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Einleitung.
Durch Verschmelzen von organischen, meistens zelluloseartigen

Abfallstoffen mit schwefelhaltigen Substanzen erhielten Croissant

und Bretonniere1 im Jahre 1873 wasserlösliche Produkte mit

Farbstoffcharakter, die Baumwolle direkt in braunen Tönen

färbten. Diese Farbstoffe, Cachou de Laval genannt, hatten den

Vorteil großer Billigkeit, konnten aber dennoch nur beschränkte

Bedeutung erlangen, da sie bei der Ungleichheit der Ausgangs¬
materialien von einem Ansatz zum anderen im Farbton wechselten,

allgemein schlechte Echtheitseigenschaften aufwiesen, wegen des

bedeutenden Gehaltes an anorganischen Salzen hygroskopisch

waren, bei der Lagerung1 zur Selbstoxydation und Entzündung

neigten, und, nicht zuletzt, weil ihnen ein übler Merkaptangeruch
anhaftete.

Der Weg" zu einer fruchtbaren Entwicklung- dieses Gedankens

wurde erst zwanzig Jahre später von R. Vidal2 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 Tönen von gelb bis schwarz färbten. Es

setzte nun allgemein eine systematische Untersuchung aller zu-

g'änglichen aromatischen Zwischenprodukte auf ihre Fähigkeit,
sich mit Schwefel zu brauchbaren Farbstoffen zu verbinden, ein,

mit dem Erfolg', daß um die Jahrhundertwende die Chemie der

Schwefelfarbstoffe einen ungeahnten Aufschwung erlebte. Die

umfangreiche Patentliteratur der Jahre 1896 bis 1905 zeugt von

einer außerordentlich intensiven und allseitigen Beteiligung

an diesen Forschungen. Es wurden in dieser Zeit ungefähr

1E.P.1489;F.P.

98915
1E.P.1489;F.P.

98915.
2 DRP. 84632, Zusatz 91719; DRP. 85330, Zusatz 91719, Frdl. IV, 1048ff.;

F.P. 231 188, 236405.
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7oo Patente an insgesamt 36 Erfinder erteilt und die wichtigen
Reihen der Vidal-, Immedial-, Schwefel-, Hydron-, Katigen-,

Kryogen-, Pyrog'en-, Clayton-Farbstoffe usw. auf den Markt

gebracht. Nach dieser Tätigkeit war das Gebiet ziemlich er¬

schöpft, so daß die darauffolgenden Jahre nicht mehr viel

wesentlich Neues brachten, dafür aber Anlaß zur Verbesserung
und Verfeinerung der bestehenden Verfahren gaben.
Der Erfolg, mit welchem sich diese neue Farbstoffklasse in

der Technik behauptete und entwickelte, war ausschließlich

empirischen Forschungsmethoden zu verdanken. Es wurde auch

viel Arbeit in wissenschaftlicher Richtung geleistet, um die

Konstitution der Körper und die Stöchiometrie der Entstehung-s-

vorgäng-e aufzuklären, und es fehlte nicht an umfangreichen
Publikationen, doch waren diese Bemühungen von spärlichem

Erfolg belohnt; die Schlußfolgerungen blieben meistens im

Rahmen der unbewiesenen Vermutungen und konnten keinen

fühlbaren Einfluß auf die Entwicklung in der Technik ausüben.

Der Umstand, weshalb anfänglich alle Versuche scheiterten,

ergab sich aus der Schwierigkeit, aus den Polysulfidschmelzen

analytisch reine Körper zu isolieren. Die Farbstoffe bestehen

meistens aus Gemischen verschiedener Schwefelungsstufen, zeigen
kein Kristallisierungsvermögen, erweisen sich als zum kleinsten

Teil und nur in hochsiedenden organischen Lösungsmitteln löslich,

enthalten nach der Schmelze bedeutende Meng-en an Ver¬

unreinigungen anorganischer und organischer Natur, welche den

amorphen Produkten hartnäckig 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 ähnlich erwiesen, vorzugehen.

Bei diesen Untersuchungen beanspruchten die schwarzen, blauen,

violetten, grünen und braunen Farbstoffe das größte Interesse,

da sie die technisch wichtigsten Produkte sind. Auch die vor¬

liegende Arbeit befaßt sich ausschließlich mit diesen Gruppen,
die nach den Ergebnissen der Forschung den Thiazinkern als

Zentralgerüst aufweisen. Es sei also hier von den gelben

Schwefelfarbstoffen, die Thiazolderivate sind, sowie von den

wenigen Ausnahmen, bei denen man weder Thiazin noch Thiazol-

gerüste, sondern vielleicht Phenoxthin- oder Thiophenkerne
vermutet, Abstand genommen.
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Vidal, der die Industrie der Schwefelfarbstoffe begTÜndete,
versuchte auch als erster einen Einblick in die theoretischen

Verhältnisse der Vorgänge zu bekommen1. Er hatte erkannt,
daß 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, daß diese Zwischenstufe durch

weitere Einwirkung des Schwefels sich zu Thiazinring"en reduzierte

und durch Polysulfidbriicken verkettete. Er versuchte die Ent¬

stehung' schwarzer Farbstoffe, die sich bei schärferen Be¬

dingungen der Schmelze aus den meisten anderen Schwefel¬

farbstoffen bilden, durch die Bildung größerer Ringsysteme, wie

z. B. Trithiazine, folgendermaßen zu erklären :

H

Er konnte jedoch seine Erörterungen nicht grundlegend beweisen.

Die Clayton Aniline Comp.2 versuchte im Jahre 1898 erstmals

Schwefelfarbstoffe so aufzubauen, daß die Reaktionsstufen den

Annahmen Vidais entsprechen konnten. Sie oxydierte p-sub-
stituier'te Benzole bei Gegenwart von Thiosulfat zu Thiosulfo-

säuren, oxydierte dieselben in einer zweiten Phase mit einem

Anilinderivat,z.B.p-Amidophenol, zu diphenylaminartigenKörpern,
und erhielt endlich durch Kochen in saurer Lösung den Farbstoff.

NH2

HO,ss-r

-sso.

OH

HO8SS-,-/N-NH-

NH2

oder

SO3H NH

NH2

HO3SS-/\-N=

NH2 SO3

= 0
II.

1 C. 1897, II, 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, 764IÏ.
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Während das erste Zwischenprodukt (I) in seiner Konstitution

genau bestimmt werden konnte, war die Bildung des Indo-

körpers (II) nur noch schematisch verfolgbar und die letzte Phase

nicht mehr zu kontrollieren. Man darf sich jedoch hier auf die

Analog-ie mit der Darstellung-von Methylenblau nach Bernthsen *

stützen, bei welcher die Kondensation der Diphenylamino-o-thio-

sulfosäure zum Thiazin bewiesen ist. Da überdies die Tatsache,

daß sich freie Thiosulfosäuren durch Erhitzen in saurer Lösung¬

unter Verkettung- zu Disulfiden zersetzen2, schon bei anderen

Gelegenheiten festgestellt wurde, darf man für das Endprodukt

rein schematisch folgendes Gerüst vermuten:

NH2 NH,
J

Üy y-sJ\/-°
NH2 NH2

in.

Bernthsen3 kondensierte Diarylphenylendiaminthiosulfosäure
mit Thioderivaten der Chlorhydrochinone, erhalten durch Be¬

handlung4 von Halog-enchinonen mit Schwefelungsmitteln, wie

Schwefelwasserstoff,Thiosulfat, Schwelelalkalien, 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-

fahrung-en konnte man auf folgenden Verlauf der Reaktion

schließen: q q

R2N-X/-SSO3H C1-'X/-OH /

(SH) IV
(SH)

und auch die zeitlich frühere Synthese von Meyenberg und

Levy5 verstehen, welche als zweite Komponente Dioxydiphenyl-
disulfid8 wählte und ebenfalls einen blauen Farbstoff erg'ab:

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.
3 DRP. 167012, 178940, 179225, Frdl. VIII, 752ft.
4 DRP. 175070, Frdl. VIII, 140; Ch. Ztg. 1908, 956.
5 Rev. gen. mat. col. 1.902, 212.

6 Monatshefte für Chemie 4, 165; Zeitschrift für Farbenindustrie 3, 333.



R2N-

-NH2

X/-SSO3H
+

-s-/\

J-OH HO-

R,N-IN/I-S-
V.

H2N_/N

HOgSS-^-NR,
S S-A,=N-

=o o=J-s-

Noch mehrere andere Versuche wurden in dieser Richtung
vorgenommen, konnten aber zur Klärung der Verhältnisse 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 Immedialreinblau1 mit Kalium-

chromat und Bromwasserstoff isolierten Gnehm2 und Kaufler

einen Körper (VI), dessen Konstitution sie durch Synthese3 als

Tetrabrommethylenviolett bewiesen :

Br-/\-N=.'/\-Br

(CH3)2N-X/-S-!N/=O
Br Br

VI.

Weiterhin gelang es ihnen4, von Methylenblau ausgehend,
mittels Ammoniak eine Diarylaminog'ruppe durch Amin zu ersetzen,

dieses diazotiert mit Xanthogen auszutauschen, und durch Ver¬

seifen das Merkaptid

i

(CH3)2N-IX/-S
VII

"\/
-SH

zu erhalten, welches die Eigenschaften eines Schwefelfarbstoffes

besitzt.

1 DRP. 134947, Frdl. VI, 636; A.P. 693652, A. von Weinberg und Herz.

Durch Schwefelung des Indophenols

(CH3)2N-

-N=

I=O

mit Schwefelnatrium und Schwefel, 24 Stunden bei 115 °, erhalten.

2 B. 37, 2618.

8 B. 37, 3032.
4 B. 39, 1016.
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Im Jahre 1925 beschäftigten sich Binz und Räth1 mit der

Untersuchung eines Schwefelblaus der BASF2, welches durch

Einwirkung von Natriumsulfid auf Dimethyl-p-phenylendiamin-
o-thiosulfosäure und Chloranil erhalten wurde. Sie behandelten

den Leukokörper mit Diazomethan und konnten eine Verbindung"

der Formel VIII nachweisen.

(CH3)2N-l

CH3 SCH3
I

-N-/Ni-SCH,

-S- -OCH»

SCH3

(CH3)2N-l

-N= -s-

vni.

-S-XSX=

IX.

Gestützt auf eine Stickstoff- und Schwefel-Bestimmung glaubten

sie für den Farbstoff die Konstitution IX vermuten zu können.

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 ClgH2ON2S4 auf die

Struktur XI schließen läßt.

/\

\/
-NH-l

-NH-f

X.

-OH J-NH-

S-

\_N=A-S-
/"

XI.

s-

Ebenso erhielt er aus Carbazylindophenol (XII) einen Farb¬

stoff, dem er die Formel XIII zuschrieb und den er mit dem Hydron-
blau R des Handels identifizierte.

g

/\_N=A-S-

\/
-N-

H

\/
=O

H
S-

XII. XIII.

1 B. 58, 309.
2 DRP. 167012.
3 B. 63, 117 — Vortrag- „Über neueste Forschungen auf dem Gebiet der

schwefelhaltigen organischen Farbstoffe" in der außerordentlichen Sitzung der

Deutschen Chemischen Gesellschaft vom 3. Mai 1930.



All diesen Unternehmungen fehlte jedoch die abschließende

analytische Bestätigung. Die Bemühungen *, einen Weg zur

Reinigung und Isolierung der Endprodukte zu finden, waren

meist erfolglos geblieben, oder hatten höchstens beschränkt an¬

wendbare Methoden2 ergaben.
Auf Anreg"ung- von H. E. Fierz gelang es E. Bernasconi3,

durch erschöpfende Extraktion mit anorganischen und organischen
Lösungsmitteln, ein einwandfreies Verfahren auszuarbeiten, um

Schwefelfarbstoffe von anhaftenden Verunreinigungen und tieferen

Schwefelung'sstufen zu befreien. Er bewies dies an Hand einiger
blauer Farbstoffe, deren Konstitution er durch Analyse sicherstellte.

So formulierte er das Pyrogenindig-o (Ciba) mit folgender Struktur:

\/
-HN-

/\_N=/\
V

—s—

x/-s-x/=o o=

s== 0

,—N ,

|

s=o

-NH-

/\

Jx
XIV

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

/

\/\
-s-

N

O
II
g

=o o=

I I
s=o o=s
I I

XV.

=N-

-s-
\
N

X

Auf diese Erfahrungen gestützt ermittelte E. Keller4 die Kon¬

stitution des Immedialreinblaus (J. G.)

/\_N=/\, S /\=N-

(CH3)2N- -s-x/'=o o=

s=o o=s

XVI

_s-x/Ln(ch3)2
X

1 DRP. 131757, Frdl. VI, 816; DRP. 132424, Frdl. VI, 633.
2 DRP. 136 188, 135952, Frdl. VI, 638». — vgl. O. Lange, Die Schwefel¬

farbstoffe, 2. Auflage, S. 17b.
3 Helv. chim. Acta, Vol. XV, 287 (1932).
4 E.Keller, Zur Kenntnis der blauen und grünen Schwefelfarbstoffe, Zürich,

Dissertation No. 733 (1933).
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und des Pyrogengrüns (XVII), die er durch Synthese stützte:

HO.S-l.

/\

=O 0=
\/ y

s=o o=s

xvn.

J-SO,H

F. Vannotti1 synthetisierte eine Reihe grüner Farbstoffe

(Thio - naphthylphenylamin -Derivate) und erklärte ihre Kon¬

stitution, welche schematisch derjenigen des Pyrog-engrüns (XVII)

entspricht.
Die vorliegende Arbeit schließt sich im Aufbau derjenigen

von F. Vannotti an, befaßt sich jedoch nur mit Derivaten des

Thiodiphenylamins.

1 F. Vannotti, Zur Kenntnis der grünen Schwefelfarbstoffe, Zürich, Disser¬

tation Nr. 769 (1933).



Allgemeiner Teil.

Die Farbstoffe, welche man nach den technisch üblichen

Methoden bei der Schwefelschmelze von Aminen erhält, 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 Körper zustande kommen kann. Ist man bestrebt

homogene Schwefelfarbstoffe darzustellen, die nach Beseitigung
aller tieferstufigen Reaktionsprodukte ein brauchbares Analysen¬

präparat erg'eben sollen, so muß man den Aufbau stufenweise

so gestalten, daß man die Zwischenprodukte jeweils nur in reinem

Zustande weiter verarbeitet.

R. Herz1 kondensierte o-Amidothiophenole mit Chlorchinonen

nach folgendem schematischen Vorgang-

Cl Cl
] I

x/ ci-N/Lo —* M-s-iJ=o
I I
Cl Cl

und erhielt Trichlorthiazone2. Da bekanntlich3 bei der Schwefel¬

schmelze die SulfidgTuppen vorzugsweise dort eintreten, wo sie

ein Halogen ersetzen können, besonders wenn dieses durch chinoide

Bindung des Benzolkerns gelockert ist, erwiesen sich diese Chlor-

thiazone als besonders günstiges Ausgangsmaterial zur Erzeugung
einheitlicher Schwefelfarbstoffe.

1 DRP. 445270, Frdl. XV, 611.

2 Siehe Fußnote Seite 26.

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

Zürcher.
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Bei geeigneter Wahl der beiden Komponenten gelingt es, diese

Synthese so zu gestalten, daß man als Endprodukt verschieden

substituierte Thiodiphenylamine erhält. In vorliegender Arbeit

hat man sich bemüht, eine Methoxyl- bzw. Äthoxyl-Gruppe in

den ersten Benzolring des Thiazinkernes einzuführen 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 erwähnte Synthese zu den gewünschten
Chlorthiazonderivaten zu gelangen.

1. Darstellung der Amine.

Als Ausgangsprodukt für die Herzsche Synthese werden Amine

verwendet, welche die gewünschten Substituenten schon enthalten.

In vorliegender Arbeit sind Anilin, o-, m- und p-Anisidin, o-, m-

und p-Phenetidin verarbeitet worden. Bis auf zwei Ausnahmen

sind diese Amine technisch leicht zugängliche und billige Produkte,

die man durch zweimalige Destillation des Handelspräparats weit¬

gehend und für die folg'ende Reaktion genügend reinigten kann.

m-Anisidin und m-Phenetidm 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-Phenetidin benützt

man als Ausg'angsmaterial m-Nitroanilin, welches man durch

partielle Reduktion von Dinitrobenzol sehr leicht erhält. m-Nitro¬

anilin wird diazotiert und durch Kochen mit verdünnter Säure

zu m-Nitrophenol zersetzt. Diese Operation geht nicht ohne

Verluste vor sich, denn es tritt immer Verharzung ein, welche

die Ausbeute ziemlich beeinträchtigt. A. F. Hollemann1 gießt
die Diazoniumsalzlösung unter g"utem Rühren langsam in ioo Teile

kochender 1/2 °/oiger Schwefelsäure und erhält so eine Ausbeute

von ca. 85°/o, was hier bestätigt worden ist. In der Bemühung,

1 R- 2i, 435-



die großen Flüssigkeitsmeng'en, welche diese Methode benötig-t,
mög-lichst herabzusetzen, sind einig'e Änderungen vorgeschlag-en
worden. Ein Patent der I. G. schlägst vor1, die saure Zersetzungs¬
lösung mit einem indifierenten org"anischen Lösungsmittel, wie

z. B. Chlorbenzol, durchzumischen, welches das gebildete Nitro-

phenol aufnimmt und so vor weiterer Zersetzung- schützt. Die

Anwendung dieses Verfahrens hat jedoch Ausbeuten ergeben,
die nie über 6o°/o g'estieg-en sind. Es besteht ein allg-emeiner
Weg2, um Diazoniumsalze durch Eintropfen in eine konzentrierte

schwefelsaure Lösung- von Kupfervitriol zu zersetzen. Auch dieser

Gedanke hat hier nicht zum Ziel geführt, da die Verharzung in

erheblichem Maße eintrat. Es scheint also, daß die erste Methode

immer noch die beste ist bezüglich der Ausbeute, und daß der

wirkliche Grund der Verharzung- bei dieser Reaktion noch nicht

umgang-en werden konnte.

Die Alkylierung des m-Nitrophenols geht leicht und mit g'uter
Ausbeute vor sich bei Schütteln des Natriumphenolates mit

Dialkylsulfat mit oder ohne org-anischem Lösungsmittel3. Das

Ausgang-sprodukt wird bis zu 92 °/o alkyliert, der Rest bleibt un¬

verändert. Die Reduktion der Nitrogruppen wird nach Béchamps
mit Eisen und etwas Salzsäure ausg-eführt, die Ausbeuten be¬

tragen ungefähr 75°/c.

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 Unzug'äng-
lichkeit der Ausgang-sprodukte und der schlechten Ausbeuten

keine technische Anwendung finden können. A. W. Hofmann*

beobachtete die Bildung dieser Körper erstmals beim Erhitzen

von Phenylbenzamid mit Schwefel und Behandeln des Reaktions¬

produktes mit Kalihydrat. Dasselbe Resultat erhielt er bei

1 DRP. 497412, Frdl. XVII, 533.
2 J. Schwyzer, Fabrikation von pharmazeutischen und chemisch - technischen

Produkten, S. 206.

3 R. 25,

4 B. 12, 2359 (1879).
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alkalischer Spaltung des Einwirkungsproduktes von Benzoylchlorid

auf Phenylsenföl1. Die Formulierung" des Reaktionsverlaufes ist

nicht klar und ersichtlich, man kann sich aber die intermediäre

Bildung" eines Thiazols vorstellen. In diesem Sinn scheinen auch

Formanilid und Acetanilid mit Schwefel zu reagieren2, denn es

bilden sich Produkte, die bei Alkalischmelze o-Amidothiophenol

erg"eben. Eine technisch interessante Darstellung beschreiben

H. P. Kaufmann und M. Schubert8. Sie lag"ern in o-Stellung

von p-substituierten Aminen Rhodan an und erhalten unter Ring"-

schluß 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.

Für die Darstellung von o-Amidothiophenolderivaten in gTÖßeren

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 Ausg'angsmaterial.

a) Aus o-halogenierten Nitrobenzolen.

Bei Einwirkung von Natriumdisulfid auf o-Chlornitrobenzole

in alkoholischer Lösung entstehen Dinitrodiphenyldisulfide6, welche

sich mit Natriumsulfid zu o-Amidothiophenolen reduzieren lassen.

NO2 NH2NO,

/\-c

\/

1
N^S^

NO2

/x-

\/ /

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 o-Amidothiophenol hergestellt

1 B. 13, 8 (1880).
2 B. 13, 1223 (1880); 22, 2259 (1889).
3 DRP. 491223, Frdl. XVI, 2566.
4 DRP. 495 102, Frdl. XVI, 472.

5 C. 1901, I, 1363; J. pr. eh. 66, 551; A. 400, 1.
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worden. Die erste Stufe der Reaktion ist von Hodgson und

Wilson1 und von H. Hauser2 ausgearbeitet worden. Die

Ausbeute beweget sich um 7o°/o, scheint weniger von kleinen

Änderungen der Darstellungsvorschrift als vom Reinheitsgrad
der Chlornitrobenzole3 beeinflußbar. Hauser empfiehlt die Prüfung
der alkoholischen Chlornitrobenzollösung auf ihre Neutralität, da

saures Milieu die Reaktion stark beeinträchtigt. Auch die Beob¬

achtung, daß aus der heißfiltrierten Mutterlauge beim Erkalten

sich noch ein Nebenprodukt ausscheidet, wird bestätigt. Während

das o-Dinitrodiphenyldisulfid bei 1920 schmilzt, zeigt das Neben¬

produkt einen Fusionspunkt von 147
° und läßt sich nicht nach

der üblichen Art zum Amidothiophenol reduzieren.

Die Reduktion des Disulfids ist auf verschiedenen Wegen ver¬

sucht worden. Möhlau, Beyschlag und Kohres4 verwendeten

Hydrazinhydrat, Claaß6 ein Gemisch von 5o°/oiger Essigsäure
und konz. Salzsäure mit Zinn, Zincke und Siebert6 arbeiteten

mit Zinn und alkoholischer Salzsäure, Marston Taylor Bog-ert7
mit Zink und Eisessig. Hauser8 versuchte die Reduktion mit

Eisen und mit Zink in salzsaurer, wässeriger Lösung, konnte

jedoch infolge der Schwerlöslichkeit der Metallsalze der o-Nitro-

thiophenole, die sich anscheinend als erste Stufe bilden, die

Reaktion nicht weiter führen. Erfolgreich war hingegen ein

Versuch mit siedender, wässeriger Natriumsulfidlösung, der zur

einfachsten und besten Methode führte. Die Reduktion vollzieht

sich in zwei Stufen; es bildet sich vorerst das o-Nitrothiophenol,
die Losung färbt sich dunkelbraun, wird aber bald hellgelb und

das o-Amidothiophenol g'eht klar in Lösung.
Die freien o- Amidothiophenole sind sehr reaktionsfähige Körper

und oxydieren sich schon an der Luft rasch zu Disulfiden. Durch

vorsichtiges Ansäuern der alkalischen Lösung- mit Essigsäure

1 J. ehem. Soc. 127, 440.

2 H. Hauser, Zur Kenntnis der o-Amidophenylbenzthiazole, Dissertation

No. 520, Zürich, S. 25.
3 Das käufliche o-Nitrochlorbenzol kann durch Destillation mit der Frey-

Dephlegfmationskolonne fraktioniert und gereinigt werden.

4 B. 45, 134 (1912).
5 B. 45, 1029 (1912).
6 B. 48, 1242 (1915).
? C. 1924, HI, 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 Einleiten

von Salzsäure als Chlorhydrat abgeschieden, welches jedoch an

der Luft langsam verharzt. Man muß es daher in Form seiner

Metallsalze isolieren. Die Alkalimerkaptide sind wasserlöslich

und neigen noch stark zur Oxydation. Als beständig' erweisen

sich hingegen die Zinksalze, die sich wegen ihrer Schwerlöslich¬

keit in alkalischer, neutraler und schwach saurer Lösung sehr

gut zur Abscheidung- der Thiophenole eig"nen.

Das Zinkmerkaptid fällt beim Versetzen der Lösung' mit Zink¬

chlorid als g'elber gut filtrierbarer Niederschlag aus. Es empfiehlt

sich, diese Ausfällung' durch halbstündiges Rühren zu beendigen,
denn es hat sich gezeigt, daß sonst ein Teil des in der alkalischen

Reduktion gebildeten Natriummerkaptids sich nicht mit Zinksalz

umsetzt, sondern als solches in den Niederschlag' g'eht und bei

der folgenden sauren Aufarbeitung' verharzt.

In einem Gemisch von konz. Salzsäure und etwas Alkohol

kann man das Zinkmerkaptid in Lösung" bringen, filtrieren, und

durch Aussalzen mit Natriumacetat weitgehend reinigen.

b) Nach R. Herz.

Bei Behandlung" von Aminen mit großem Überschuß an

Schwefelchlorür erhielt R. Herz1 mit quantitativer Ausbeute

Phenylthiazthioniumchloride nach folg'endem Vorgang:

C1-V/-S/
\/ xx xci

I. II

Die Reaktion tritt sehr rasch unter Wärmeentwicklung ein

und muß durch Anwendung eines organischen Verdünnung's-

mittels, wie Naphtha, Ligroin oder Benzol, abgestumpft werden,

da sonst Verharzung' eintritt. In der Kälte bildet sich das

Chlorhydrat des Amins, erst durch Erwärmen auf 40— 6o°

tritt die Ringbildung ein. Man darf jedoch diese Temperaturen

1 DRP. 360690, 367344. 36734S, 370854, Frdl. XIV, 908ff.
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nicht überschreiten, da sonst Nebenreaktionen das Produkt zur

Verharzung" bringen. Die Feuchtigkeit zersetzt das Schwefel-

chlorür, wirkt aber sonst nicht reaktionshem mend. Ist die p-Stellung
zum Stickstoff frei, so tritt in derselben gleichzeitig" Chlorierung
ein1, ist sie durch eine Sulfo-, Nitro- oder Carboxyl-Gruppe be¬

setzt, werden diese durch Chlor2 verdrängt. Befinden sich jedoch
dort andere Reste organischer oder anorganischer Natur, so

werden diese nicht angegriffen.
Die Phenylthiazthioniunichloride sind orange bis braun gefärbte

kristalline, hygroskopische Körper, welche sich in organischen

Lösungsmitteln und in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe
lösen und schon an der Luft unter Salzsäureabspaltung zu den

Hydroxyden hydrolysiert werden.

Das dem Stickstoff p-ständige Chlor ist außerordentlich

reaktionsfähig, was wohl auf einen Einfluß des Thiazthionium-

ringes zurückzuführen ist. Man versucht diese Tatsachen dadurch

zu erklären, daß man eine chinoide Formulierung (II) annimmt,
welche die normalen Spannungsverhältnisse im Benzolring" ver¬

schieben kann. Man kann dieses Chlor leicht durch Amine

ersetzen.

/X /Xl=H\ /Xi A=Nv
>S v >S +HC1

Us<
>

!NHllS<

Die neuen Körper sind dunkle kristalline Produkte, zeigen alle

Eigenschaften der Thiazthioniumchloride und weisen violette bis

dunkelblaue Lösung'sfarben auf.

In alkalischer Lösung wird der Thiazthioniumring gesprengt

und es entstehen o-Amidothiophenole. Als Zwischenprodukt
scheidet sich das in Wasser schwerlösliche, farblose Hydroxyd

ab, welches durch die Lauge aufgespalten wird. Die Tatsache,

daß das Hydroxyd farblos ist, spricht dafür, daß weitgehende

Spannung"sverschiebungen vorsieh gegangen sind. DadieReaktion

auch ohne Anwendung von Reduktionsmitteln vor sich geht, ist

man geneigt, dem Thiazthioniumhydroxyd eine Konstitution zu¬

zuschreiben, bei der der Sauerstoff am ringentfernteren Schwefel

Hauser, loc. cit., S. 29.

DPR. 360690, Frdl. XIV, 909.
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haftet. Das würde aber ein Thiazthioniumchlorid von nicht

chinoider Struktur (I) voraussetzen:

E_Q:>c, j*> r_q>oh oder J)

NaOH

R-L J-SH

Es scheint also, daß diese beiden Formen des Thiazthionium-

chlorides in einem tautomeren Gleichgewicht nebeneinander

bestehen.

R.Herz1 führte die Spaltung mit konz. Natronlauge unter

Zusatz von etwas Hydrosulfit in alkoholischer Lösung" aus. Bei

dieser Methode muß das Thiazthioniumchlorid zuerst gut mit

Alkohol angeteigt werden. Begnüg't man sich mit einer Auf-

schlämmung- des Ausgangsproduktes, so bilden sich nach der

Zufügung zur Lauge harzartige Klumpen von Hydroxyd, welche

unangegxiffen bleiben. Gegen Ende kann die Reaktion durch

langsam es Erhitzen auf 60 ° beschleunigt werden. Das o-Amido-

thiophenol scheidet man nach der bekannten Methode als Zink-

merkaptid ab.

Eine reduktive Aufspaltung"smethode in saurem Gebiet hat

H. Hauser2 ausgearbeitet. Er suspendiert durch Rühren das

Thiazthioniumchlorid mit Zinkstaub in Wasser, und fügt langsam

Essigsäure hinzu. Es scheidet sich intermediär eine weiße klebrige
Masse ab, wohl das freie Thiophenol, das sich dann in festes

Zinkmerkaptid umsetzt und auf erwähnte Art gereinigt wird.

Diese beiden Verfahren haben sich als ebenbürtig erwiesen,

die Ausbeuten sind annähernd quantitativ. Als Ausgangs¬

produkte für die Herzsche Synthese sind Anilin, p-, m- und

o-Anisidin, p-, m- und o-Phenetidin verwendet worden, und man

stellte daraus eine Reihe von 0- Amidothiophenolen in Form

ihrer Zinksalze dar, als hellgelbe kristalline Produkte, schwach

löslich in Wasser, etwas besser in Alkohol und Eisessig, leicht-

1 DRP. 367346, Frdl. XTV, 918.
2 H. Hauser, loc. cit., S. 60.
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löslich in konz. Salzsäure. Während die erste Methode zum

Grundkörper der Gruppe fuhrt:

X/
-SH

ergibt das zweite Verfahren die Reihe der in p-Stellung zum

Stickstoff substituierten Abkömmlinge:

J-NH-

CH3O-X/-SH

J-SH

CH3O

OCH3

A-NH,
-NH-l J-SH

OC2H6

J-NH-

!—NH—\/'-SH _NH-l J-SH

J-SH

3. Darstellung der Chlorchinone.

Von den angewandten Chlorchinonen ist nur das Chloranil ein

technisches Großprodukt. 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 Körper, schwerlöslich in Wasser, leichter in heißem

Alkohol und Eisessig, leichtlöslich in heißem Äther.

Tolutrichlorchinon und p-Xylodichlorchinon sind am besten

.nach der Methode von Elbs und Brunnschweiler1 durch

Oxydation und gleichzeitige Chlorierung von o-Toluidin bzw.

p-Xylidin mit Natriumbichromat und konz. Salzsäure zugänglich,
die Ausbeuten konnten nicht über 60 bzw. 40°Jo gesteigert werden.

Das 2,3-Dichlor-1,4-benzochinon erhält man nach Zincke

und Cooksey2 durch Chlorieren von 4-Oxy-i-naphthylamin in

Eisessig.

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

Cl-r^-Cl

ci-x/-ci
II
o

Chloranil, F = 2900

Cl-l J-Cl

Tolutrichlorchinon, F =232°

ci-X/

ö o^

p-Xylodichlorchinon, F=i75° 2, 3-Dichlor-1, 4-benzochinon, F—1970.

4. Darstellung der Chlorthiazone1.

Es ist schon erwähnt worden, daß sich o-Amidothiophenole
mit Chlorchinonen zu Chlorthiazinen nach folgender von Julius

und Münch gefundener und von R. Herz ausgearbeiteter Re¬

aktion kondensieren.

/\ NH

J-SH2"
O

Cl

/\

x/

Cl

>-Cl

> I

Cl

N

-SH Cl-

X|~o + HC1

Cl

Cl

/\

\/
=

1

Cl

+ HaO

1 Körper, 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:

-S-! 1=0

Thiazon Safranon.
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Der Vorgang spielt sich anscheinend in zwei Stufen ab. In

der Kälte beobachtet man vorerst eine Rotfärbung' des Reaktions¬

gemisches. Es hat sich ein chinonanilartig'er Körper gebildet,
der erst in der Hitze den Thiazonringf schließt. Da man immer

Merkaptide als Ausgangsprodukte verwendet, bildet sich hierbei

keine Salzsäure, 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 iio° unverändert. Da es in Alkohol und in Äther gute

Löslichkeit aufweist, kann man es mit letzterem aus dem Reaktions-

g"emisch extrahieren und neuerding-s in einem Lösungsmittel
erhitzen, wobei sich weiteres Thiazon bildet.

Die Chlorthiazone sind kristalline Produkte mit dunkler Körper¬

farbe, unlöslich in Wasser und Äther, löslicher in siedendem

Alkohol, leicht löslich in Benzol, Nitrobenzol usw., sehr löslich in

konz. Schwefelsäure mit blauer bis violetter Farbe. Es hat sich

bei der Analyse g-ezeigt, daß dem Endprodukt nicht alle theoretisch

möglichen 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 Spannungsverhältnisse, so daß dieser nicht

mehr die Kraft oder den Platz findet, um alle freien Valenzen

vollständig" durch Chlor zu binden, sondern durch Aufnahme

einer Hydroxylgruppe, die sich wohl wegen kleineren Volumens

besser einfügt, ein spannungsfreies System bildet. Es ist nicht

möglich g'ewesen, die Natur dieser sterischen Hinderung" auf¬

zuklären, oder irgendwie eine zahlenmäßig"e Begründung" dafür

zu finden.

Die Kondensation kann in verschiedenen Lösungsmitteln vor¬

genommen werden und der Einfluß, den diese auf die erwähnte

Verseifung der Chlorreste ausüben, 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

g"ezeig"t, daß man aus schwach halogeiiierten Thiazonen große

Meng"en tieferer Schwefelungsstufen erhält, die färberisch wertlos

sind, da sie zu wenig Affinität zur Faser besitzen und anderer¬

seits den Farbton der besser geschwefelten Produkte trüben.

Aus diesen Gründen ist Wasser, dessen geringes Lösungs-
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vermögen für die Ausgangsprodukte immerhin genügen und zur

Verwendung" als Lösungsmittel berechtigten könnte, nicht zu

diesem Zweck geeignet, da es die Hydrolyse zu stark fördert.

Man hat sich vielmehr bemüht, wasserfreie Lösungsmittel an¬

zuwenden oder noch besser, wasserentziehende, um auch das in

der ersten Reaktionsphase sich bildende Wasser zu binden.

Allerdings ist es überflüssig', diese Bemühungen zu weit zu führen,

da es sich erwiesen hat, daß in jedem Fall bei der Schwefelung

ein Chlorrest unersetzt bleibt und hydrolytisch abgespalten wird.

Man führt also die Kondensation zweckmäßig in Alkohol durch,

oder in Essigsäure um eine höhere Reaktionstemperatur zu er¬

reichen. Die Endprodukte müssen von dem entstandenen an¬

organischen Salz freigewaschen werden. Es genügt schon diese

kurze Behandlung" mit Wasser, um den Chlorwert zu verkleinern,

jedoch zeig'en so g'ewaschene Trichlorthiazone immer noch 2,5

bis 2,6 Mol Chlor im Molekül, während sich die Werte der in

wässerig'er Lösung ausgeführten Synthesen immer unter zwei

beweg'en.
Auch konz. Schwefelsäure ist als Lösungsmittel angewandt

worden, man hat aber ein in Alkohol und Essigsäure unlösliches

amorphes Endprodukt erhalten, aus welchem nach dem üblichen

Verfahren keine Schwefelfarbstoffe dargestellt werden können.

Anscheinend sind intermediär noch andere Reaktionen begünstiget

worden, vielleicht die Bildung" des Dithiazins durch doppelte

Kondensation des Chloranils:

Cl

n=À s _/\_R

Cl

Diese Kondensation in Schwefelsäure ist auch mit Toluchlor-

chinon und p-Xylochlorchinon mit demselben Ergebnis ausg'eführt

worden.

Ein Versuch, das aus p-Phenetidin und Schwefelchlorür er¬

haltene Thiazthioniumchlorid in wässeriger Lösung" direkt mit

Chloranil zu kondensieren, um so die Reduktionsoperationen zu

umgehen, hat nicht den Erfolg' gehabt, den F. Van no tti1 bei gleicher

1 F. Vannotti, loc. cit., S. 24.
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Behandlung der Naphthothiazthioniumsalze erzielte. Das schwer¬

lösliche Phenylthiazthioniumhydroxyd reagiert nicht mitChloranil.

Die Zufiigung" von überschüssigem Zinkstaub und Essigsäure
bewirkt wohl Blaufärbung des Reaktionsgemisches, ein Zeichen,

daß der reduktiv aufgesprengte Thiazthioniumring' in Reaktion

tritt — es konnten jedoch mit diesem Verfahren trotz längerem
Kochen und gutem Rühren weder eine größere Reaktionsge¬

schwindigkeit noch eine bessere Ausbeute erzielt werden.

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

/\ o o /\

I I I I

die sich bei der Darstellung' des o- Amidothiophenols als störende

Oxydationsprodukte leicht bilden, in Essigsäure mit Chlorchinon

zu kondensieren, indem man allmählich in kleinen Portionen einen

geringen Überschuß an Zinkstaub zuführte. Die Reaktion geht

einwandfrei, doch ist die Beseitigung des Zinkstaubes, der bei

der Schwefelung zur Bildung von Komplexen führen kann, etwas

umständlich. Man hat auch die Möglichkeit 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 nötige Polysulfidmasse zufüg'te und weiter kochte.

Bei dieser Gelegenheit ist beobachtet worden, daß die erhaltenen

Farbstoffe eine viel rötere Färbung erg'aben, 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 später die Rede sein wird. Die Kon¬

densation zum Thiazon wird mit äquimolaren Mengen der Aus¬

gangsprodukte vorgenommen. Es ist ratsam zuerst bei ge¬

wöhnlicher Temperatur die Bildung des Chinonanils vor sich

gehen zu lassen, was in einigen Stunden ausgeführt ist, weil

sonst bei höherer Temperatur Nebenreaktionen, wie die Bildung

eines Dithiazins eintreten können. Die Anwendung eines kleinen

Überschusses an Chlorchinon hat sich diesbezüglich auch bewährt.

Der Thiazonringschluß wird durch längeres Kochen unter Rühren

erzielt. Nach 2ostündiger Reaktion erreicht man eine Ausbeute,

die um 500/o an Reinprodukt schwankt. Dieses Resultat kann
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man durch längeres Erhitzen nicht mehr nennenswert verbessern.

Auch bleiben die Bemühuug'en, den Vorgang durch Zusätze zu

beschleunigen und zu verbessern, erfolglos.
Die Reinigung der Reaktionsmasse geschieht durch einmaliges

Decken mit Wasser und mit 8o°/0igem Alkohol und nachheriger

erschöpfender Extraktion mit Äther, wobei die Überschüsse an

Ausgangsprodukt und die Zwischenprodukte ausgezogen werden.

Die reinen Thiazone zeigen in organischen Lösungsmitteln und

in Schwefelsäure deutliche Spektren.
Anhand der verfügbaren o-Aminothiophenole und Chlor-

chinone sind eine Reihe von Chlorthiazonen dargestellt worden.

Die Analyse hat gezeigt, daß die Alkoxygruppen unverändert

und quantitativ in das Thiazon hineingebracht werden, was auch

für die Methylgruppen des chinoiden Benzolkerns der Fall ist.

Die Chlorreste verhalten sich dag"eg-en wie oben geschildert wurde.

I. i, 2, 4-Trichlorthiazon.

Cl

ys
J. Löslich in H2SO4 graublau . . .

= 546;

~N=I \~ in Alkohol rotviolett
..
= 550,2;

\/~S~\/=O in Nitrobenzol rotviolett = 565,5, 525,1.
I
Cl

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

CH3O-

Ç1 Löslich in H2SO4 tiefblau
. . . .

= 612, 560;

^_N=/\— Cl 'n Alkohol rotviolett
. .
= 541;

o _n
in Nitrobenzol rotviolett = 544.

| Analyse: Ber.: Cl 30,74; OCH3 8,94.
C1 Qef.: 24,44; 8,43.

III. 1, 2, 4-Trichlor-6-äthoxythiazon.
CI Löslich in H2SO4 tiefbau

. . . .
= 612,8,561,2,492;

n=/\_q in Alkohol rotviolett
. .
= 542;

c I n
*n Nitrobenzol rotviolett = 544,8.

I Analyse: Ber.: Cl 29,58; OC2H5 12,48.
C1 Gef.: 26,54; 12,33.

IV. 1, 2, 4-Trichlor-6-phenylamidothiazon.
Cl

/\_N_/'\ _C1
Löslich in H2SO, violett;. . . .

= 580,1, 537,490,2;

\/
-NH- -S- I=O

Cl

in Alkohol karminrot
.
= 538 ;

in Nitrobenzol rotbraun = 539.
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V. i, 2,4-Trichlor-6-phenylamido-8-methoxythiazon.

OCHg Cl

J\_K_J\
n

Löslich in H2SO, tiefblau
....

= 540,5,484,5;
1 i-JN-, ,-U in Alkohol blau = 012;

—NH—
\^/

— S—\^—O in Nitrolbenzol grünblau = 621,2, 574.

Cl

VI. i, 2,4-Trichlor-6-phenylamido-8-äthoxythiazon.

J
2 5

I Löslich in H2SO4 tiefblau . . . .
= 542, 484;

l~'^== |~^ in Alkohol grünblau . . .
= 6ig,6, 569,5,

/l=O 514;

I in Nitrobenzol olivgrün .
= 621,5, 575,

Cl
520, 480.

VIL i,2,4-Trichlor-6-pheiiylamido-7-methoxythiazon.

QCH3 Cl

Löslich in H.2SO4 blau = 540,2;

I I ~| I in Alkohol grünblau . . .
= 620, 568,6;

—NH—Xy—S —Xy=O jn Nitrobenzol grünblau = 621,1, 572,

Cl
SI9-

VIII. 1, 2,4-Trichlor-6-phenylamido-7-äthoxytb iazon.

Cl

_N=J\_n Löslich in H2SO4 blau = 541, 484;

in Alkohol grünblau . .
= 620,6, 571;

\/
^

\/ \/ in Nitrobenzol grünblau = 622, 573, 521.

Cl

IX. 2,4-Dichlor-i-methylthiazon.

CH,
I Löslich in H2SO4 rotviolett

. . .
= 588, 533,8;

/V-N=/\-Cl 492,8;

— S—
y /=O in Alkohol rot = 540, 498;

I in Nitrobenzol rot . . . .
= 538, 498.

Cl

X. 2,4-Dichlor-i-methyl-6-inethoxythiazon.

ÇH3
/\_N—/\— Cl

Löslich in H2SO4 tiefblau
. . . .

= 6og, 556,8;

I I f I in Alkohol rot = 536, 497;

~\S~ \/~~ in Nitrobenzol rot ....== 537, 496.

Cl
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XI. 2,4-Dichlor-i-methyl-6-äthoxythiazon.

,. /\ „.
Löslich in H^SC^ tiefblau

. . . .
= 610,6;

I in Alkohol rot = 537, 498;
~~

\/~ in Nitrobenzol rot. . . .
= 540, 498.

à

XII. 2,4-Dichlor-i-methyl-6-phenylamido-8 -methoxy-

thiazon.

OCH3 ÇH3
/\ vf_/\_r;i Löslich in HjSOj tiefblau . . . .

= 532;

I in Alkohol rotbraun . . .
= 608,5, 560,3;

~~

\/~ \/~ in Nitrobenzol rotbraun .
= 610,6, 560,5.

Cl

XIII. 4-Chlor-i, 2-naphthothiazon.

/\

I Löslich in H2SO4 karmin = 533,4 494,4;

si—N=/x/ in Alkohol rotorange ..
= 499;

J-S- =:O in Nitrobenzol rotorange = 532, 493.

Cl

XIV. 4-Chlor-6-methoxy-1, 2-naphthothiazon.

Löslich in H2SO4 grasgrün; Adsorption im roten

/ \_N=/\/ Spektrum;

CHsO-l/-S-'\/=O in Alkohol orange . . . .
= 500,5;

I in Nitrobenzol orange . .
= 499.

Cl

XV. 4-Chlor-6-äthoxy-i, 2-naphthothiazon.

Löslich in H2SO4 blaugrün; Adsorption im roten

Spektrum ;

CjH5O-lJ-S-lv/=O in Alkohol orange . . . .
= 501 ;

I in Nitrobenzol orange . .
= 499.

Cl

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

Löslich in H2SO4 blauviolett.
. .
= 572,4, 456,8;

|r| in AJkoho1 orange . . . .
= 497;

—NH—l^/'— S—'^y=O in Nitrobenzol orange . .
= 4go.

Cl
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XVII. 4-Chlor-6-phenylamido-8-methoxy-i,2-naphtho-
thiazon.

/\
OCH3

I Löslich in H2SO4 grünblau = 510, 447 ;
— N=

j jn Alkohol orange = 493;

\/
-NH-l in Nitrobenzol orange . . .

= 492,463.

Cl

XVIII. 4-Chlor-6-phenylamido-8-äthoxy-i,2-naphtho-
thiazon.

/\
OC2H6 j

I Löslich in H2SO4 grünblau = 516,8, 447,4;
/X /\_N=/\/ in Alkohol orange = 494;

, /
—NH— s .

— S — s
/
=O in Nitrobenzol orange . . .

= 494, 463,5.
I
Cl

XIX. 4-Chlor-6-phenylamido- 7 - methoxy- 1, 2-naphtho-
thiazon.

/\

CHSO I I Löslich in H2SO4 violett = 565,516,432;
1 ~^=l I m Alkohol orange = 500;

—NH—l ,— S — l
/
—O in Nitrobenzol rotorange . =502.

Cl

XX. 4 -Chlor - 6-phenylamido - 7 - äthoxy- 1, 2 - naphtho-
thiazon.

C2H5O I Löslich in H2SO4 blauviolett
...

= 566,517,435;
i/Nxi x-,/\-N=/N/ in Alkohol rotorange ...

= 501;

II—NH—l ,-S-l J=O in Nitrobenzol orange . . .
= 501.

Cl

XXI. 2-Chlor- 1, 4-dimethylthiazon.
PTT

I
3

Löslich in H2SO4 blau = 608,3 ;

— N=/\— Cl in Alkohol rotviolett
. . .

= 543,4, 504;

— S —. . =O in Nitrobenzol rot; Adsorption im grünen

I Spektrum.
CH3

XXII. 2-Chlor-i,4-dimethyl-6-äthoxythiazon.

CH,
I Löslich in HaSO4 tiefblau = 609, 524;

N=j j—Cl in Alkohol rot = 495;

CjHBO —v J—S—l J=O in Nitrobenzol rot; Adsorption im grünen

I Spektrum.
CH3

Zürcher. 3
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XXIII. 2 -Chlor-1, 4-di in ethyl -6 -phenylamido-8-äthox)r-
thiazon.

CH3
I Löslich in H2SO4 tiefblau ...

= 579,523,5486,4;

-NH-

~C1 in Alkoliol braunviolett = 606, 562;

— S—I /=O in Nitrobenzol rotbraun; Adsorption im

I
'

grünen Spektrum.

Die Stellung und die Art der Substituenten des Thiazonkerns

ist für die Adsorptionseigenschaften der Moleküle maßgebend,

und daher für die Spektrallinien ausschlaggebend. Bei der Formu¬

lierung all dieser Thiazone ist aber der schon betonten Tatsache,

daß meistens ein Chlorrest teilweise abgespaltet worden ist, nicht

Rechnung getragen worden, da diese Verseifung nur teilweise

und von einem Produkt zum anderen in verschiedenem Maße vor

sich gegangen ist und erst nach erfolgter Schwefelung genau

molar in Erscheinung tritt. Diese Ungenauigkeit tritt bei spektral-

analytischen Vergleichen innerhalb (3er Thiazonreihe störend zu¬

tage. Man beobachtet nämlich, daß die Veränderung und die

Verschiebung der Substituenten im Thiazonkern gleichmäßige

spektrale Verschiebungen bedingten, die man als Gesetzmäßigkeiten

auffassen könnte, wenn sich nicht wiederholte Unregelmäßigkeiten

bemerkbar machten, die aber wohl auf die erwähnten Umstände

zurückzuführen sind.

Die Einführung vou Alkoxygruppen in das Thiazon verändert

das Spektrum weitgehend in der Form und in verschiedenem Sinne

je nach der Natur der anderen Substituenten, so daß hier keine

Regelmäßigkeiten ersichtlich sind. Dasselbe gilt für das Phenyl-

amidoradikal, das zwar bei den Benzothiazonen allgemein wellen¬

verkürzenden Einfluß auszuüben scheint.

Der Ersatz der Methoxygruppe durch Athoxyl bewirkt eine

geringe aber deutliche Verschiebung der Adsorption um 1 — 2 fifi

nach dem langwelligeren Bereich hin, unabhängig von der

Stellung der Gruppe selbst und der anderen Substituenten

im Molekül. Die Verschiebung des Alkoxyls von der o- in

m-Stellung zum Stickstoff scheint hing"eg"en keine regelmäßige
und auch keine bedeutende Änderung 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 Verhältnisse unübersichtlich.
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Die Einführung des Naphthokerns ergibt eine negative Ver¬

schiebung- von der mittleren Größenordnung von 40 fifi gegen-

über den Trichlorthiazonen.

Während die Bildung aller anderen obengenannten Thiazone

keine Zweifel bezüglich der strukturellen Formulierung zuläßt,

erg'ibt sich bei der Synthese der Dichlormethyl-Thiazone die

Möglichkeit, daß drei isomere Produkte entstehen, indem schon

als Zwischenstufe zwei isomere Chinonanile auftreten können.

-SH

C1-|/X-CH3

Cl—L ,-Cl

CH„

/V -N=

-SH

-Cl

Cl

ÇH3

-S"\/=°
I

Cl

Cl

oder
-N=

-SH

-CH,

Cl

Cl

ci

Cl

fx-NiAra
CH,

Es ist zwar allgemein beobachtet worden, daß Toluchinon vor¬

zugsweise mit der dem Methyl entfernteren Oxogruppe Reaktionen

eing'eht. Die in o-Stellung dirigierende Wirkung des Methyls
als negativer Substituent wird also durch eine andere Kraft über¬

boten. Wesentlich anders äußert sich dieser Umstand bei den

Chlorchinonen, deren Verhältnisse F. Kehrmann1 schon beob¬

achtet und erklärt hat.

Er hat g'ezeigt, daß hier sterische Hinderungen vorliegen, indem

die Radikale, welche den Wasserstoff ersetzen, soviel Raum aus¬

füllen, daß neue Substituenten, welche den Sauerstoff ersetzen

wollen, Mühe haben, sich in den noch vorhandenen Platz ein¬

zufügen. Die Reaktion greift daher immer dort ein, wo die

23, 130.
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o-ständig-en Substituenten am wenigsten Platz beansprucht haben.

Es ist bekannt, daß der Chlorrest viel mehr Raum benötigt als

das Methylradikal. Somit ergibt sich, daß die obige Reaktion

im Sinne des o-methylierten Chinonanils vor sich gehen wird,

womit einheitlich das r-Methyl-2,4-diehlorthiazon entstehen sollte,

welches oben an erster Stelle formuliert worden ist. Diese Über¬

legung" entspricht sehr wahrscheinlich den Tatsachen des Vor¬

ganges, kann jedoch nicht als ein vollwertiger Beweis angesehen

werden. Für die weiteren Folgerungen dieser Arbeit ist es

übrigens nicht unbedingt wichtig zu wissen, welches der drei

Isomeren sich gebildet hat.

Die Thiazone färben Baumwolle aus Hydrosulfidküpe in

schwachen Tönen, weil ihre Leukokörper schwache Affinität

zur Faser besitzen und finden als Farbstoffe keine Verwendung".-

,Da sie jedoch die gleichen Nuancen aufweisen wie die ge¬

schwefelten Produkte, bestätiget sich die Vermutung, daß die

bei der Schwefelung- eintretenden Sulfidgruppen keine chromo-

phoren Eigenschaften besitzen, sondern nur die Löslichkeit und

Faseraffinität steigern.

5. Darstellung der Schwefelfarbstoffe.

Durch Kochen von Chlorthiazonen mit Alkalipolysulfiden in

einem indifferenten Lösungsmittel wird das Chlor, wie schon

erwähnt, durch schwefelhaltige Gruppen ersetzt und es ent¬

stehen Schwefelfarbstoffe: tiefg"efärbte amorphe Körper, unlöslich

in Wasser und organischen Lösungsmitteln, löslich mit blauer

bis violetter Farbe in konz. Schwefelsäure.

Als Lösungsmittel hat sich Äthylalkohol am besten bewährt,

da die leicht ersetzbaren Chlorreste der Thiazone schon bei 80 °

in wenigen Stunden vollständig umgesetzt werden, während alle

anderen Substituenten bei dieser Temperatur unangegriffen

bleiben. Wichtig" ist, daß auch diese Operation unter Ausschluß

von Wasser vorgenommen werde, weil sonst die erwähnte

Hydrolyse der Chlorreste begünstigt wird, was zu schlechten

Ausbeuten und farbschwachen Endprodukten führt. Man soll

also das Polysulfid, das sehr hyg-roskopisch ist, vor dem Gebrauch

schmelzen und so vom anhaftenden Kristallwasser befreien. Der
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Alkohol hingegen muß nicht absolut trocken sein, auch dena¬

turierter 96 °/o iger Sprit ist vollständig- zweckmäßig-. Der be¬

friedigende Gang der Schmelze unter diesen Bedingung'en er¬

übrigte es, nach Möglichkeiten höherer Reaktionstemperaturen
zu suchen. Um jedoch das Verfahren zeitlich abzukürzen ist

die Anwendung von Cyclohexanol1 versucht worden, wobei man

feststellte, daß der Vorgang schon nach 5 Stunden beendet war,

g-eg'enüber 12 Stunden, die bei der alkoholischen Schmelze be-

nötig't werden. Jedoch bleiben bei der höheren Temperatur —

das Hexanol siedet bei 1600 — die Alkoxyg-ruppen nicht un¬

behelligt. Die Analyse zeigt, daß diese Reste zur Hälfte verseift

worden sind. Auch die Ausfärbungen der Endprodukte sind

dunkler, mit einem dunkelgrauen Ton getrübt. Die Vermutung¬
drängt sich auf, daß sich hier weitere Ring-systeine gebildet
haben, jedoch keine Polythiazine, wie es den Auffassungen von

R. Vidal2 entsprechen würde, weil keine AmidogTuppen zur

Verfügung- stehen. Da das Alkoxyl in Reaktion zu treten

scheint, ließe sich die Entstehung" eines Phenoxthinring-es3
folgendermaßen vorstellen:

S =O o

0= _S-/\-OC2H5
-N= -s

OH
I
OH

S=O

OH

-N=/\-S

C2H, oc„: X

welche sich mit der Analyse gut vereinbaren ließe:'

ßer.: C 44,8; H 1,88; S 29,8 OC,H5 6,45.
Gef.: 44,87; 2,36; 28,45; 6,7t-

Jedoch kann der Phenoxthinring nicht spezifisch nachg-ewiesen
werden.

1 DRP. 502071, Frdl. XVH, 1431; DRP. 538481, Frdi. XVIII, 1540.
2 Siehe Einleitung.
3 B. 38, 1411; 39, 1340; C. 1911, 1594; DRP. 234743.
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Durch eine Reihe von Versuchen sind die g"ünstig"en Be¬

dingungen für die alkoholische Schmelze der Chlorthiazone er¬

mittelt worden; als Schwefelungsmittel hat sich Natriumtetra¬

sulfid am besten bewährt. Wählt man die Ausgangsstoffe im

molaren Verhältnis von 1,5 Alkälisulfid auf je einen ersetzbaren

Chlorrest des Thiazons, so ist die Reaktion nach 12- bis 15 stündigem

Kochen beendet. Bei erheblicher Verlängerung der Operations¬

dauer entstehen Produkte, die mit graueren Tönen ausfärben;

die Schwefelung geht offenbar in gleichem Sinne weiter, wie

bei der Steigerung- der Temperatur durch Anwendung höher¬

siedender Lösungsmittel, wie z. B. Cyclohexanol. Verwendet

man geringere Mengen an Polysulfid in einem Verhältnis der

Ausgangsprodukte, das unter 1,2 zu 1 steht, so bemerkt man,

daß die Schwefelung- langsamer vor sich geht, ändert man hin¬

gegen das Verhältnis im entgegengesetzten Sinn über 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¬

löslich, bleibt also größten Teils gelöst. Beim Ausblasen mit

Luft wird er oxydiert und scheidet sich ab. Reste von noch

gelöstem Köper werden durch Ansäuern mit Salzsäure ausgefällt,

wobei man einen g"ut filtrierbaren Niederschlag" erhält. Das so

erhaltene Produkt ist zur Ausfärbung" genügend rein. Wenn

man durch weitere Reinig'ungsoperationen, von denen später die

Rede sein wird, von den geringen Resten anorganischer Salze,

die noch zurückgeblieben sind, und hauptsächlich vom über¬

schüssigen, im elementaren Zustand in der Masse verteilten

Schwefel befreit, bekommt man einen entsprechend farbkräftigeren

Körper, doch beobachtet man keine Veränderung im Farbton.

Diese Tatsache beweist, daß die nach der Schmelze im Roh¬

farbstoff vorhandenen Verunreinigungen in färberischer Hinsicht

keinen Einfluß haben.

Die verwendeten Thiazone lassen sich in vier Gruppen trennen,

die durch Verschiedenheit in der Zahl und Stellung" der Chlor-

substituenten ausgezeichnet sind, was natürlich zu entsprechend

ungleichem Verhalten bei der Schwefelung" führt.

Die erste Gruppe, die der Trichlorthiazone, ermöglicht 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 Färbekraft ge¬

meinsam haben. Dieser Umstand ist wohl darauf zurückzuführen,

daß im Molekül zahlreiche Schwefelungsreste vorhanden sind,

die die Affinität zur Faser bedingen und die Erzielung- tiefer

Färbungen gestatten. Daß diese Reste keine chromophoren

Eigenschaften besitzen, ist schon an anderer Stelle begründet

worden, daß sie wohl auch nicht als Auxochrome wirken, geht

aus folgender Beobachtung hervor. Alle Schwefelungsprodukte
des unsubstituierten Trichlorthiazons erg'eben trotz maximaler

Schwefelung nur schwache Ausfärbungen, denn es fehlt ihnen

die farbvertiefende Wirkung- der Auxochrome, welche sich jedoch
sofort zeigt, sobald man ein anderes Radikal in das Molekül

einführt. Während das Alkoxyl nur in letzterem Sinne als Auxo-

chrom zu wirken scheint, da bei seiner Angliederung- an das

Thiazon der ursprüngliche grauviolette Ton nicht sichtlich ver¬

ändert 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

farbkräftig- wie die vorher besprochenen Produkte, da sie weniger

Schwefelungsreste enthalten und entsprechend geringere Lös¬

lichkeit besitzen. Der Farbton ist ein trübes Violett, das sich

durch keinerlei Änderung und Verschiebung- der Substituenten

ändern läßt.

Die Naphthochlortbiazone, welche die dritte Gruppe bilden,

zeichnen sich dadurch aus, daß alle ihre Schwefelungsderivate

ziegelrote bis bräunliche Nuancen besitzen. Sie sind nicht sehr

farbkräftig, was auf die gering-e Schwefelungsmöglichkeit zurück¬

zuführen ist. Die vierte Gruppe, die aus den Dimethylchlor-

thiazonen besteht, g-ibt überhaupt keine Schwefelfarbstoffe,

die Analyse hat gezeigt, daß die Produkte unverändert

aus der Schmelze hervorg ehe n.

Es sind in der Technik wirksame Zusätze anorganischer und

organischer Art angewandt worden, die, der Schmelze zugefügt,

den Verlauf der Reaktion und die Eigenschaften des Endproduktes

g-ünstig beeinflussen. Die organischen Beimeng-ungen, wie Glycerin,

Phenole, Naphthole u. a., greifen meistens nicht chemisch in den

Vorg-ang" ein, sondern dienen nur dem Zweck, die physikalischen
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Eigenschaften der Schmelzmasse g"ünstiger zu gestalten, indem

sie z. B. die Verdunstung- des Lösung-smittels bei offenen Schmelzen

verlangsamen1 und das Gemisch bei höheren Temperaturen in

g-ut rührbarem Fluß halten2. Die metallischen Zusätze haben

hing'eg-en große technische Bedeutung- erlangt, weil sie sich an

der Reaktion chemisch beteiligen und die Darstellung- einig-er
Produkte ermöglichen, deren Farbtöne mit den sonst üblichen

Methoden der Schwefelfarbstoffchemie nicht erzielbar sind.

Das Kupfer, welches als Sulfat oder als Kupferbronze An¬

wendung- findet, zeigt oft die Eig-enschaft, bläuliche Töne nach

grün3 zu verändern, braunrote und violette nach rot4, blauviolette

nach violettrot, übt also allgemein eine blau - eliminierende

Wirkung5 aus. Auch das Zink besitzt diese Eigenschaften6,

erlang-te jedoch in der Technik geringere Bedeutung".

Diese Erfahrung-en sind auch für die aus Chlorthiazonen dar¬

gestellten Schwefelfarbstoffe weitgehend bestätig-t worden, und

man hat festgestellt, daß die beiden genannten Metalle sich

bezüglich des farbtonändernden Einflusses gleich verhalten.

Die zinkhaltigen Farbstoffe werden erhalten, indem man die

bei der Thiazonkoiidensation g'ewonnene Masse unter Auslassung
der Reinigungsoperationen mit Wasser und Alkohol direkt

schwefelt. Das bei ersterem Vorgang- in äquivalenter Menge
entstandene Zinkchlorid bleibt somit im Reaktionsgemisch und

wirkt komplexbildend. Zur Erzeugung von kupferhaltigen Pro¬

dukten verwendet man Thiazone, die von Zink freig'ewaschen
worden sind, und schwefelt sie unter Zusatz von einem geringen
Überschuß an Kupfersulfat. Eine Patentanmeldung der I. G.'

empfiehlt den Zusatz von Molybdän, als Säure oder Molybdat,
welches in Beimengung mit dem Kupfersalz noch rötere

Töne erzeug-en soll. Diese Behauptung- konnte nicht bestätig-t

werden, die Endprodukte erweisen sich als gleich denen, die man

1 DRP. 144119, 147635, Frdl. VII, 492ft.
2 DRP. 141 752, Frdl. VII, 508; DRP. 122826, Frdl. VI, 727.
3 DRP. 101 577, Frdl. V, 455; DRP. 129540, Frdl. VI, 641; DRP. 148024,

Frdl. VII, 524.
4 DRP. 171 177, Frdl. VIII, 783.
6 Lange, loc. cit., S. 170.
6 DRP. 12566711, Frdl. VI, 794; DRP. in 267, Frdl. VI, 792.
7 DRPA. I. 39876, 22d(i), eingereicht 19. Februar 1929.



bei ausschließlichem Zusatz von Kupfer erhalt, und die Analyse
beweist zudem, daß sich nur dieses Metall im VerDrennungsruck-
stand befindet. Bemerkenswert ist, daß die Ang aben dieser Patent¬

anmeldung weit weniger Kupfer erfordern als den äquivalenten

Mengen entsprechen sollte, woraus sich metallarmereVerbmdungfen

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.

Überschüssige Salzmengen lassen sich gut mit Wasser, oder, wenn

notig, mit verdünnter Salzsäure auswaschen.

Von den genannten vier Gruppen der Thiazone scheinen nur

die zwei ersten die Fähigkeit zu besitzen, mit Metallen komplexe

Bindungen einzugehen. Es hat sich zudem noch gezeigt, daß

nur bei den Tnchlorthiazonen diese Komplexsalzbildung eine

starke Änderung des Farbton bewirkt, wahrend dies bei den

Dichlormethylthiazonen nicht mehr in so weitem Maße der Fall ist.

6. Reinigung der Schwefelfarbstoffe.

Es ist bekannt, daß die Schwefelfarbstoffe in den üblichen

Losungsmitteln unlöslich sind, daß es also nicht möglich ist, ihre

Reinigung durch Umkristallisieren zu erzielen Bringt man sie

durch Umkupen in Losung, so gehen auch die Zwischenprodukte
mit in die Küpe und werden beim oxydativen Ausfallen mit dem

Farbstoff wieder abgeschieden. Dasselbe Ergebnis zeigt sich

beim Umfallen mit konz Schwefelsaure.

E. Berlusconi1 hat erstmals eine systematische Reinigungs¬

methode ausgearbeitet, welche es ermöglicht, 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 erschöpfenden
Extraktion des Farbstoffes mit anorganischen und organischen

Losungsmitteln, wobei alle Nebenprodukte unter Zurucklassung

des reinen Farbstoffes herausgelost werden.

Das Rohprodukt wird vorerst gründlich mit Wasser aus¬

gezogen, so daß die wasserlöslichen Salze, Natriumsulfit, Thio-

1 Loc. cit, S 292
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sulfat, Sulfat und Chlorid, die von der Schwefelung-soperation

herrühren, ausgewaschen werden. Durch eine mehrtägige Be¬

handlung" mit einer alkalischen Lösung-, wie i- bis 2°/0ige Kali¬

lauge oder io°/oiges Ammoniak, werden darauf eventuell noch vor¬

handenes Chinonanil oder andere basisch lösliche Nebenprodukte

ausgezogen. Die Farbstoffe enthalten meistens noch ungebundene

Metallsalze, Überschüsse aus den erwähnten Zusätzen oder von

den Reag"entien und Apparaturen herrührende Verunreinig'ung'en.
Diese werden durch eingehende längere Extraktion mit io°/oiger

Salzsäure in Lösung' gebracht. Es ist zweckmäßig, diese an¬

organische Reinig'ung'soperation mit absolut reinen Reagentien

vorzunehmen, und jeweils die Filtrate zu untersuchen, um fest¬

zustellen, ob die Operationen zu Ende geführt worden sind. Nach¬

dem nun nochmals gründlich mit Wasser nachg'ewaschen 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 mög'lich das

ung'eschwefelte Thiazon herauszulösen, wobei auch noch Reste

der Zwischenstufen aus den Aufbaureaktionen beseitiget werden.

Äther hat die Eigenschaft, den im Produkt noch frei vorhandenen

Schwefel aufzulösen. Man verfährt also am besten so, daß man

erst das Produkt einige Male mit frischem Alkohol aufkocht und

dann einer abwechselnden Extraktion mit Alkohol und Äther

unterwirft, bis das Lösung'smittel nichts mehr aufnimmt.

Um den g'anzen Reinigungsvorg-ang erfolgreich zu gestalten,
ist es ratsam das Produkt bei jedem Extraktionswechsel im

Mörser von neuem zu verreiben und möglicherweise mit dem

Lösung'smittel selbst anzuteigen. Dies scheint besonders in der

organischen Phase unbedingt wichtig' zu sein, weil in den

Extraktionsapparaten das herabtropfende Lösungsmittel im Pro¬

dukt, welches in den Extraktionshülsen abgelagert wird, Kanäle

verursacht und diesen folgt, so daß es nicht mehr die ganze Masse

durchspült. Die Extrationswirkung wird dadurch g'anz bedeutend

vermindert. Diesen Übelstand kann man auch nicht durch Decken

der Substanz mit einem Porzellansieb, welches die aushöhlende

Wirkung' der Tropfen ausschaltet, vollständig' beseitigen.
Unterwirft man die Schmelzprodukte diesen Extraktions¬

operationen, so beobachtet man, daß der Schwefelgehalt sehr



43

langsam abnimmt. Der dem Farbstoff beigemengte, überschüssige

Schwefel ist zum Teil in freier molekularer Form vorhanden,

zum Teil aber in einem „locker gebundenen" Zustand1, indem

er sich als Polysulfidkette an das Farbstoffmolekül bindet. Die

Analyse hat gezeigt, daß ein Produkt, welches einen Endgehalt

von rund 24°/o Schwefel ergeben sollte, durch Extraktion nur

mühsam bis zu einem Wert von 39 °Jo gebracht werden konnte.

Wenn man jedoch das Produkt reduktiv umküpt, werden diese

Polysulfidketten gesprengt und beim Ausfällen nicht wieder ge¬

bildet, so daß man daraufhin ohne weiteres den richtigen Minimal¬

gehalt an Schwefel feststellen kann. Es ist also nötig, die Pro¬

dukte vor oder nach dem anorganischen Reinigungsprozeß

umzuküpen. Am besten hat sich hierzu eine alkalische Lösung

von Traubenzucker geeignet. Da man diese Reagentien in

aualysenreinem Zustand erhalten kann, die bei der Umküpung"

nur wasserlösliche Produkte ergeben, ist die Gefahr ausgeschaltet,

daß bei dieser Operation neue Verunreinigungen in den Rück¬

stand aufgenommen werden.

7. Formulierung der Schwefelfarbstoffe.

a) Die metallfreien Farbstoffe.

Einige der synthetisierten Farbstoffe sind auf dem erwähnten

Wege gereinigt worden. Das Schwefelungsprodukt des 1,2,4-Tri-

chlor-6-phenylamido-8-äthoxythiazon hat bei der Analyse2 die

Zusammensetzung ergeben, die auf die Bruttoformel C40H28O9N2S5
schließt. An Hand der von E. Bernasconi gemachten Er¬

fahrungen kann für diesen Körper folgende Strukturformel vor¬

geschlagen werden:

O

J-NH-

C2H5

-N=

-S-.
/
=

(pH
/\

5=O O=S
- X

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

2 Die Analysen dieser Arbeit sind von Herrn Dr. M. Furter und seinen Mit¬

arbeitern im Laboratorium für Mikroanalyse an der Eidgenössischen Technischen

Hochschule ausgeführt worden, wofür ihnen hier bestens gedankt sei.
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Bei der Schwefelung- sind Sulfidgruppen in das Molekül ein¬

geführt worden, welche erwiesenermaßen die Tendenz haben

sich beim Lagern zu oxydieren. Diese Oxydation vollzieht sich

auch im Laufe der Reinig'ung'soperationen. E. Bernasconi hat

gezeigt, daß ein an allen Schwefelresten oxydiertes Produkt

nach Umküpen und raschem Reinigen nur noch ein Sulfoxyd-
radikal aufweist. Bei kleinen Schwankungen der Analysen¬
resultate muß also diese Erscheinung' der allmählichen Sauer¬

stoffaufnahme berücksichtiget werden.

Die frisch umgeküpten Produkte sind schon in verdünntem

Ammoniak löslich, weil sie freie Sulfidgruppen besitzen. Behandelt

man sie mit Säure, so werden sie bald alkaliunlöslich, da sich

offenbar Disulfidketten gebildet haben. Dasselbe beobachtet

man auch beim Lagern der frisch umgeküpten Körper, was

wiederum auf die leichte Oxydation durch den Luftsauerstoff

zurückzuführen ist. Die in der Formel angenommenen Hydroxyl¬

gruppen sind nicht fähig', diese Alkalilöslichkeit zu bew.irken,

wie überhaupt deren Anwesenheit keine ausgesprochene Alkali-

empfindlichkeit der Farbstoffe bedingt. Man muß aber trotzdem

ihr Vorhandensein annehmen, nicht nur weil sie der Bruttoformel

gerecht werden, sondern weil sie durch die Verseifung' des dritten

Chlorrestes notwendig'ermaßen entstanden sein müssen.

Über die Verteilung' der zwei Schwefelreste und des Hydroxyls
auf die drei Stellen, die gestützt auf die Thiazonformel diesen

Substituenten zugänglich sind, kann man sich durch einige Über¬

legungen Rechenschaft leisten. Schon bei früherer Gelegenheit
wurde erwähnt, daß im Chlorchinon besondere Spannungen auf¬

treten, weil die Substituenten sich räumlich zu hindern scheinen.

Nach der Thiazonbildung' bleiben die Verhältnisse sehr wahr¬

scheinlich weiter bestehen, da sich in den i- und 2-Stellungen
nichts geändert hat. Hier ist anzunehmen, daß die Substituenten

sich noch weiterhin bedrängen, so daß man vermuten darf, daß

bei der ersten Gelegenheit einer der Substituenten heraus¬

gestoßen wird um den anderen Platz zu machen. F"ür das Chlor

in der 4-Stellung haben sich die Verhältnisse geändert, es scheint,

dadurch, daß das benachbarte Chlor durch den Thiazonschwefel

ersetzt worden ist, wieder normale Spannungslage erlangt zu

haben und verhält sich dementsprechend normal. Auf diese

Vorstellungen gestützt, kann man annehmen, daß bei den Tri-
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chlorthiazonen einer der zwei Halogenreste in i- und 2-Stellung
verseift wird und dadurch dem anderen Bewegungsfreiheit ver¬

leiht, so daß dieser ungestört durch Schwefel ersetzt werden

kann. E, Bernasconi1 hat willkürlich angenommen, daß die

Schwefelung in o-Stellung zum ChinonsauerstofF eintritt, weil

dies die reaktionsfähigsten Stellen sind. Dem freien Umsatz des

4-Chlors mit Schwefelungsmittel stehen wohl keine Hinderungen
im Wege, so daß sehr wahrscheinlich die obige Formulierung¬
ais 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 C20H]5O4N2S3
vereinbaren, für die man folgende Konstitution vorschläg-t:

C^C2H5 CH3

/\,-N=/N-OH

-NH- j-s-y=o
s=o X

Nach den oben ausgelegten Vorstellungen kann man annehmen,

daß im Thiazon die in 2-Stellung- befindliche Chlorgruppe vom

benachbarten Methyl behindert wird und daher zur Verseifung

neigt, während das 4-ständig"e Halogen sich ungestört mit

Schwefelung-smitteln umsetzen kann. Das Endprodukt enthält

somit nur eine sulfidische Seitenkette.

Die Schwefelfarbstoffe, die aus den 4-Chlor-1, 2 -Naphthothia-
zonen erhalten werden, weisen ebenfalls ein einziges g-eschwefel-
tes Radikal auf. Ein Körper dieser Reihe ist nach erfolgter

Reinigung auf seinen Schwefelgehalt untersucht worden, und

stimmt überein mit dem Wert, der für die Strukturformel:

X

CH3O-X/-S- I=O

S

berechnet wird.

Die Erfahrung-, daß die Derivate des i, 4-Dimethyl-2-chlor-
thiazons nicht schwefelbar sind, hat sich analytisch bestätigt,

Loc cit., S. 294.
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indem ein Produkt der Reihe, welches der normalen Schmelze

unterzogen worden war, nach erfolg'ter Reinigung1 Werte des

Schwefels und des Stickstoffs ergab, die auf die Formel des

Thiazons: qj

schließen lassen.

-s-y=o
CH,

b) Die metallhaltigen Farbstoffe.

Es ist schwierig die Natur der Bindung- zwischen Metall und

organischem Molekül bei metallhaltigen Schwefelfarbstoffen zu

bestimmen, man kann wohl darüber Vermutung-en äußern, aber

es ist bis jetzt nicht möglich g-ewesen, diese durch experimentelle
Beweise zu stützen.

Zweifellos ist, daß die Metalle in Form ihrer Snlfide mit dem

Farbstoff ein Komplexsalz bilden, wahrscheinlich, daß die Schwefel¬

reste als komplexbindende Elemente des organischen Moleküls

wirken. Bei der Untersuchung- von Pyrogengrün hat E. Keller

gezeig-t, daß das im Farbstoff vorhandene Kupfersulfid sich durch

Kaliumcyanid nicht herauslösen läßt. Dieser Versuch ist auch

mit einigen Produkten der vorliegenden Arbeit ausgeführt worden.

Nach mehrstündiger Behandlung mit io°/oiger Cyanidlösung- bei

ca. 8o° konnten im Filtrat nur unbedeutende Mengen an Kupfer

nachgewiesen werden.

F. Keller hat festgestellt, daß im Pyrogengrün nach erfolgter

Reinigung noch g-enau molare Mengen von Kupfer vorhanden

sind. Bei der Untersuchung- der hier dargestellten Produkte ist

dagegen nie der äquivalente Wert an Metallsalzgehalt nach¬

gewiesen worden.

Ein zinkhaltiger Schwefelfarbstoff aus i, 2, 4-Trichlor-o-äthoxy-
thiazon hat nach der Extraktion Analysenwerte ergeben, die, auf

die salzfreie Form umgerechnet, der Bruttoformel C28HlgO9N2S5
entsprechen, was folgende Struktur vermuten läßt:

QH o OH

C2H5O-l -s-y=o
s=o o=s

-S- -OC2H5

X
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Für Zink ist ein Wert von 5 °/0 g'efunden worden, was dem Ver¬

hältnis von einem Atom Metall auf vier Thiazonkerne entspricht.
Es kann sein, daß bei der langwierigen Behandlung des Farb¬

stoffes mit anorganischen Lösungsmitteln das Zink doch teilweise

herausgelöst worden ist, was trotz der Nachprüfung der Ablaugen

wegen der großen Verdünnung derselben entg-angen sein könnte.

Doch ist auch die Vorstellung, das Zink habe sich mit vier Neben¬

valenzen betätigt anstatt nur mit zwei, nicht von der Hand zu weisen.

Aus i-Methyl-2, 4-dichlor-6-äthoxythiazon ist nach den er¬

wähnten Angaben der I. G.1 ein kupferhaltiger Farbstoff dar¬

gestellt worden. Die Analyse hat, unter Abzug- des Salzgehaltes

berechnet, die Formel C15H12O4NS2, entsprechend der Struktur

_N=/\-OH

-S-y
=°

s=o X

ergeben, und einen Kupfergehalt von 3°/0, was einem Verhältnis

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, daß der

entstandene Schwefelfarbstoff auch bei mehreren Nachzüg'en bis

zur vollständigen Erschöpfung des Färbebades gleichmäßigen
Farbton aufweist, der sich von demjenigen des metallfreien

Produktes wohl unterscheidet. Daraus ist zu schließen, daß ein

einheitlicher Farbstoff vorliegt. Die Vermutung, das Kupfersulfid
habe in diesem Fall acht Nebenvalenzen betätigt, ist aber trotz¬

dem etwas gewagt. Es ist leider nicht mög'lich gewesen, diese

Koordinationsverhältnisse der Metalle eingehender zu untersuchen.

c) Zusammenstellung- der Schwefelfarbstoffe.

OH o OH
I n I

/\_N=

O= -S-

s=o o=s

violettgrau,
mit Zn: rotviolett.

X

1 Siehe Seite 40, Fußnote 7.
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CH3O-l -!
3 \/

,-OCH,

s=o o=s

blauviolett,

mit Zn und mit Cu:

rotviolett.

X

OH o OH

i II 1
— s—

O=y-S-l
s=o o=s

I I

violett,

mit Zn und mit Cu:

violettrot.

X

\/~

OH o OH

A S /\=N-

-s-y=o -NH-k

s=o o=s

OCH8 OH o

blau.

X

9H
X

J-NH-

S /\
=N-

\/~S~\/ =o o=

\
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s=o o=s

-s-'x;-nh-v
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X

OC2H5 OH o OH OC2H6

-S /\=N-/\ /x,

=
x x-S-\/"NH-\/

s=o o=s
I I

X
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CH.O
3

OH o OH
Y V I OCH3

M=O O=lx/-S-'x/'—NH—
s=o o=s

\/
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X

C2H,O.

—NH—

OH

-N=

)H

X
=N-

\/-S-\/'=° °=k/'-S-
I I

s=o o=s

\/

,OC,HB-

—NH—
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mit Cu:

graugrün.

X
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ÇH3

S =O X

violett,

mit Zn: rotviolett.

\_N=/\-OH

CHaO -^y- S-'X/J= O

s=o X

violett,

mit Zu: violett.

CH„

C.2H5O- -S-

-OH

,

=0

5 = O X

grauviolett,
mit Zn und mit Cu:

rotviolett.

)CH3 CH3

X /\-N=

/"

-,-OH

J=O

s = o

violettgrau.

X

-s-!y=o
X

violettrosa.

X

braun violett.

-N=f

/
I

S
_
X

rotviolett.

Zürcher.
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-NHA/LSA/1=<)
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Ix

CH,O

violettrot.

S ix

CäH5O
A Vs-,-n=

J—NH— -S-

violettrot.

J=O



Praktischer Teil.

1. Darstellung der Amine.

Die verwendeten Amine sind gTÖßten Teils leicht zugängfliche
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,

J-NH,

NaNO,
HC1

H.SO, ,

HSO
"

NOa

-OH

(CH,O)9SO3,

NasCO8
:

/\

-OCH,

/

J-OCH,

13,8 g' m-Nitroanilin werden in 30 ccm konz. Salzsäure und

30 ccm Wasser in der Hitze gelöst und unter gutem Rühren in

50 ccm Wasser und 50 g zerschlag'enes Eis einlaufen gelassen.
Bei der Endtemperatur von 8° gibt man auf einmal 7 g Natrium¬

nitrit als 2o°/oige Lösung hinzu. Man kühlt, damit die Temperatur
nicht über io° steige und rührt bis die Lösung klar wird, was

bald eintritt.

Die frische Lösung des Diazoniumsalzes wird unter gutem

Rühren langsam zu einer siedenden Lösung von 2 Liter 5 °/oiger
Schwefelsäure gegossen. Es setzt Entwicklung von Stickstoff

ein und auf der Oberfläche scheidet sich etwas Harz ab. Nach'

einstündigem Kochen wird nach Erkalten vom Harz abfiltriert

und mit Benzol ausgeschüttelt. Es genügt eine zweimalige
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Extraktion, um das Nitrophenol vollständig- aus der wässerigen

Lösung auszuziehen. Nach Abdampfen des Benzols wird der

Rückstand im Vakuum destilliert. Das m-Nitrophenol erstarrt

in schwefelgelben Kristallen, die bei 96 ° schmelzen. Die Ausbeute

bewegt sich zwischen 80 und 85 °/<>.

12 g feingepulvertes, bei 105
° g-etrocknetes m-Nitrophenol-

natrium, erhalten durch Verschmelzen von äquimolaren Mengen

an m-Nitrophenol und Soda, werden in ioccrn trockenem Toluol

gelöst und mit 9,6 ccm frisch destilliertem Dimethylsulfat über¬

gössen. Unter zeitweisem guten Durchschütteln erhitzt man eine

Stunde auf 110 bis 1200, bis die orangegelbe Farbe des Natrium-

phenolates verschwunden ist. Nach Eingießen in 100 ccm Wasser

macht man leicht alkalisch, extrahiert mit Äther. Nach Abdestil-

lieren desselben erhält man das m-Nitroanisol quantitativ als

farblose Kristalle mit Schmelzpunkt bei 38 °.

Die Reduktion des m-Nitroanisols erfolgt nach der Methode

von Béchamps mit Eisen und etwas Salzsäure. Unter gut

durchgreifendem Rühren ätzt man 15 g Eisen mit 10 ccm 3 °/oiger
Salzsäure an, wobei unter Wasserstoffentwicklung die Temperatur
auf 60° steigt. Nun fügt man 10 g Nitroanisol in kleinen Portionen

so zu, daß die Reaktion nicht über 60 ° steigt und rührt nach

beendeter Reaktion noch eine halbe Stunde. Das m-Anisidin

wird aus dem Reaktionsprodukt durch Destillation mit über¬

hitztem Wasserdampf bei 160—1800 gewonnen, mit Benzol auf¬

genommen, und destilliert unter 12 mm Druck bei 1290 als farb¬

loses Öl ab. Die Ausbeute der Reduktion beträgt ungefähr 75°/o.
Nach analogem Verfahren und mit etwa denselben Ausbeuten

stellt man auch das m-Phenetidin als farbloses, bei 138
° unter

12 mm Druck siedendes 01 dar.

2. Darstellung der o-Amidothiophenole.

a) o-Amidothiophenol.

,/x-NO, O,N-,/x, M.a A-NH,

\/— \/-s s-U '\/!-SH

15,7 g reines o-Chlornitrobenzol werden in 60 ccm 96°/oigem
Alkohol bei Siedehitze gelöst und unter gutem Rühren allmählich
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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 gerührt hat, läßt man noch

4 Stunden am Rückfluß kochen, filtriert dann siedend heiß ab,

wäscht den Niederschlag- mit etwas Alkohol nach und deckt

einmal mit Wasser. Man erhält so das o-Dinitrodiphenyldisulfid
als goldgelbes kristallines Produkt vom Schmelzpunkt gleich 192°,
in einer Ausbeute von ca. 65 °/o.

g g- o-Dinitrodiphenyldisulfid werden allmählich unter Rühren

in die siedende Lösung" von 27 g- kristallisiertem Natriumsulfid

in 60 ccm Wasser eingetragen und darauf 3 Stunden am Rück¬

fluß gekocht. Nach Erkalten versetzt man die Lösung mit ver¬

dünnter Salzsäure bis sie nur mehr schwach alkalisch ist, und

fügt dann eine konz. Lösung von Zinkchlorid hinzu, bis keine

Fällung mehr entsteht. Nach halbstündigem Rühren wird filtriert,

der Niederschlag in einem Gemisch von 40 ccm konz. Salzsäure

und 30 ccm Alkohol bei 50 — 60 ° gelöst und nach Filtration

mit Natriumacetat wieder ausgesalzen. Das gelblichweiße 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.

12,3 g o-Anisidin g-elöst in 50 ccm Benzol werden unter gutem

Rühren in der Kälte einer Lösung von 60 g Schwefelchlorür in

200 ccm Ligroin tropfenweise zugefügt. Nach einer halben Stunde

wird die Temperatur langsam auf 45
° g-ebracht, die Reaktion

setzt unter Salzsäureentwicklung ein und es scheidet sich ein

orangebrauner Niederschlag ab. Nach 4 Stunden ist die Säure¬

entwicklung beendet, eine Probe des Produktes erweist sich als
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nicht mehr diazotierbar. Nach dem Erkalten wird abgenutscht,

der Niederschlag mitLigroin mehrmals gedeckt, um von Schwefel-

chlorür frei zu waschen. Nach Trocknen bei 60° im Vakuum

erhält man das 3-Chlor-5-methoxyphenyl-thiazthioniumchlorid
als ein g-elboranges, kristallines Produkt, das an der Luft Salz¬

säure entwickelt. Die Ausbeute ist quantitativ.

Das Thiazthioniumchlorid wird in 40 com Eisessig mit braun¬

oranger Farbe gelöst, mit 10 g" Anilin und 7 g" kalzinierter Soda

versetzt und 3 Stunden bei 40 bis 50
° gerührt. Nach Erkalten

scheidet sich das Anlag'erungsprodukt grobkristallin ab, wird

filtriert und durch Decken mit verdünnter Salzsäure gewaschen.

28 g" Anlag-erungsprodukt werden mit 60 ccm Alkohol an-

geteig't und allmählich unter Rühren einer Lösung von 60 g'

Natronlauge 400 Bé, 10 g Natriumhydrosulfit und 40 ccm 50°/oigem

Alkohol zugefügt, wobei durch Kühlen die Temperatur unter¬

halb 30° gehalten wird. Nach einer halben Stunde wird auf

60° erwärmt, nach weiteren zwei bis drei Stunden das Gemisch

auf ein Liter mit Wasser verdünnt und in die Lösung von 20 g'

Chlorzink in 100 ccm 2°/oiger Essigsäure einlaufen gelassen. Man

rührt eine halbe Stunde, filtriert, deckt mit Wasser, löst unter

Kühlen in 50 ccm konz. Salzsäure gemischt mit 40 ccm Alkohol,

filtriert und salzt mit Natriumacetat das 3-Phenylamido-5-meth-

oxy-6-amidophenyl-zinkmerkaptid als gelbes kristallines Pulver

quantitativ aus.

Nach diesem Verfahren sind auch die Zinkmerkaptide aus

o - Phenetidin, m-Anisidin, m-Phenetidin und Anilin dargestellt

worden. Es sind alles kristalline Verbindungen von hellgelber

Farbe und besitzen ungefähr dieselben Löslichkeitseigenschaften

wie der oben beschriebene Körper.

c) 3-Methoxy-5-amidothiophenol.

"\/"

I2i 3 gp-Anisidin werden auf bekannte Weise mit 60 g" Schwefel-

chlorür in Benzollösung bei gewöhnlicher Temperatur zur

Reaktion g-ebracht. Die Bildung des Thiazthioniumsalzes setzt
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jedoch erst bei ungefähr 6o°ein. Die Aufarbeitung des Reaktions¬

gemisches geschieht wie beim oberen Beispiel.
22 g des goldorange gefärbten Anlagerungsproduktes werden

mit etwas Wasser angeteigt und in 200 ccm unter gutem Rühren

suspendiert. Es wird nun allmählich in kleinen Portionen Zink¬

staub zugesetzt und im Laufe einer Stunde 50 ccm Eisessig derart

zugetropft, daß die Säure fortwährend von vorhandenem Zink

aufgebraucht wird. Unter Entfärbung der Lösung bildet sich

ein klebriges weißes Produkt, das an den Gefäßwandungen haftet.

Es handelt sich um das freie Merkaptan, das sich bei weiterem

Säurezusatz zu festem, g"ekörnten Zinkmerkaptid umsetzt. Der

Niederschlag wird abfiltriert und nach bekanntem Verfahren

durch Umkristallisieren gereinigt. Man erhält so das 3-Methoxy-

5-amidophenyl-zinkmerkaptid als goldgelbes feinkristallines Pro¬

dukt. Aus p-Phenetidin entsteht auf gleiche Art das 3-Äthoxy-
6 - amidophenyl - m erkaptid.

3. Darstellung der Chlorthiazone.

Erstes Beispiel.

Cl

o=

Cl-

/N-C1

Cl

CH3O-I -s

Cl

X-NH2

CH,O-V

+ H2O + V2 ZnCl2

Cl

5g 3-Methoxy-6-amidophenyl-zinkmerkaptid werden mit 50cm

Eisessig angeteigt und einer Aufschlemmung von 6,2 g fein¬

gemahlenem Chloranil in 15 ccm Eisessig zugefügt. Man rührt

das Gemisch 5 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur, wobei die

Lösung, die anfänglich rot gefärbt war, allmählich dunkler wird.

Hierauf wird die Temperatur lang'sam zur Siedehitze erhöht und

während 20 Stunden am Rückfluß unter Rühren gekocht. Nach

Erkalten des Reaktionsproduktes fällt das 1,2,4-Trichlor-

6-methoxythiazon als dunkler Kristallbrei leicht filtrierbar aus,
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wird abg"enutscht, mit etwas Alkohol und darauf mit Wasser

gedeckt und Vjei ioo° g"etrocknet. Durch erschöpfende Extraktion

mit Äther wird von überschüssigem Chloranil und von noch vor¬

handenem Zwischenprodukt gereinigt.

Zweites Beispiel.

O=
I t! -4-

-NH-

Cl

0-nhJJ-'s-U=o +

Cl

6,g g 3 -Phenylamido- 5 -methoxy- 6-amidophenyl-zinkmerkaptid

werden mit 5 ccm Alkohol angeteigt und mit einer Aufschlem-

mung" von 5,7 g 2,3-Dichlor-i,4-naphthochinon in 2occm Alkohol

bei Zimmertemperatur verrührt. Die Lösung färbt sich rot und

wird allmählich braun. Nach 5 Stunden wird die Temperatur

langsam bis zum Sieden g"esteig-ert und während 20 Stunden

unter Rückfluß gerührt. Man dampft das Reaktionsprodukt auf

die Hälfte ein, läßt hierauf erkalten und filtriert das ausgefallene

4-Chlor-6-phenylamido-8-inethoxy-1, 2-naphthothiazon ab. Nach

Decken mit Wasser und erschöpfender Extraktion mit Äther

erhält man ein rotbraun g-efärbtes kristallines Endprodukt.

Alle erwähnten Chlorthiazone sind nach diesen Vorschriften

dargestellt worden.

4. Darstellung der Schwefelfarbstoffe.

Beiden kleinen Laboratoriumsansätzen ist es nicht nötig,jeweils

wegen der kleinen Änderungen im Molekulargewicht von einem

Thiazon zum anderen auch die Mengenverhältnisse des Schwefe¬

lungsansatzes umzurechnen, da ja die Polysulfide in bedeutendem

Überschuß angewandt werden. Die Verschiedenheit der Ansatz¬

verhältnisse richtet sich also nur nach der Anzahl der ersatzfähigen
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Chlorreste, und in diesem Sinne sind auch die nachstehenden

Beispiele angeführt worden.

a) 0,66 g" wasserfreies Natriumsulfid werden in einem Rund¬

kolben mit o,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 löst

sich dann zum großen Teil in brauner Farbe auf. Nun fügt

man 1 g Trichlorthiazon hinzu und kocht 14 Stunden unter Rück¬

fluß. Das erhaltene Produkt wird in 100 ccm Wasser gegossen,

die grünliche Lösung mit Luft während einiger Stunden aus¬

geblasen, wobei sich der dunkelgefärbte Farbstoff abscheidet.

Durch Ansäuern mit etwas Salzsäure scheidet sich das ganze

Produkt g"ut filtrierbar ab, wird abg'enutscht und mit warmem

Wasser wiederholt gewaschen.

b) 0,66 g" Natriumsulfid werden nach obigem Verfahren mit

0,8 g Schwefel verschmolzen. Das Natriumpentasulfid wird in

20 ccm Cyclohexanol (Kp. = 1600) in der Wärme gelöst, mit

1 g Trichlorthiazon versetzt und 4 Stunden unter Rückfluß zum

Sieden erhitzt. Nach Beendigung" der Reaktion wird das Cyclo¬
hexanol mit Wasserdampf abgetrieben und das Reaktionsgemisch
nach Verdünnen auf 100 ccm ausgeblasen und angesäuert, wobei

sich der Farbstoff abscheidet und filtriert werden kann.

c) Zur Darstellung" von zinkhaltigen Farbstoffen werden die

Thiazone nach Abdampfen des Lösungsmittels, in wTelchem

sie kondensiert wurden, direkt verwendet und der unter a) be¬

schriebenen alkoholischen Schmelze unterworfen.

d) Kupferhaltige Farbstoffe werden in alkoholischer Schmelze

so erhalten, daß man der Lösung von 1,46 g Natriumpentasulfid
in 20 ccm Alkohol eine konzentrierte wässerige Lösung" von

0,5 g Kupfervitriol zufüg"t und mit diesem Gemisch 1 g Trichlor¬

thiazon während 15 Stunden unter Rückfluß kocht. Die Auf¬

arbeitung geschieht wie bei den anderen Verfahren.

e) 1 g 2,4-Dichlor-i-methylthiazon wird mit Natriumpenta¬

sulfid, erhalten durch Verschmelzen von 0,44 g wasserfreiem

Natriumsulfid und 0,52 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 0,27 g Schwefel erhalten hat.

5. Reinigung der Schwefelfarbstoffe.

0,5 g des aus der Schmelze gewonnenen Produkts werden im

Achatmörser fein zerrieben und je ein Tag" mit folgenden

Lösungsmitteln behandelt:

200 ccm warmes Wasser (ca. 50°),
200 ccm io°/oig"er Ammoniak,

200 ccm io°/oig'e Salzsäure.

Anschließend wird noch je ein Tag" mit Alkohol und mit Äther

extrahiert. Der Farbstoff ist nun von den gTÖbsten Verun¬

reinigungen befreit worden und kann der Umküpung- unterworfen

werden. Zu diesem Zweck wird er mit 0,5 g" NaOH und 5 ccm

Wasser ang-eteigt und in einer Lösung von 2 g Traubenzucker

und 0,5 g NaOH in 40 ccm Wasser bis zur vollständigen Re¬

duktion g-ekocht. Die Küpe wird filtriert und einig'e Stunden

mit Luft ausgeblasen, wobei der Farbstoff flockig ausfällt. Um

einen gut filtrierbaren Niederschlag zu erhalten, neutralisiert man

das Gemisch mit verdünnter Salzsäure.

Bei den weiteren Reinig-ungsoperationen soll man darauf be¬

dacht sein, daß das Produkt in innige Berührung mit den

Reagentien kommt. Man erneuert deshalb jeden Tag die Lösungs¬
mittel und zerreibt den Rückstand im Moser bei jedem Wechsel

des Ansatzes. Das Produkt wird nun folgender Behandlung

unterzogen:

2 Tage mit warmem Wasser gerührt,

3 Tage mit io°/0iger Salzsäure gerührt,

2 Tage mit io°/oigem Ammoniak gerührt,

1 Tag mit warmem Wasser gerührt,
2 Tag' mit 400 ccm absolutem Alkohol am Rückfluß

gekocht,

4 Tage mit Äther 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 i, 2, 4-Trichlor-6-phenylamido-8-äthoxy-
thiazon: Formel C40H2SO9N4S5.

Ber.: C 55,40; H 2,99; S 18,42.

Gef.: 55,32; 3,66; 18,02.

Schwefelfarbstoff aus 1, 2, 4-Trichlor-6-äthoxythiazon: Formel

C2SH18O9N2S6.
Ber.: C 48,8; H 3,62; N 4,09; S 23,40.

Gef.: 48,7; 2,90; 4,34; 23,45.

Zn ca. s°/0.

Schwefelfarbstoff aus 1 -Methyl-2,4-dichlor-6-phenylamido-

8-methoxythiazon: Formel C20HI6O4N2S2.

Ber.: S 15,65; OCH3 7,54.

Gef.: 16,26; 7,65.

Schwefelfarbstoff aus 1 -Methyl-2, 4-dichlor-6-äthoxythiazon:
Formel C16H12O4NS2.

Ber.: C 53,84; H 3,58; S 19,17.

Gef.: 53,41; 3,53; 19,23.

Cu ca. 3<>/0.

Schwefelfarbstoff aus 4-Chlor-6-methoxy-i, 2-naphthothiazon:
Formel C17H10O2NS2.

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 bestätigt worden ist. Formel C14HnO2NS.

Ber.: N 5,45; S 12,45.

Gef.: 5,53; 12,93.

Bei diesen Körpern war ausnahmslos kein Chlorgehalt mehr

nachzuweisen.



Schlußbetrachtung.

Die von E. Bernasconi für das Pyrog-enindigo und das Hydron-

blau nachgewiesene Kernstruktur, welohe auch bei den von

E. Keller und F. Vannotti untersuchten Farbstoffen vor¬

gefunden wurde, bildet erwartungsgemäß 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. Während erstere auch farbtonändernden

Einfluß ausüben können, zeichnen sich letztere hauptsächlich

durch Farbvertiefung aus. Die Sulfidgruppen verhalten sich

offenbar nicht wie Auxochrome, sondern ihr färberisch wichtiger

Einfluß beruht auf der Eigenschaft, die Löslichkeit und Faser¬

affinität des Farbstoffes zu steigern. Eine tiefgehende Änderung
der Farbe kann erreicht werden durch Komplexbildung mit

Metallsalzen. Auf diesem Wege sind hauptsächlich stark rot¬

stichige Farbstoffe erhalten worden, wobei beobachtet wurde, daß

Kupfer und Zink ähnliche Wirkung ausüben.
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