durch Hydroxyl ersetzt
wird. Bei der Bildung des Thiazonkerns entstehen im Chinon-
ring offenbar neue Spannungsverhéltnisse, so dall dieser nicht
mehr die Kraft oder den Platz findet, um alle freien Valenzen
vollstindig® durch Chlor zu binden, sondern durch Aufnahme
einer Hydroxylgruppe, die sich wohl wegen kleineren Volumens
besser einfiigt, ein spannungsfreies System bildet. Es ist nicht
moéglich gewesen, die Natur dieser sterischen Hinderung auf-
zukldren, oder irgendwie eine zahlenmaialige Begriindung dafir
zu finden.

Die Kondensation kann in verschiedenen Losungsmitteln vor-
genommen werden und der Einflul}, den diese auf die erwahnte
Verseifung der Chlorreste ausiiben, ist bei der Wahl ausschlag-
gebend. Ein hoher Chlorgehalt der Thiazone ist sehr wichtig,
weil bei der nachfolgenden Schwefelung alle Chlorreste und nur
diese durch Sulfidgruppen ersetzt werden. Die Erfahrung hat
gezeigt, dal man aus schwach halogenierten Thiazonen grofle
Mengen tieferer Schwefelungsstufen erhalt, die farberisch wertlos
sind, da sie zu wenig Affinitit zur Faser besitzen und anderer-
seits den Farbton der besser geschwefelten Produkte triiben,
Aus diesen Griinden ist Wasser, dessen geringes Losungs-



28

vermigen fiir die Ausgangsprodukte immerhin geniigen und zur
Verwendung als L3sungsmittel berechtigen kdnnte, nicht zu
diesem Zweck geeignet, da es die Hydrolyse zu stark fordert.
Man hat sich vielmehr bemiibt, wasserfreie Losungsmittel an-
zuwenden oder noch besser, wasserentziehende, um auch das in
der ersten Reaktionsphase sich bildende Wasser zu binden.
Allerdings ist es iiberfliissig, diese Bemiihungen zu weit zu fiihren,
da es sich erwiesen hat, dal in jedem Fall bei der Schwefelung
ein Chlorrest unersetzt bleibt und hydrolytisch abgespalten wird.
Man fiihrt also die Kondensation zweckmalig in Alkohol durch,
oder in Essigsdure um eine hohere Reaktionstemperatur zu er-
reichen. Die Endprodukte miissen von dem entstandenen an-
organischen Salz freigewaschen werden. Es geniigt schon diese
kurze Behandlung mit Wasser, um den Chlorwert zu verkleinern,
jedoch zeigen so gewaschene Trichlorthiazone immer noch 2,5
bis 2,6 Mol Chlor im Molekiil, wahrend sich die Werte der in
wasseriger [Losung ausgefiihrten Synthesen immer unter zwei
bewegen.

Auch konz. Schwefelsdure ist als Lésungsmittel angewandt
worden, man hat aber ein in Alkohol und Essigsdure unldsliches
amorphes Endprodukt erhalten, aus welchem nach dem iiblichen
Verfahren keine Schwefelfarbstoffe dargestellt werden kénnen,
Anscheinend sind intermediir noch andere Reaktionen begiinstigt
worden, vielleicht die Bildung des Dithiazins durch doppelte
Kondensation des Chloranils: :

Cl
/\_N:/‘\_S,_/\_R
el sl
a

Diese Kondensation in Schwefelsdure ist auch mit Toluchlor-
chinon und p-Xylochlorchinon mit demselben Ergebnis ausgefiihrt
worden. '

Ein Versuch, das aus p-Phenetidin und Schwefelchloriir er-
haltene Thiazthioniumchlorid in wésseriger Losung direkt mit
Chloranil zu kondensieren, um so die Reduktionsoperationen zu
umgehen, hatnicht den Erfolg gehabt,den F.Vannottitbeigleicher

t F. Vannotti, loc. cit.,, S. 24.
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Behandlung der Naphthothiazthioniumsalze erzielte. Das schwer-
losliche Phenylthiazthioniumhydroxyd reagiert nicht mit Chloranil.
Die Zufiigung von iiberschiissigem Zinkstaub und Essigsidure
bewirkt wohl Blaufdrbung des Reaktionsgemisches, ein Zeichen,
dall der reduktiv aufgesprengte Thiazthioniumring in Reaktion
tritt — es konnten jedoch mit diesem Verfahren trotz lingerem
Kochen und gutem .Riihren weder eine griéllere Reaktionsge-
schwindigkeit noch eine bessere Ausbeute erzielt werden.

Von Interesse war der Versuch, o-Diamido-diphenyldisulfide,

/N _§

(o ()
N, HeN—\)

die sich bei der Darstellung des o- Amidothiophenols als storende
Oxydationsprodukte leicht bilden, in Essigsiure mit Chlorchinon
zu kondensieren, indem man allmihlich in kleinen Portionen einen
geringen Uberschufl an Zinkstaub zufiihrte. Die Reaktion geht
einwandirei, doch ist die Beseitigung des Zinkstaubes, der bei
der Schwefelung zur Bildung von Komplexen fithren kann, etwas
umstandlich. Man hat auch die Mdglichkeit untersucht, die Konden-
sation zum Thiazon und die darauffolgende Schwefelung in einem
Arbeitsgang vorzunehmen, indem man nach Beendigung des
ersten Vorganges ohne weitere Isolierungsoperationen die zur
Schwefelung nétige Polysulfidmasse zufiigte und weiter kochte.
Bei dieser Gelegenheit ist beobachtet worden, dal} die erhaitenen
Farbstoffe eine viel rotere Farbung ergaben, als die aus dem
gereinigten Thiazon entstandenen. Es liegt also eine Komplex-
salzbildung vor, das Zink hat sich mit dem Schwefelfarbstoff enger
verbunden, wovon noch spiter die Rede sein wird. Die Kon-
densation zum Thiazon wird mit dquimolaren Mengen der Aus-
gangsprodukte vorgenommen. KEs ist ratsam zuerst bei ge-
wohnlicher Temperatur die Bildung des Chinonanils vor sich
gehen zu lassen, was in einigen Stunden ausgefiihrt ist, weil
sonst bei hoherer Temperatur Nebenreaktionen, wie die Bildung
eines Dithiazins eintreten k6nnen. Die Anwendung eines kleinen
Uberschusses an Chlorchinon hat sich diesbeziiglich auch bewéhrt.
Der Thiazonringschlufl wird durch lingeres Kochen unter Riihren
erzielt. Nach z2o0stiindiger Reaktion erreicht man eine Ausbeute,
die um 50°% an Reinprodukt schwankt. Dieses Resultat kann
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man durch langeres Erhitzen nicht mehr nennenswert verbessern.
Auch bleiben die Bemiithungen, den Vorgang durch Zusitze zu
beschleunigen und zu verbessern, erfolglos.

Die Reinigung der Reaktionsmasse geschieht durch einmaliges
Decken mit Wasser und mit 80 °%igem Alkohol und nachheriger
erschopfender Extraktion mit Ather, wobei die Uberschiisse an
Ausgangsprodukt und die Zwischenprodukte ausgezogen werden.
Die reinen Thiazone zeigen in organischen Ldsungsmitteln und
in Schwefelsdure deutliche Spektren.

Anhand der verfiigbaren o-Aminothiophenole und Chlor-
chinone sind eine Reihe von Chlorthiazonen dargestellt worden,
Die Analyse hat gezeigt, dal die Alkoxygruppen unverandert
und quantitativ in das Thiazon hineingebracht werden, was auch
fiir die Methylgruppen des chinoiden Benzolkerns der Fall ist.
Die Chlorreste verhalten sich dagegen wie oben geschildert wurde.

L 1,2 4-Trichlorthiazon.

Lslich in H,SO, graublau . . . = 546;
in Alkohol rotviolett . . = 550,23

/ \ N= / -
L in Nitrobenzol rotviolett = 565,5, 525,1.

IL 1,2,4-Trichlor-6-methoxythiazon.

Cl Loslich in H,SO, tiefblau . . . . = 612, 560;
N_N=" \ cl in Alkohol rotviolett . . = 5413
CH,0— | ‘ |__ in Nitrobenzol rotvio.lett = 544.
Analyse: Ber.: Cl 30,74; OCH, 8,94.
¢ Gef.:  24,44; 8,43.
IIL 1,2,4-Trichlor-6-athoxythiazon.
(|3' Loslich in H,SO, tiefbau . . . . = 612,8, 561,2, 492;
N —N= / N—Cl in Alkohol rotviolett . . = 542; ’
’ [__ in Nitrobenzol rotviolett == 544,8.
CQHsO—\/—
Analyse: Ber.: Cl 29,58; OC,H; 12,48.
Cl Gef.: 26,54; 12,33.

IV, 1,2, 4-Trichlor-é-phenylamidothiazon.

in Alkohol karminrot . = 538;

m \ N j Léislich in H,SO, violett], . . . = 580,1, 537, 490,2;
”NH— - = in Nitrobenzol rotbraun = 53g.
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V. 1,2,4-Trichlor-6-phenylamido-8-methoxythiazon.

OCH, o
Y )\—N: _a Léslich {n H,SO, tiefblau . . . .= 540,5, 484,5;
] | I I in Alkohol blau ... .. = 612;
\/‘"NH—\/—S— =0 in Nitrolbenzol griinblau = 621,2, 574.

VL 1,2,4-Trichlor-6-phenylamido-8-dthoxythiazon.

CZHb Cl PR .
K Loslich in HySO, tiefblau . . . .= 542, 484;
m NZI/ I—Cl in Alkohol griinblau . . . = 619,6, 569,53,
—NH L - /=0 514;
- \I/ in Nitrobenzol olivgriin . = 621,5, 573,
Cl 520, 486.

VIL 1,2, 4-Trichlor-6-phenylamido-7-methoxythiazon.

OCH3
\ /\ N/ Cl Loslich %n H,S0, blatf ...... = 540,2;
| in Alkohol griinblau . . . == 620, 568,6;
NH“ _S in Nitrobenzol griinblau = 621,1, 572,
1 519.

VIIL 1, 2,4-Trichlor-6~phenylamidd-7-éithoxythiazon.

Cl o

2N C.H, O\/\ N—/\ cl Loslich in H,SO, blau. . . ... = 541, 484;

t J ‘ l | [ in Alkohol griinblau . . = 620,6, §71;

AN \/= in Nitrobenzol griinblau = 622, 573, 52I.
Cl

IX. 2,4-Dichlor-1-methylthiazon.
CH

Loslich in H,SO, rotviolett . . . = 588, 533,8;
/\l N—i/\l ct 492,8;
\/= in Alkoholrot. ... .. = 540, 498;
Cl in Nitrobenzol rot . . . . == 538, 498.

X. 2,4-Dichlor-1-methyl-6-m ethoxythiazon.

/\ N—/\—_cCl Loslich in H,SO, tiefblau . . . . = 60g, 556,8;
H,O — ) in Alkoholrot . ... .. = 536, 497;
C \/: in Nitrobenzol rot . . . . = 337, 496.
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XL 2, 4—Dichlor—1-m ethyl-6-athoxythiazon.

/\ N— /\ cl Léslich in HySO, tiefblau . . . . = 610,6;
in Alkoholrot. ... .. = 537, 498;
CH, O — k/ = in Nitrobenzol rot. . . . = 540, 498.

XIL 2,4-Dichlor-1-methyl-6-phenylamido-8-methoxy-

thiazon.
OCH, CH,
N A NoA_ Loslich in H,SO, tiefblau . . . . = 532;
1 | NH ‘ ‘ S | !—O in Alkohol rotbraun . . . = 608,5, 560,3;
NN _\I/_ in Nitrobenzol rotbraun . = 610,6, 560,5.
Cl

XIIIL 4-Chlor-1,2-naphthothiazon.

AN
Loslich in H,SO, karmin . . . . . == 533,4 494,4;
l/ \’—N=|/\|/ in Alkohol rotorange . .==499;
ST S —\/=O in Nitrobenzol rotorange = 532, 493.
|
Cl

X1V. 4-Chlor-6-methokxy-1,2-naphthothiazon.

AN
| Loslich in H,SO, grasgriin; Adsorption im roten
|/ \1—N:|/ \I/ Spektrum
CHBO—\/_ _\/=O %n A%kohol orange . . . . == 500,5;
(|:1 in Nitrobenzol orange . . = 499.

XV. 4-Chlor-6-dthoxy-1,2-naphthothiazon,

AN
| l Loslich in H,SO, blaugriin; Adsorption im roten
INCN=\ # S R
pektrum;
C2H50-—|\ | I | in Alkohol orange . . . .= 50I;
in Nitrobenzol orange . . = 499,
Cl g

XVI 4-Chlor-6-phenylamido-1, 2-naphthothiazon,

AN
A~ | Loslich in H,SO, blauviolett. . . = 572,4, 456,8;
’ k I—N_l I in Alkohol orange . . . .= 497;
k/—NH—\/ = in Nitrobenzol orange . . = 4g0.

Cl
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XVIL 4-Chlor-6-phenylamido-8-methoxy-1,2-naphtho-

thiazon.
AN
QHs | | Lostich in 1,50, griibi ‘
Oslich in H,SO, griinblau . . . . . == 510, 447;
|/\\ /\|’“N:’/\|/ in Alkohol orange . .. .. == 493}
\/~—NH—\/—S—-\/":O in Nitrobenzol orange . . . = 492, 463.
|
Cl
XVIIL 4-Chlor-6-phenylamido-8-4thoxy-1,2-naphtho-
thiazon.
AN
\OCzH"’ l f Loslich in H,SO, griinblau. . . .. = 516,8, 447,4;
N\ ANCN=/ N “n Alkohnl _
r ‘ ; ' l I in ohol orange . . ... = 494;
\/—NH—\/—S—\/=O in Nitrobenzol orange . . .= 494, 463,5.
|
Cl
XIX. 4-Chlor-6-phenylamido-7-methoxy-1,2-naphtho-
thiazon.
()
CH,O Loslich in H,SO, violett . . . ... = 565, 516, 432;
( \‘ \'/ \l N—'/\I/ in Alkohol orange . .. .. = 500}
\/—NH—\/ \/= in Nitrobenzol rotorange . = 502.
Cl )
XX. 4-Chlor-6-phenylamido -7 -adthoxy-1,2-naphtho-
thiazon.
()
C,H,O Loslich in H,SO, blauviolett . . .= 366, 517, 435;
(/\| \/\ —N= /\ . in Alkohol rotorange .. .= 50I;
\/———NH— L in Nitrobenzol orange . . .= 5o01I.

XXI 2-Chlor-1 4-dimethylthiazon.

C Lgslich in H,SO, blau .. ... .. = 608,3;
‘/\’ N—}/\’ a in Alkohol rotviolett . . .= 543,4, 504;
= in Nitrobenzol rot; Adsorption im griinen
Spektrum.
CH3

XXIL 2-Chlor-1 4-dimethyl—6-éthoxythiazon.

Léslich in H,SO, tiefblau. . . . . . = 609, 524;
—N= W a in Alkohol rot . .. .... = 495;
C,H;O0— S— k in Nitrobenzol rot; Adsorption im griinen
2 \/
Spektrum.
CHa

Ziircher. 3
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XXIIL 2-Chlor-1,4-dimethyl-6-phenylamido-8-dthoxy-

thiazon.
OCH, CH
N ) 2 /I\s Loslich in H,SO, tiefblau . . .= 579, 523,5 486,4;
( | \ \t_N:| I—Cl in Alkohol braunviolett = 606, 562;
N /—NH—\ /——S—-\I =0 in Nitrohenzol rotbraun; Adsorption im

Cx, griinen Spektrum.

Die Stellung und die Art der Substituenten des Thiazonkerns
ist fiir die Adsorptionseigenschaften der Molekiile mafigebend,
und daher fiir die Spektrallinien ausschlaggebend. Bei der Formu-
lierung all dieser Thiazone ist aber der schon betonten Tatsache,
dall meistens ein Chlorrest teilweise abgespaltet worden ist, nicht
Rechnung getragen worden, da diese Verseifung nur teilweise
und von einem Produkt zum anderen in verschiedenem Male vor
sich gegangen ist und erst nach erfolgter Schwefelung genau
molar in Erscheinung tritt. Diese Ungenauigkeit tritt bei spektral-
analytischen Vergleichen innerhalb der Thiazonreihe storend zu-
tage. Man beobachtet namlich, dal die Verdnderung und die
Verschiebung der Substituenten im Thiazonkern gleichmalige
spektrale Verschiebungen bedingten,die man als Gesetzmabigkeiten
auffassen konnte, wenn sich nicht wiederholte Unregelmaligkeiten
bemerkbar machten, die aber wohl auf die erwdhnten Umstdnde
zuriickzufiihren sind. '

Die Einfiihrung von Alkoxygruppen in das Thiazon verdndert
das Spektrum weitgehend in der Form und in verschiedenem Sinne
je nach der Natur der anderen Substituenten, so dall hier keine
RegelmiaBigkeiten ersichtlich sind. Dasselbe gilt fiir das Phenyl-
amidoradikal, das zwar bei den Benzothiazonen allgemein wellen-
verkiirzenden Einflul auszuiiben scheint.

Der Ersatz der Methoxygruppe durch Athoxyl bewirkt eine
geringe aber deutliche Verschiebung der Adsorption um 1—2 uu
nach dem langwelligeren Bereich hin, unabhdngig von der
Stellung der Gruppe selbst und der anderen Substituenten
im Molekil. Die Verschiebung des Alkoxyls von der o- in
m-Stellung zum Stickstoff scheint hingegen keine regelmifige
und auch keine bedeutende Anderung zu verursachen. Bei Ersatz
eines Chlorrestes durch Methyl wandern die Adsorptionsbanden
um einige Einheiten in negativem Sinn. Sobald man jedoch ein
weiteres Chlor vertauscht, werden die Verhaltnisse uniibersichtlich.
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Die Einfilhrung des Naphthokerns ergibt eine negative Ver-
schiebung von der mittleren Grolenordnung von 40 uu gegen-
iiber den Trichlorthiazonen,

Waéhrend die Bildung aller anderen obengenannten Thiazone
keine Zweifel beziiglich der strukturellen Formulierung zulaBt,
ergibt sich bei der Synthese der Dichlormethyl-Thiazone die
Madglichkeit, dall drei isomere Produkte entstehen, indem schon
als Zwischenstufe zwei isomere Chinonanile auftreten konnen.

0
I
"\ —NH, 01—/\ CH,
guolta g
0
|
CH, ct
—N=—=/"\—Cl N N=—=/"\_CH
U—SH c1_\/'=o oder |\/|—SH cl—{_ /=0
a &
| —

CH, c ¢
(e (T (s /\| o
\/—S_\/:O T = =

Ct a CH,

Es ist zwar allgemein beobachtet worden, dall Toluchinon vor-
zugsweise mit der dem Methyl entfernteren Oxogruppe Reaktionen
eingeht. Die in o-Stellung dirigierende Wirkung des Methyls
als negativer Substituent wird also durch eine andere Kraft iiber-
boten. Wesentlich anders dullert sich dieser Umstand bei den
Chlorchinonen, deren Verhaltnisse F. Kehrmann?! schon beob-
achtet und erklart hat.

Er hat gezeigt, dall hier sterische Hinderungen vorliegen, indem
die Radikale, welche den Wasserstoff ersetzen, soviel Raum aus-
fiillen, dal neue Substituenten, welche den Sauerstoff ersetzen
wollen, Miihe haben, sich in den noch vorhandenen Platz ein-
zufiigen. Die Reaktion greift daher immer dort ein, wo die

1 B. 23, 130.
3*
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o-standigen Substituenten am wenigsten Platz beansprucht haben.
Es ist bekannt, dall der Chlorrest viel mehr Raum bendtigt als
das Methylradikal. Somit ergibt sich, dall die obige Reaktion
im Sinne des o-methylierten Chinonanils vor sich gehen wird,
womit einheitlich das 1- Methyl- 2, 4-dichlorthiazon entstehen solite,
welches oben an erster Stelle formuliert worden ist. Diese Uber-
legung entspricht sehr wahrscheinlich den Tatsachen des Vor-
ganges, kann jedoch nicht als ein vollwertiger Beweis angesehen
werden, Fir die weiteren Folgerungen dieser Arbeit ist es
librigens nicht unbedingt wichtig zu wissen, welches der drei
[someren sich gebildet hat.

Die Thiazone fiarben Baumwolle aus Hydrosulfidkiipe in
schwachen ToOnen, weil ibre leukokdrper schwache Affinitat
zur Faser besitzen und finden als Farbstoffe keine Verwendung.
,Da sie jedoch die gleichen Nuancen aufweisen wie die ge-
schwefelten Produkte, bestitigt sich die Vermutung, dall die
bei der Schwefelung eintretenden Sulfidgruppen keine chromo-
phoren Eigenschaften besitzen, sondern nur die Léslichkeit und
Faseraffinitdt steigern.

5. Darstellung der Schwefelfarbstoffe.

Durch Kochen von Chlorthiazonen mit Alkalipolysulfiden in
einem indifferenten Lo&sungsmittel wird das Chlor, wie schon
erwahnt, durch schwefelhaltige Gruppen ersetzt und es ent-
stehen Schwefelfarbstoffe: tiefgefdrbte amorphe Korper, unldslich
in Wasser und organischen Ldsungsmitteln, 18slich mit blauer
bis violetter Farbe in konz. Schwefelsdure.

Als Losungsmittel hat sich Athylalkohol am besten bewahrt,
da die leicht ersetzbaren Chlorreste der Thiazone schon bei 80°
in wenigen Stunden vollstindig umgesetzt werden, wahrend alle
anderen Substituenten bei dieser Temperatur unangegriffen
bleiben. Wichtig ist, dal auch diese Operation unter Ausschlufl
von Wasser vorgenommen werde, weil sonst die erwdhnte
Hydrolyse der Chlorreste begiinstigt wird, was zu schlechten
Ausbeutern und farbschwachen Endprodukten fiihrt. Man soll
also das Polysulfid, das sehr hygroskopisch ist, vor dem Gebrauch
schmelzen und so vom anhaftenden Kristallwasser befreien. Der
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Alkohol hingegen mull nicht absolut trocken sein, auch dena-
turierter 96 °viger Sprit ist vollstindig zweckmiBig. Der be-
friedigende Gang der Schmelze unter diesen Bedingungen er-
ibrigte es, nach Mdglichkeiten hoherer Reaktionstemperaturen
zu suchen. Um jedoch das Verfahren zeitlich abzukiirzen ist
die Anwendung von Cyclohexanol! versucht worden, wobei man
feststellte, dall der Vorgang schon nach 5 Stunden beendet war,
gegeniiber 12 Stunden, die bei der alkoholischen Schmelze be-
notigt werden. Jedoch bleiben bei der héheren Temperatur —
das Hexanol siedet bei 160° — die Alkoxygruppen nicht un-
behelligt. Die Analyse zeigt, dall diese Reste zur Hilfte verseift
worden sind. Auch die Ausfirbungen der Endprodukte sind
dunkler, mit einem dunkelgrauen Ton getriibt. Die Vermutung
drangt sich auf, dall sich hier weitere Ringsysteme gebildet
haben, jedoch keine Polythiazine, wie es den Auffassungen von
R.Vidal? entsprechen wiirde, weil keine Amidogruppen zur
Verfiigung stehen. Da das Alkoxyl in Reaktion zu treten
scheint, liele sich die Entstehung eines Phenoxthinringes?
folgendermallen vorstellen:

O="N\=S -/ \=0C,H, C,H,0—(\=S—/"\=0

g Grug

' OH OHl

B o0 |

S/ NN S o N N="N\_§

\1/l -5 _'\/| *m(I) """""""""" !\\/L S —'\l/LO

| §=0 PGH, OCH, | 5$=0 |x

welche sich mit der Analyse gut vereinbaren liefie:’
. Ber.: C 44,8; H 1,88; S 29,8 OC,H; 6,45.
Gef.: 44,87; 2,36; 28,45; 6,71.
Jedoch kann der Phenoxthinring nicht spezifisch nachgewiesen
werden, '

! DRP. 502071, Frdl. XVI, 1431; DRP. 538481, Frdl. XVIIIL, 1340.
? Siehe Einleitung.
8 B. 38, 14115 30, 1340; C. 1911, 1594; DRP. 234743.
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Durch eine Reihe von Versuchen sind die giinstigen Be-
dingungen fiir die alkoholische Schmelze der Chlorthiazone er-
mittelt worden; als Schwefelungsmittel hat sich Natriumtetra-
sulfid am besten bewadhrt. Wahlt man die Ausgangsstoffe im
molaren Verhiltnis von 1,5 Alkalisulfid auf je einen ersetzbaren
Chlorrest des Thiazons, so ist die Reaktion nach 12- bis 15stiindigem
Kochen beendet. Bei erheblicher Verlingerung der Operations-
dauver ‘entstehen Produkte, die mit graueren Tonen ausfarben;
die Schwefelung geht offenbar in gleichem Sinne weiter, wie
bei der Steigerung der Temperatur durch Anwendung héher-
siedender Ldsungsmittel, wie z. B. Cyclohexanol. Verwendet
man geringere Mengen an Polysulfid in einem Verhiltnis der
Ausgangsprodukte, das unter 1,2 zu 1 steht, so bemerkt man,
daBl die Schwefelung langsamer vor sich geht, 4ndert man hin-
gegen das Verhiltnis im entgegengesetzten Sinn iber 1,5 zu 1,
so zeigt der Reaktionsverlauf keine bemerkenswerte Verbesserung.
Zur Aufarbeitung der Schmelze wird diese in Wasser gegossen.
Der Farbstoff, dessen Sulfidgruppen wegen des vorhandenen
Natriumsulfids sich in-reduziertem Zustand befinden, ist alkali-
16slich, bleibt also grofiten Teils gelost. Beim Ausblasen mit
Luft wird er oxydiert und scheidet sich ab. Reste von noch
gelostem Koper werden durch Ansduern mit Salzsdure ausgefallt,
wobei man einen gut filtrierbaren Niederschlag erhilt. Das so
erhaltene Produkt ist zur Ausfarbung geniigend rein. Wenn
man durch weitere Reinigungsoperationen, von denen spater die
Rede sein wird, von den geringen Resten anorganischer Salze,
die noch zuriickgeblieben sind, und hauptsdchlich vom iber-
schiissigen, im elementaren Zustand in der Masse verteilten
Schwefel befreit, bekommt man einen entsprechend farbkraftigeren
Korper, doch beobachtet man keine Verdnderung im Farbton.
Diese Tatsache beweist, dall die nach der Schmelze im Roh-
farbstoff vorhandenen Verunreinigungen in farberischer Hinsicht
keinen Einflul haben.

Die verwendeten Thiazone lassen sich in vier Gruppen trennen,
die durch Verschiedenheit in der Zahl und Stellung der Chlor-
substituenten ausgezeichnet sind, was natiirlich zu entsprechend
ungleichem Verhalten bei der Schwefelung fiihrt.

Die erste Gruppe, die der Trichlorthiazone, ermdglicht die
Darstellung einer Reihe von Schwefelfarbstoffen, die sich je nach
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der Natur der anderen Substituenten fast auf die ganze Farben-
skala verteilen, jedoch die Eigenschaft starker Farbekraft ge-
meinsam haben. Dieser Umstand ist wohl darauf zuriickzufiihren,
dall im Molekiil zahlreiche Schwefelungsreste vorhanden sind,
die die Affinitat zur Faser bedingen und die Erzielung tiefer
Farbungen gestatten. Dal} diese Reste' keine chromophoren
Eigenschaften besitzen, ist schon an anderer Stelle begriindet
worden, dall sie wohl auch nicht als Auxochrome wirken, geht
aus folgender Beobachtung hervor. Alle Schwefelungsprodukte
des unsubstituierten Trichlorthiazons ergeben trotz maximaler
Schwefelung nur schwache Ausfarbungen, denn es fehlt ihnen
die farbvertiefende Wirkung der Auxochrome, welche sich jedoch
sofort zeigt, sobald man ein anderes Radikal in das Molekiil
einfithrt. Wihrend das Alkoxyl nur in letzterem Sinne als Auxo-
chrom zu wirken scheint, da bei seiner Angliederung an das
Thiazon der urspriingliche grauviolette Ton nicht sichtlich ver-
andert wird, erweist sich der Phenylamidorest als farbverschiebend,
denn es entstehen blaue Produkte.

Die zweite Gruppe ist diejenige der Dichlormethylthiazone.
Die daraus dargestellten Schwefelfarbstoffe sind nicht mehr so
farbkraftig wie die vorher besprochenen Produkte, da sie weniger
Schwefelungsreste enthalten und entsprechend geringere Los-
lichkeit besitzen. Der Farbton ist ein triibes Violett, das sich
durch keinerlei Anderung und Verschiebung der Substituenten
andern lalit.

Die Naphthochlorthiazone, welche die dritte Gruppe bilden,
zeichnen sich dadurch aus, dall alle ihre Schwefelungsderivate
ziegelrote bis braunliche Nuancen besitzen. Sie sind nicht sehr
farbkraftig, was auf die geringe Schwefelungsmdglichkeit zurick-
. zufiihren ist. Die vierte Gruppe, die aus den Dimethylchior-
thiazonen besteht, gibt iberhaupt keine Schwefelfarbstoffe,
die Analyse hat gezeigt, dal die Produkte unverdndert
aus der Schmelze hervorgehen.

Es sind in der Technik wirksame Zusitze anorganischer und
organischer Art angewandt worden, die, der Schmelze zugefiigt,
den Vertauf der Reaktion und die Eigenschaften des Endproduktes
giinstig beeinflussen. Die organischen Beimengungen, wie Glycerin,
Phenole, Naphthole u. a., greifen meistens nicht chemisch in den
Vorgang ein, sondern dienen nur dem Zweck, die physikalischen
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Eigenschaften der Schmelzmasse giinstiger zu gestalten, indem
sie z. B. die Verdunstung des Losungsinittels bei offenen Schmelzen
verlangsamen? und das Gemisch bei héheren Temperaturen in
gut rithrbarem Flull halten® Die metallischen Zusitze haben
hingegen grolle technische Bedeutung erlangt, weil sie sich an
der Reaktion chemisch beteiligen und die Darstellung einiger
Produkte ermdglichen, deren Farbtone mit den sonst iiblichen
Methoden der Schwefelfarbstoffchemie nicht erzielbar sind.

Das Kupfer, welches als Sulfat oder als Kupferbronze An-
wendung findet, zeigt oft die Eigenschaft, blduliche Téne nach
griin? zu verdndern, braunrote und violette nach rot4, blauviolette
nach violettrot, iibt also allgemein eine blau-eliminierende
Wirkung® aus. Auch das Zink besitzt diese Eigenschaften$,
erlangte jedoch in der Technik geringere Bedeutung.

Diese Erfahrungen sind auch fiir die aus Chlorthiazonen dar-
gesteliten Schwefelfarbstoffe weitgehend bestitigt worden, und
man hat festgestellt, dall die beided genannten Metalle sich
beziiglich des farbtondndernden Einflusses gleich verhalten.

Die zinkhaltigen Farbstoffe werden erhalten, indem man die
bei der Thiazonkondensation gewonnene Masse unter Auslassung
der Reinigungsoperationen mit Wasser und Alkohol direkt
schwefelt. Das bei ersterem Vorgang in &quivalenter Menge
entstandene Zinkchlorid bleibt somit im Reaktionsgemisch und
wirkt komplexbildend. Zur Erzeugung von kupferhaltigen Pro-
dukten verwendet man Thiazone, die von Zink freigewaschen
worden sind, und schwefelt sie unter Zusatz von einem geringen
Uberschul an Kupfersulfat. FEine Patentanmeldung der I G.7
empfiehlt den Zusatz von Molybdén, als Sdure oder Molybdat,
welches in Beimengung mit dem Kupfersalz noch rotere
Tone erzeugen soll. Diese Behauptung konnte nicht bestatigt
werden, die Endprodukte erweisen sich als gleich denen, die man

!t DRP. 144119, 147635, Frdl. VII, 4921f.

? DRP. 141752, Frdl. VII, 508; DRP. 122826, Frdl. VI, 727.

3 DRP. 101577, Frdl. V, 455; DRP. 129540, Frdl. VI, 641; DRP. 148024,
Frdl. VII, 524. i

4+ DRP. 171177, Frdl. VIII, 783.

® Lange, loc. cit., S. i7o.

6 DRP. 1256671f., Frdl. VI, 794; DRP. 114267, Frdl. VI, 792,

7 DRPA. L 39876, 22 d (1), eingereicht 19. Februar 1929.
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bei ausschlieflichem Zusatz von Kupfer erhilt, und die Analyse
beweist zudem, dal} sich nur dieses Metall im Verbrennungsriick-
stand befindet. Bemerkenswert ist, dall die Angaben dieser Patent-
anmeldung weit weniger Kupfer erfordern als den dquivalenten
Mengen entsprechen sollte, woraus sich metallirmere Verbindungen
ergeben, als die nach alten Methoden dargestellten, trotzdem
man dieselben Farbtone erreicht hat.

Die Aufarbeitung dieser Metallkomplexe geschieht nach den
gleichen Gesichtspunkten, wie bei den metallfreien Produkten,
Uberschiissige Salzmengen lassen sich gut mit Wasser, oder, wenn
notig, mit verdiinnter Salzsdure auswaschen,

Von den genannten vier Gruppen der Thiazone scheinen nur
die zwei ersten die Fahigkeit zu besitzen, mit Metallen komplexe
Bindungen einzugehen. Es hat sich zudem noch gezeigt, daB
nur bei den Trichlorthiazonen diese Komplexsalzbildung eine
starke Anderung des Farbton bewirkt, wihrend dies bei den
Dichlormethylthiazonen nicht mehr in so weitem Malle der Fall ist.

6. Reinigung der Schwefelfarbstoffe.

Es ist bekannt, dall die Schwefelfarbstoffe in den iiblichen
Losungsmitteln unldslich sind, daB es also nicht mdglich ist, ihre
Reinigung durch Umkristallisieren zu erzielen. Bringt man sie
durch Umkiipen in Losung, so gehen auch die Zwischenprodukte
mit in die Kiipe und werden beim oxydativen Ausfdllen mit dem
Farbstoff wieder abgeschieden. Dasselbe Ergebnis zeigt sich
beim Umféllen mit konz. Schwefelsaure.

E.Bernasconi! hat erstmals eine systematische Reinigungs-
methode ausgearbeitet, welche es ermdglicht, die aus der Schwefel-
schmelze erhaltenen Rohprodukte von allen Verunreinigungen und
tieferstufigen Reaktionsprodukten zu befreien und so zu End-
produkten zu gelangen, die sich bei der Analyse als einheitlich
erweisen. Das Verfahren beruht auf dem Prinzip der erschépfenden
Extraktion des Farbstoffes mit anorganischen und organischen
Losungsmitteln, wobei alle Nebenprodukte unter Zuriicklassung
des reinen Farbstoffes herausgelost werden.

Das Rohprodukt wird vorerst griindlich mit Wasser aus-
gezogen, so dall die wasserldslichen Salze, Natriumsulfit, Thio-

1 Loc. cit,, S. 292.
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sulfat, Sulfat und Chlorid, die von der Schwefelungsoperation
herrithren, ausgewaschen werden. Durch eine mehrtiagige Be-
handlung mit einer alkalischen LJsung, wie 1- bis 2%ige Kali-
lauge oder 10%iges Ammoniak, werden darauf eventuell noch vor-
handenes Chinonanil oder andere basisch losliche Nebenprodukte
ausgezogen. Die Farbstoffe enthalten meistens noch ungebundene
Metallsalze, Uberschiisse aus den erwahnten Zusdtzen oder von
den Reagentien und Apparaturen herriihrende Verunreinigungen.
Diese werden durch eingehende lingere Extraktion mit 10%iger
Salzsdure in Losung gebracht. Es ist zweckmailig, diese an-
organische Reinigungsoperation mit absolut reinen Reagentien
vorzunehmen, und jeweils die Filtrate zu untersuchen, um fest-
zustellen, ob die Operationen zu Ende gefithrt worden sind. Nach-
dem nun nochmals grindlich mit Wasser nachgewaschen worden
ist, befinden sich keine fremden Verbindungen anorganischer
Natur mehr im Produkt.

Der zweite Teil der Reinigung betrifft die Behandlung mit
organischen Extraktionsmitteln. Mit Alkohol ist es moglich das
ungeschwefelte Thiazon herauszulosen, wobei auch noch Reste
der Zwischenstufen aus den Aufbaureaktionen beseitigt werden.
Ather hat die Eigenschaft, den im Produkt noch frei vorhandenen
Schwefel aufzulésen. Man verfahrt also am besten so, dafl man
erst das Produkt einige Male mit frischem Alkohol aufkocht und
dann einer abwechselnden Extraktion mit Alkohol und Ather
unterwirft, bis das Ldsungsmittel nichts mehr aufnimmt.

Um den ganzen Reinigungsvorgang erfolgreich zu gestalten,
ist es ratsam das Produkt bei jedém Extraktionswechsel im
Morser von neuem zu verreiben und moglicherweise mit dem
Losungsmittel selbst anzuteigen. Dies scheint besonders in der
organischen Phase unbedingt wichtig zu sein, weil in den
Extraktionsapparaten das herabtropfende Losungsmittel im Pro-
dukt, welches in den Extraktionshiilsen abgelagert wird, Kanile
verursacht und diesen folgt, so dall es nicht mehr die ganze Masse
durchspiilt. Die Extrationswirkung wird dadurch ganz bedeutend
vermindert. Diesen Ubelstand kann man auch nicht durch Decken
der Substanz mit einem Porzellansieb, welches die aushdhlende
Wirkung der Tropfen ausschaltet, vollstindig beseitigen.

Unterwirft man die Schmelzprodukte = diesen Extraktions-
operationen, so beobachtet man, dall der Schwefelgehalt sehr
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langsam abnimmt. Der dem Farbstoff beigemengte, iiberschiissige
Schwefel ist zum Teil in freier molekularer Form vorhanden,
zum Teil aber in einem ,locker gebundenen* Zustand?, indem
er sich als Polysulfidkette an das Farbstoffmolekiil bindet. Die
" Analyse hat gezeigt, dall ein Produkt, welches einen Endgehalt
von rund 24°% Schwefel ergeben solite, durch Extraktion nur
milthsam bis zu einem Wert von 39°%, gebracht werden konnte.
Wenn man jedoch das Produkt reduktiv umkiipt, werden diese
Polysulfidketten gesprengt und beim Ausfillen nicht wieder ge-
bildet, so dall man daraufhin ohne weiteres den richtigen Minimal-
gehalt an Schwefel feststellen kann. Es ist also notig, die Pro-
dukte vor oder nach dem anorganischen Reinigungsprozel
umzukiipen. Am besten hat sich hierzu eine alkalische Losung
von Traubenzucker geeignet. Da man diese Reagentien in
aualysenreinem Zustand erhalten kann, die bei der Umkiipung
nur wasserlosliche Produkte ergeben, ist die Gefahr ausgeschaltet,
dall bei dieser Operation neue Verunreinigungen in den Riick-
stand aufgenommen werden.

7. Formulierung der Schwefelfarbstoffe.
a) Die metallfreien Farbstoffe.

Einige der synthetisierten Farbstoffe sind auf dem erwihnten
Wege gereinigt worden. Das Schwefelungsprodukt des 1,2,4-Tri-
chlor-6-phenylamido-8-athoxythiazon hat bei der Analyse? die
Zusammensetzung ergeben, die auf die Bruttoformel C,jH,,O,N,S;
schlieBt. An Hand der von E. Bernasconi gemachten Er-
fahrungen kann fiir diesen Korper folgende Strukturformel vor-
geschlagen werden:

- OC,H H C,H .
ol Hil“ﬁ“(i—@ fizN‘/\” )
}
\/‘NH‘\./_S‘\(:O O=\/"S—k\/‘—NH_\/
i 5=0  0=% 1x

1 E. Bernasconi, loc. cit., S. 292.

® Die Analysen dieser Arbeit sind von Herrn Dr. M. Furter und seinen Mit-
arbeitern im Laboratorium fiir Mikroanalyse an der Eidgendtssischen Technischen
Hochschule ausgefiibrt worden, wofiir ihnen hier bestens gedankt sei.
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Bei der Schwefelung sind Sulfidgruppen in das Molekill ein-
gefilhrt worden, welche erwiesenermallen die Tendenz haben
sich beim Lagern zu oxydieren. Diese Oxydation vollzieht sich
auch im Laufe der Reinigungsoperationen. E.Bernasconi hat
gezeigt, dall ein an allen Schwefelresten oxydiertes Produkt
nach Umkiipen und raschem Reinigen nur noch ein Sulfoxyd-
radikal aufweist. Bei kleinen Schwankungen der Anpalysen-
resultate mull also diese Erscheinung der allméhlichen Sauer-
‘stoffaufnahme beriicksichtigt werden.

Die frisch umgekiipten Produkte sind schon in verdiinntem
Ammoniak loslich, weil sie freie Sulidgruppen besitzen. Behandelt
man sie mit Siure, so werden sie bald alkaliunléslich, da sich
offenbar Disulfidketten gebildet haben. Dasselbe beobachtet
man auch beim Lagern der frisch umgekiipten Korper, was
wiederum auf die leichte Oxydation durch den Luftsauerstoff
- zuriickzufiihren ist. Die in der Formel angenommenen Hydroxyl-
gruppen sind nicht fahig, diese Alkaliloslichkeit zu bewirken,
wie iiberhaupt deren Anwesenheit keine ausgesprochene Alkali-
empfindlichkeit der Farbstoffe bedingt. Man mul} aber trotzdem
ihr Vorhandensein annehmen, nicht nur weil sie der Bruttoformel
gerecht werden, sondern weil sie durch die Verseifung des dritten
Chlorrestes notwendigermallen entstanden sein miissen,

Uber die Verteilung der zwei Schwefelreste und des Hydroxyls
auf die drei Stellen, die gestiitzt auf die Thiazonformel diesen
Substituenten zugénglich sind, kann man sich durch einige Uber-
legungen Rechenschaft leisten. Schon bei friherer Gelegenheit
wurde erwiahnt, dafl im Chlorchinon besondere Spannungen auf-
treten, weil die Substituenten sich riaumlich zu hindern scheinen.
Nach der Thiazonbildung bleiben die Verhéiltnisse sehr wahr-
scheinlich weiter bestehen, da sich in den 1- und 2-Stellungen
nichts greandert hat. Hier ist ahzunehmen, da} die Substituenten
sich noch weiterhin bedrangen, so dall man vermuten darf, dal}
bei der ersten Gelegenheit einer der Substituenten heraus-
gestoen wird um den anderen Platz zu machen. Fiir das Chlor
“in der 4-Stellung haben sich die Verhaltnisse geédndert, es scheint,
dadurch, dall das benachbarte Chlor durch den Thiazonschwefel
ersetzt worden ist, wieder normale Spannungslage erlangt zu
haben und verhdlt sich dementsprechend normal. Auf diese
Vorstellungen gestiitzt, kann man annehmen, dall bei den Tri-
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chlorthiazonen einer der zwei Halogenreste in 1- und 2-Stellung
verseift wird und dadurch dem anderen Bewegungsfreiheit ver-
leiht, so daf} dieser ungestort durch Schwefel ersetzt werden
kann. E. Bernasconi! hat willkiirlich angenommen, daf} die
Schwefelung in o-Stellung zum Chinonsauerstoff eintritt, weil
dies die reaktionsfahigsten Stellen sind. Dem freien Umsatz des
4-Chlors mit Schwefelungsmittel stehen wobl keine Hinderungen
im Wege, so dall sehr wahrscheinlich die obige Formulierung
als richtig angenommen werden darf,

Auch das Schwefelungsprodukt aus 1 Methyl-2,4-dichlor-
6-phenylamido-8-methoxythiazon ist methodisch gereinigt worden
und die Analysenresultate lassen sich mit der Formel C, H, O,N,S,
vereinbaren, fiir die man folgende Konstitution vorschligt:

- OCH, CH,
S Onugns
| \/—NH‘\/—S—k/=O
S=0 X

| _

Nach den oben ausgelegten Vorstellungen kann man annehmen,
dal im Thiazon die in 2-Stellung befindliche Chlorgruppe vom
benachbarten Methyl behindert wird und daher zur Verseifung
neigt, wahrend das 4-stindige Halogen sich ungestort mit
Schwefelungsmitteln umsetzen kann. Das Endprodukt enthilt
somit nur eine sulfidische Seitenkette.

Die Schwefelfarbstoffe, die aus den 4-Chlor-1, 2-Naphthothia-
zonen erhalten werden, weisen ebenfalls ein einziges geschwefel-
tes Radikal auf. Ein Korper dieser Reihe ist nach erfolgter
Reinigung auf seinen Schwefelgehalt untersucht worden, und
stimmt {iberein mit dem Wert, der fiir die Strukturformel:

- N
/\_N_/\)

cm0~k)_s—kg=o
S

X

berechnet wird.
Die Erfahrung, dall die Derivate des 1,4-Dimethyl-2-chlor-
thiazons nicht schwefelbar sind, hat sich analytisch bestatigt,

! Loc cit., S. 294.
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indem ein Produkt der Reihe, welches der normalen Schmelze
unterzogen worden war, nach erfolgter Reinigung Werte des
Schwefels und des Stickstoffs ergab, die auf die Formel des
Thiazons: C

[: N_rj:OH

. cm
schlielen lassen.

b) Die metallhaltigen Farbstoffe.

Es ist schwierig die Natur der Bindung zwischen Metall und
organischem Molekiil bei metallhalti.gen Schwefelfarbstoffen zu
bestimmen, man kann wohl dariiber Vermutungen &aullern, aber
es ist bis jetzt nicht moglich gewesen, diese durch experimentelle
Beweise zu stiitzen.

Zweifellos ist, dall die Metalle in Form ihrer Snlfide mit dem
Farbstoff ein Komplexsalz bilden, wahrscheinlich, dal} die Schwefel-
reste als komplexbindende Elemente des organischen Molekiils
wirken, Bei der Untersuchung von Pyrogengriin hat E. Keller
gezeigt, dall das im Farbstoff vorhandene Kupfersulfid sich durch
Kaliumecyanid nicht herausldsen 1aft. Dieser Versuch ist auch
mit einigen Produkten der vorliegenden Arbeit ausgefiihrt worden.
Nach mehrstiindiger Behandlung mit 10°%iger Cyanidlosung bei
ca. 80° konnten im Filtrat nur unbedeutende Mengen an Kupfer
nachgewiesen werden,.

F. Keller hat festgestellt, dall im Pyrogengriin nach erfolgter
Reinigung noch genau molare Mengen von Kupfer vorhanden
sind. Bei der Untersuchung der hier dargestellten Produkte ist
dagegen nie der &dquivalente Wert an Metallsalzgehalt nach-
gewiesen worden,

Ein zinkhaltiger Schwefelfarbstoff aus 1, 2, 4-Trichlor-6- athoxy-
thiazon hat nach der Extraktion Analysenwerte ergeben, die, auf
die salzfreie Form umgerechnet, der Bruttoformel C, H,,O,N,S;
entsprechen, was folgende Struktur vermuten lalt:

B oH 0 OH -
AN Ne *,S__/‘ﬂN (\

‘cggo_kl k/_o oz\/ \) OC,H,

§=o oz‘s X
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Fiir Zink ist ein Wert von 5% gefunden worden, was dem Ver-
hiltnis von einem Atom Metall auf vier Thiazonkerne entspricht.
Es kann sein, dall bei der langwierigen Behandlung des Farb-
stoffes mit anorganischen Losungsmitteln das Zink doch teilweise
herausgelost worden ist, was trotz der Nachpriifung der Ablaugen
wegen der groflen Verdiinnung derselben entgangen sein kdnnte.
Doch ist auch die Vorstellung, das Zink habe sich mit vier Neben-
valenzen betdtigt anstatt nur mit zwei, nicht von der Hand zu weisen,
Aus 1-Methyl-2, 4-dichlor-6-dthoxythiazon ist nach den er-
wahnten Angaben der I G.! ein kupferhaltiger Farbstoff dar-
gestellt worden. Die Analyse hat, unter Abzug des Salzgehaltes
berechnet, die Formel C H,,O,NS,, entsprechend der Struktur

CH, ]

N\ N__/\ OH

S grag:

o Jx

ergeben, und einen Kupfergehalt von 3%, was einem Verhéltnis
von Kupfer zu Thiazon wie 1:8 entspricht. Dieser geringe
Metallgehalt ergibt sich schon aus den Bedingungen des
Schwefelungsansatzes, da entsprechend kleine Mengen des Vitriol-
zusatzes vorgeschrieben sind. Bemerkenswert ist aber, dall der
entstandene Schwefelfarbstoff auch bei mehreren Nachziigen bis
zur vollstindigen Erschopfung des Firbebades gleichmaligen
Farbton aufweist, der sich von demjenigen des metallfreien
Produktes wohl unterscheidet. Daraus ist zu schlieffen, dal} ein
einheitlicher Farbstoff vorliegt. Die Vermutung, das Kupfersulfid
habe in diesem Fall acht Nebenvalenzen betatigt, ist aber trotz-
dem etwas gewagt. Es ist leider nicht moglich gewesen, diese
Koordinationsverhaltnisse der Metalle eingehender zu untersuchen.

c) Zusammenstellung der Schwefelfarbstoffe,
i H O OH
1/\|—N~I ——S— ‘—N N | violettgrau,

|~O O-—~ \/ mit Zn: rotviolett.

|
R §:O O:§ X

1 Siehe Seite 40, Fulnote 7.



blauviolett,
mit Zn und mit Cu:

rotviolett.
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violett,
mit Zn und mit Cu:

violettrot.

| blau.

' blau.

N graublau,
| mit Za:
graugrin.

blau.

s graublau,
l \j mit Cu:
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Ziircher,

o
gyl
\/—s_\)=o
-0 Jx
e
/W~N=r\—OH
aao—t/-s—\J=o
=0 Ix
o -
/W—Ner—OH
cggo—k/—S—\/=o
$=0 Jx
CH, CH,
() F:‘sz\‘OH
\/—NH—\)—S—\(=O
$=0
)
gt
\/—S—\/=O
? X
/

X

:

violett, .
mit Zn: rotviolett.

violett,
mit Zn: violett.

grauviolett,
mit Zn und mit Cu:
rotviolett.

violettgrau.

violettrosa.

braunviolett.

rotviolett.
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rotviolett.

violettrot.

braunrot.

violettrot.

violettrot.



Praktischer Teil.

1. .Darstellung der Amine.

Die verwendeten Amine sind grofiten Teils leicht zugédngliche
technische Zwischenprodukte, Es ist jedoch notwendig, sie vor
der Verwendung zur Herzschen Synthese durch Destillation
oder Umkristallisieren zu reinigen. Im Handel nicht befindliche
Produkte sind m-Anisidin und m-Phenetidin, die man aus
m-Nitroanilin darstellt.

NO, NO, NO,
ﬁ N NaNO, N H,50, (
|—NH HCI | ‘ N,Cl O LOH
N 2 N 2 AV
NO, NH,
(CH,0),80, '/ \! _ Fe > |/\l
Na,COs _ OCH HCl | _ OCH
N/ 3 N 3

13,8 ¢ m-Nitroanilin werden in 30 cocm konz. Salzsdure und
30 ccm Wasser in der Hitze geldst und unter gutem Riihren in
50 ccm Wasser und 50 g zerschlagenes Eis einlaufen gelassen.
Bei der Endtemperatur von 8° gibt man auf einmal 7 g Natrium-
nitrit als 20%pige Losung hinzu. Man kiihlt, damit die Temperatur
nicht {iber 10° steige und rithrt bis die Losung klar wird, was
bald eintritt.

Die frische Losung des Diazoniumsalzes wird unter gutem
Rithren langsam zu einer siedenden Losung von 2 Liter 5°%iger
Schwefelsdure gegossen. Es setzt Entwicklung von Stickstoff
ein und auf der Oberfliche scheidet sich etwas Harz ab. Nach-
einstiindigem Kochen wird nach Erkalten vom Harz abfiltriert
und mit Benzol ausgeschiittelt. Es geniigt eine zweimalige

4%
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Extraktion, um das Nitrophenol vollstindig aus der wisserigen
Losung auszuziehen, Nach Abdampfen des Benzols wird der
Riickstand im Vakuum destilliert. Das m-Nitrophenol erstarrt
in schwefelgelben Kristallen, die bei 96 schmelzen, Die Ausbeute
bewegt sich zwischen 8o und 85 %.

12 g feingepulvertes, bei 105° getrocknetes m-Nitrophenol-
natrium, erhalten durch Verschmelzen von adquimolaren Mengen
an m-Nitrophenol und Soda, werden in 10 ccm trockenem Toluol
gelost und mit 9,6 ccm frisch destilliertem Dimethylsulfat iber-
‘gossen. Unter zeitweisem guten Durchschiitteln erhitzt man eine
Stunde auf 110 bis 120° bis die orangegelbe Farbe des Natrium-
phenolates verschwunden ist. Nach Eingie[ﬁen in 100 ccm Wasser
macht man leicht alkalisch, extrahiert mit Ather. Nach Abdestil-
lieren desselben erhidlt man das m-Nitroanisol quantltatlv als
farblose Kristalle mit Schmelzpunkt bei 38°.

Die Reduktion des m-Nitroanisols erfolgt nach der Methode
von Béchamps mit Eisen und etwas Salzsiure. Unter gut
durchgreifendem Riihren atzt man 15g Eisen mit 1occm 3 %iger
Salzsdure an, wobei unter Wasserstoffentwicklung die Temperatur
auf 60" steigt. Nun fiigt man 1o g Nitroanisol in kleinen Portionen
so zu, dall die Reaktion nicht iber 60° steigt und rithrt nach
beendeter Reaktion noch eine halbe Stunde. Das m-Anisidin
wird aus dem Reaktionsprodukt durch Destillation mit iiber-
hitztem Wasserdampf bei 160—180° gewonnen, mit Benzol auf-
genommen, und destilliert unter 12 mm Druck bei 129° als farb-
loses Ol ab. Die Ausbeute der Reduktion betrigt ungefihr 75%.

Nach analogem Verfahren und mit etwa denselben Ausbeuten
stellt man auch das m-Phenetidin als farbloses, bei 138 ° unter
12 mm Druck siedendes Ol dar.

2. Darstellung der o-Amidothiophenole.

a) o-Amidothiophenol.

/N_NO N\ _ N —
(e e (02 25 = (T
N N

N

15,7 g reines o-Chlornitrobenzol werden in 60 ccem 96 %o igem
Alkohol bei Siedehitze gelost und unter gutem Riihren allmahlich
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mit gepulvertem Natriumdisulfid, erhalten durch Verschmelzen
von 12 g kristallisiertem Natriumsulfid mit 16 g Schwefel, versetzt.
Nachdem man eine halbe Stunde geriihrt hat, 1d8t man noch
4 Stunden am RiickfluB kochen, filtriert dann siedend heil} ab,
wascht den Niederschlag mit etwas Alkohol nach und deckt
einmal mit Wasser. Man erhilt so das o-Dinitrodiphenyldisulfid
als goldgelbes kristallines Produkt vom Schmelzpunkt gleich 1929,
in einer Ausbeute von ca. 65 %.

9 g o-Dinitrodiphenyldisulfid werden allmahlich unter Riihren
in die siedende Losung von 27 g kristallisiertem Natriumsulfid
in 60 ccm Wasser eingetragen und darauf 3 Stunden am Riick-
flull gekocht. Nach Erkalten versetzt man die Losung mit ver-
‘diinnter Salzsdure bis sie nur mehr schwach alkalisch ist, und
figt dann eine konz. Losung von Zinkchlorid hinzu, bis keine
Féllung mehr entsteht. Nach halbstiindigem Riihren wird filtriert,
der Niederschlag in einem Gemisch von 40 ccm konz. Salzsdure
und 30 ccm Alkohol bei 50—60° gel6st und nach Filtration’
mit Natriumacetat wieder ausgesalzen, Das gelblichweille Zink-
merkaptid wird filtriert, mit Wasser gedeckt und bei 40° im
Vakuum getrocknet. Die Reduktion ergibt praktisch quantitative
Ausbeuten.

b) 3-Phenylamido-5-methoxy-6-amido-thiophenol.

OCH, iCH
(j‘Nst > c1_| FN\S AR, \/ —NH- mh
AN \/._
QCH,
s (L
NS THHINT

12,3 g o-Anisidin geldst in 50 ccm Benzol werden unter gutem
Riihren in der Kailte einer Ldsung von 6o g Schwefelchloriir in
200 ccm Ligroin tropfenweise zugefiigt. Nach einer halben Stunde
wird die Temperatur langsam auf 45° gebracht, die Reaktion
setzt unter Salzsdureentwicklung ein und es scheidet sich ein
orangebrauner Niederschlag ab. Nach 4 Stunden ist, die Sdure-
entwicklung beendet, eine Probe des Produktes erweist sich als
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nicht mehr diazotierbar. Nach dem Erkalten wird abgenutscht,
der Niederschlag mit Ligroin mehrmals gedeckt, um von Schwefel-
chloriir frei zu waschen. Nach Trocknen bei 60° im Vakuum
erhilt man das 3-Chlor-s-methoxyphenyl-thiazthioniumchlorid
als ein gelboranges, kristallines Produkt, das an der Luft Salz-
saure entwickelt. Die Ausbeute ist quantitativ.

Das Thiazthioniumchlorid wird in 40 ccm Eisessig mit braun-
oranger Farbe geldst, mit 10 g Anilin und 7 g kalzinierter Soda
versetzt und 3 Stunden bei 40 bis 50° geriihrt. Nach Erkalten
scheidet sich das Anlagerungsprodukt grobkristallin ab, wird
filtriert und durch Decken mit verdiinnter Salzsidure gewaschen.

28 g Anlagerungsprodukt werden mit 60 ccm Alkohol an-
geteigt und allmidhlich unter Riihren einer Losung von 6o g
Natronlauge 40° Bé, 10 g Natriumhydrosulfit und 40 ccm 50°igem
Alkohol zugefiigt, wobei durch Kiihlen die Temperatur unter-
halb 30° gehalten wird. Nach einer halben Stunde wird auf
60° erwirmt, nach weiteren zwei bis drei Stunden das Gemisch
auf ein Liter mit Wasser verdiinnt und in die Losung von 20 g
Chlorzink in 100 ccm 2% iger Essigsdure einlaufen gelassen. Man
riithrt eine halbe Stunde, filtriert, deckt mit Wasser, 10st unter
Kiihlen in 30 ccm konz. Salzsdure gemischt mit 40 ccm Alkohol,
filtriert und salzt mit Natriumacetat das 3-Phenylamido-3-meth-
oxy-6-amidophenyl-zinkmerkaptid als gelbes kristallines Pulver
quantitativ aus.

Nach diesem Verfahren sind auch die Zinkmerkaptide aus
o - Phenetidin, m - Anisidia, m - Phenetidin und Anilin dargestellt
worden. Es sind alles kristalline Verbindungen von hellgelber
Farbe und besitzen ungefihr dieselben Loslichkeitseigenschaften
wie der oben beschriebene Korper.

c) 3-Methoxy-5-amidothiophenol.

N\

/\—NH2 S,Cl, > /\——_N\S Zn > | |“NH2
CHSO—L ):s(a CH,C00H™ CH,0 - /—SH

12, 3 g p-Anisidin werden auf bekannte Weise mit 60 g Schwefel-
chloriir in Benzollésung bei gewdhnlicher Temperatur zur
Reaktion gebracht. Die Bildung des Thiazthioniumsalzes setzt
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jedoch erst bei ungefahr 60°ein. Die Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches geschieht wie beim oberen Beispiel.

22 g des goldorange gefirbten Anlagerungsproduktes werden
mit etwas Wasser angeteigt und in 200 ccm unter gutem Riihren
suspendiert. Es wird nun allmahlich in kleinen Portionen Zink-
staub zugesetzt und im Laufe einer Stunde 50 ccm Eisessig derart
zugetropft, dall die Siure fortwahrend von vorhandenem Zink
aufgebraucht wird. Unter Entfirbung der Lésung bildet sich
ein klebriges weilles Produkt, das an den Gefillwandungen haftet,
Es handelt sich um das freie Merkaptan, das sich bei weiterem
Siurezusatz zu festem, gekdrnten Zinkmerkaptid umsetzt. Der
Niederschlag wird abfiltriert und nach bekanntem Verfahren
durch Umbkristallisieren gereinigt. Man erhilt so das 3-Methoxy-
5-amidophenyl-zinkmerkaptid als goldgelbes feinkristallines Pro-
dukt. Aus p-Phenetidin entsteht auf gleiche Art das 3- Athoxy-
6-amidophenyl-merkaptid.

3. Darstellung der Chlorthiazone.

Erstes Beispiel.

¢l

Ci,0 . sk c1—1 ': -
RN %

& cl

(\—N=/\—Cl + H,0 + Y, ZnCl

n

CH:,O—\/‘—S—‘\/LO : : ?
|
Cl

58 3-Methoxy-6-amidophenyl-zinkmerkaptid werden mit 5ccm
Fisessig angeteigt und einer Aufschlemmung von 6,2 g fein-
gemahlenem Chloranil in' 15 ccm Eisessig zugefiigt. Man riihrt
das Gemisch 5 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur, wobei die
Ldsung, die anfinglich rot gefirbt war, aliméhlich dunkler wird.
Hierauf wird die Temperatur langsam zur Siedehitze erhoht und
wahrend 20 Stunden am Riickflul unter Riihren gekocht. Nach
Frkalten des Reaktionsproduktes fallt das 1,¢2,4-Trichlor-
6-methoxythiazon als dunkler Kristallbrei leicht filtrierbar aus,
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wird abgenutscht, mit etwas Alkohol und darauf mit Wasser
gedeckt und bei 100° getrocknet, Durch erschépfende Extraktion
mit Ather wird von iiberschiissigem Chloranil und von noch vor-
handenem Zwischenprodukt gereinigt.

Zweites Beispiel

OCH, |/
AN /N _NH o=\
’\)—NH—’ sz T c1_\/|:o -
4
g (]
AN /\ Ne (
|\/|_NH_\ ~ ) + H0 + 1, ZnCl,
&

6,0g 3-Phenylamido- 5-methoxy-6-amidophenyl-zinkmerkaptid
werden mit 5 ccm Alkohol angeteigt und mit einer Aufschlem-
mung von 5,7 & 2,3-Dichlor-1,4-paphthochinon in 20ccm Alkohol
bei Zimmertemperatur verrithrt, Die Losung farbt sich rot und
wird allmahlich braun. Nach 5 Stunden wird die Temperatur
langsam bis zum Sieden gesteigert und wéhrend 20 Stunden
unter Riickflup geriihrt. Man dampft das Reaktionsprodukt auf
die Halfte ein, 148t hierauf erkalten und filtriert das ausgefallene
4-Chlor-6-phenylamido-8-methoxy-1, 2-naphthothiazon ab. Nach
Decken mit Wasser und erschépfender Extraktion mit Ather
erhilt man ein rotbraun gefirbtes kristallines Endprodukt.

Alle erwihnten Chlorthiazone sind nach diesen Vorschriften
dargestellt worden.

4. Darstellung der Schwefelfarbstoffe.

Bei den kleinen Laboratoriumsansitzen ist es nicht notig, jeweils
wegen der kleinen Anderungen im Molekulargewicht von einem
Thiazon zum anderen auch die Mengenverhiltnisse des Schwefe-
lungsansatzes umzurechnen, da ja die Polysulfide in bedeutendem
UberschuBl angewandt werden. Die Verschiedenheit der Ansatz-
verhiltnisse richtet sich also nur nach der Anzahl der ersatzfahigen
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Chlorreste, und in diesem Sinne sind auch die nachstehenden
Beispiele angefiihrt worden.

a) 0,60 g wasserfreies Natriumsulfid werden in einem Rund-
kolben mit 0,8 g Schwefel verschmolzen und erhitzt bis alles
Wasser abgedampft ist. Das gebildete Natriumpentasulfid wird
in noch warmem Zustand mit 20 ccm Alkohol versetzt und lost
sich dann zum groBlen Teil in brauner Farbe auf. Nun figt
man 1 g Trichlorthiazon hinzu und kocht 14 Stunden unter Riick-
flul. Das erhaltene Produkt wird in 100 ccm Wasser gegossen,
die griinliche Losung mit Luft wihrend einiger Stunden aus-
geblasen, wobei sich der dunkelgefirbte Farbstoff abscheidet.
Durch Ansduern mit etwas Salzsidure scheidet sich das ganze
Produkt gut filtrierbar ab, wird abgenutscht und mit warmem
‘Wasser wiederholt gewaschen,

b) 0,66 g Natriumsulid werden nach obigem Verfahren mit
0,8 g Schwefel verschmolzen. Das Natriumpentasulfid wird in
20 ccm Cyclohexanol (Kp. = 160% in der Warme gelost, mit
1 g Trichlorthiazon versetzt und 4 Stunden unter Riickflub zum
Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird das Cyclo-
hexanol mit Wasserdampf abgetrieben und das Reaktionsgemisch
nach Verdiinnen auf 1oo ccm ausgeblasen und angesduert, wobei
sich der Farbstoff abscheidet und filtriert werden kann.

¢) Zur Darstellung von zinkhaltigen Farbstoffen werden die
Thiazone nach Abdampfen des Losungsmittels, in welchem
sie kondensiert wurden, direkt verwendet und der unter a) be-
schriebenen alkoholischen Schmelze unterworfen.

d) Kupferhaltige Farbstoffe werden in alkoholischer Schmelze
so erhalten, daB man der Losung von 1,46 g Natriumpentasulfid
in 20 ccm Alkohol eine konzentrierte wisserige Losung von
0,5 g Kupfervitriol zufiigt und mit diesem Gemisch 1 g Trichlor-
thiazon wihrend 15 Stunden unter RiickfluB kocht. Die Auf-
arbeitung geschieht wie bei den anderen Verfahren.

e) 1 g 2,4-Dichlor-1-methylthiazon wird mit Natriumpenta-
sulfid, erhalten durch Verschmelzen von o,44 g wasserfreiem
Natriumsulfid und o,52 g Schwefel, nach den obigen Verfahren
behandelt und ebenso ausgearbeitet.
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f) Die Schwefelfarbstoffe aus 4-Chlor-1, 2 - naphthothiazon
werden auch nach denselben Methoden erhalten, wobei man auf
1 g des Ausgangsproduktes 0,57 g Polysulfid anwendet, das man
aus 0,22 g Natriumsulfid und o,27 ¢ Schwefel erhalten hat.

5. Reinigung der Schwefelfarbstoffe.

0,5 g des aus der Schmelze gewonnenen Produkts werden im
Achatmorser fein zerrieben und je ein Tag mit folgenden
Losungsmitteln behandelt:

200 ccm warmes Wasser (ca. 50Y),
200 ccm 10%iger Ammoniak,
200 ccm 10°%ige Salzséure,

AnschlieBend wird noch je ein Tag mit Alkohol und mit Ather
extrahiert. Der Farbstoff ist nun von den grdbsten Verun-
reinigungen befreit worden und kann der Umkiipung unterworfen
werden, Zu diesem Zweck wird er mit o,5 g NaOH und 5 ccm
Wasser angeteigt und in einer Losung von 2 g Traubenzucker
und o,5 g NaOH in 40 ccm Wasser bis zur. vollstindigen Re-
duktion gekocht. Die Kiipe wird filtriert und einige Stunden
mit Luft ausgeblasen, wobei der Farbstoff flockig ausfillt. Um
einen gut filtrierbaren Niederschlag zu erhalten, neutralisiert man
das Gemisch mit verdiinnter Salzsdure.

Bei den weiteren Reinigungsoperationen soll man darauf be-
dacht sein, dal das Produkt in innige Beriihrung mit den
Reagentien kommt. Man erneuert deshalb jeden Tag die Losungs-
mittel und zerreibt den Riickstand imn Mdéser bei jedem Wechsel
des Ansatzes. Das Produkt wird nun folgender Behandlung
unterzogen:

2 Tage mit warmem Wasser geriihrt,

3 Tage mit. 10%iger Salzsdure geriihrt,

2 Tage mit 10%igem Ammoniak geriihrt,

1 Tag mit warmem Wasser geriihrt,

2 Tag mit 400 ccm absolutem Alkohol am Riickflull
gekocht,

4 Tage mit Ather im Extraktionsapparat von Noll
ausgezogen,

2 Tage mit Alkohol auf gleiche Weise extrahiert.
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Nach diesem Verfahren sind mehrere Farbstoffe in analytisch
reiner Form isoliert worden:

Schwefelfarbstoff aus 1, 2, 4-Trichlor-6-phenylamido-8-ithoxy-
thiazon: Formel C,,H,,O/)N S,.

Ber.: C 355,40; H 2,99; S 18,42.
Gef.:  33,32;  3,66; 18,02.

Schwefelfarbstoff aus 1, 2, 4-Trichlor-6-athoxythiazon: Formel
C28H1809N285'
Ber.: C 48,8; H 3,62; N 4,09; S 23,40.
Gef.:  48,7; 2,90; 4,343 23,45.
Zn ca. 59,.

Schwefelfarbstoff aus 1-Methyl-2, 4-dichlor-6-phenylamido-
8-methoxythiazon: Formel C,,H ,O,N,S,.
' Ber.: S 13,65; OCH, 7,34.
Gef.: 16,265 7,65.

Schwefelfarbstoff aus 1-Methyl-2, 4-dichlor-6-athoxythiazon:
Formel C H,,O,NS,.
} Ber.: C 53,843 H 3,58; S 19,17.
Gef.: 53,415 3,53; 19,23.
Cu ca. 39,.

Schwefelfarbstoff aus 4-Chlor-6-methoxy-1, 2-naphthothiazon:

Formel C,H,,O,NS,.
Ber.: S 19,75.

Gef.: 19,65.

Das der Schwefelung unterzogene 1, 4- Dimethyl- 3-chlorthiazon
hat den Chlorrest durch Hydroxyl vertauscht, was auch durch
die Analyse bestitigt worden ist. Formel C, H, O,NS.

Ber.: N s5,45; S 12,43.
Gef.: 5,53; 12,93.

Bei diesen Korpern war ausnahmslos kein Chlorgehalt mehr
nachzuweisen.



SchluBbetrachtung.

Die von E.Bernasconi fiir das Pyrogenindigo und das Hydron-
blau nachgewiesene Kernstruktur, welohe auch bei den von
E. Keller und F. Vannotti untersuchten Farbstoffen vor-
gefunden wurde, bildet erwartungsgemall auch das Skelett der
aus den Chlorthiazonen dargestellten Schwefelfarbstoffe.

Der chromogene Bestandteil dieser Produkte ist der Thiazon-
ring. Auxochrome Wirkung haben vor allem die Phenylamido- und
die Alkoxy-Radikale. Waihrend erstere auch farbtonandernden
EinfluB ausiiben konnen, zeichnen sich letztere hauptsachlich
durch Farbvertiefung aus. Die Sulfidgruppen verhalten sich
offenbar nicht wie Auxochrome, sondern ihr farberisch wichtiger
EinfluB beruht auf der Eigenschaft, die Loslichkeit und Faser-
affinitit des Farbstoffes zu steigern. Eine tiefgehende Anderung
der Farbe kann erreicht werden durch Komplexbildung mit
Metallsalzen. Auf diesem Wege sind hauptsidchlich stark rot-
stichige Farbstoffe erhalten worden, wobei beobachtet wurde, dal}
Kupfer und Zink dhnliche Wirkung ausiiben.
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