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Vor etwa zwei Jahren hat Professor Fried -
linder hier?) die ersten grundlegenden Mittei-
lungen iiber seine schonen Thioindigoarbeiten ge-
macht. Die Neuartigkeit des Gebietes, die Aus-
sichten auf technischen Erfolg haben gleich, nach-
dem die ersten Verdffentlichungen bekannt ge-
worden sind, eine emsige Arbeit von den verschie-
densten Seiten ausgelost. Wohl zeigen die Erfah-
rungen, dafl die deutsche Teerfarbenindustrie neue
Arbeitsgebiete mit groBem Fleil und regem Inter-
esse aufgreift, aber es ist bisher kaum ein Fall be-
kannt geworden, bei welchem das Bestreben, auf
einem so eng begrenzten Felde noch irgendwelche
Rechte zu erlangen, eine solche Flut von Arbeiten
entfesselt hat. Die ersten Veroffentlichungen
stammen aus dem Spitherbst 1905, seither sind
beim Kaiserlichen Patentamt eine grofle Anzahl
von Anmeldungen — man spricht von 300 — ein-
gegangen, die sich auf die Darstellung von Thio-
indigorot und seinen Ausgangsmaterialien beziehen.

Ich will nun versuchen, Thnen in folgendem
eine Ubersicht iiber das zu geben, was bisher auf
dem Gebiete veréffentlicht worden ist, bzw. Thnen
den Zusammenhang der bisher bekannt gewordenen
in- und auslindischen Patente und Patentanmel-
dungen zu schildern. Dabei will ich zunichst das
Thioindigorot selbst und seine Substitutionspro-
dukte besprechen.

L

Als Ausgangsmaterial kommen fiir die Thio-
indigorotdarsteliung in Betracht :

1. Die Phenylthioglykol-o-carbonsiure und
ihre Substitutionsprodukte und {iberhaupt Aryl-
thioglykolsiuren bzw. deren Substitutionsprodukte

COOH
™8 . CH,CO0H
2. Die Methylthiosalicylsiure
S:CHy
NooOH
Die Phenylthioglykol-o-carbonsiure wird in
cinfachster Weise durch Einwirkung von Chlor-
essigsiure auf die Thiosalicylsiure gewonnen; ihre
Darstellung bildet den Gegenstand der Anmeldung
K. 34 994 vom 8./5. 1905 und entsprechender aus-

lindischer  Patente, nimlich des brit. Patentes
Nr. 22 736/1905 und des franz. Nr. 359 398. Die

R — . CH,COOH ,

1) Nach einem im Physikalischen Verein und im
Bez.-Vercin Frankfurt am 29./2. gehaltenen Vortrag.
z) Diese Z. 19, 615 (1906).

Ch. 1908.

Reaktion geht dulierst glatt vor sich; Esterbildung
tritt nicht ein. Die mannigfachen Schwierigkeiten,
die einer glatten Uberfithrung der Anthranilsdure
in die Phenylglycin-o-carbonséure sich entgegen-
stellen, kommen hier in Wegfall. Die Reaktion ver-
lauft auch viel glatter, wie die zwischen Salicylsiure
und Chloressigsiure.

Es ist nicht notwendig, von isolierter bzw. fer-
tig gebildeter Thiosalicylsdure auszugehen, man
kann vielmehr auch in der Weise verfahren, da man
das bei der Einwirkung von Diazoanthranilsiure

auf Natriumpolysulfid erhaltene Reaktions-

produkt mit Chloressigsiure umsetzt. Diese Dar-
stellungsmethode ist durch das deutsche Reichs-
patent 181 658, durch brit, Patent 11 174,/1906 und
franz. Patent 366 612 geschiitzt.

Es ist naheliegend, dal eine 6konomische Be-
schaffung dieses wichtigsten Ausgangsmaterials fiir
den Aushau des in Betracht kommenden Gebietes
von ausschlaggebender Bedeutung ist. Wir begeg-
nen daler in der Patentliteratur verschiedenen Ver-
fahren, welche auf gleicher Grundlage die Ge-
winnung der Phenylthioglykol-o-carbonsiure bzw.
ihrer Substitutionsprodukte anstreben.

Nach dem brit. Patent 6930/1907 wird die
Phenylthioglykolsiure dargestellt, indem man Chlor-
essigsdure auf das Reaktionsprodukt von Diazo-
anthranilsiure und Schwefelnatrium einwirken laBt.
Das Natriumpolysulfid in jenem Verfahren wird
hier durch Natriumsulfid ersetzt, sonst bleibt alles
unveridndert. Nach vorliegenden Erfahrungen wird
aber dadurch das Ergebnis wesentlich beeintrich-
tigt. Es steht nach verschiedenen Versuchen fest,
daf durch die Verwendung von Polysulfid in quali-
tativer und quantitativer Beziehung eine bessere
Ausbeute an Phenylthioglykol-o-carbonsiure er-
zielt wird.. Vielleicht ist dieser Tatsache Rechnung
getragen in dem franz. Patent 380 053, nach welchem
die Phenylthioglykol-o-carbonsiiure durch Einwir-
kung von Chloressigsiure auf das Reaktionsprodukt
von Diazoanthranilsiure auf Xanthogenate dar-
gestellt wird. Dieses Verfahren lauft auf den Ersatz
des Natriumpolysulfids durch eine andere kom-
plexere Schwefelverbindung -— die Xanthogensiure
—- hinaus. Das Prinzip des Verfahrens ist aber das
gleiche geblieben; es wird nicht erst die Thiosalicyl-
siure durch Reduktion der Phenylcarbonsiure-o-
xanthogenalkylester

_COOH
NSCSOC,H,

dargestellt, sondern man 1iBt auf diese direkt Chlor-
essigsdure, vorteilhaft in Gegenwart von Alkali,
einwirken, wobei gleichzeitig mit der Spaltung der
Xanthogenester die Substitution in der Mercaptan-
gruppe- erfolgt.

Den behandelten Verfahren zur Gewinnung-der
Phenylthioglykol-o-carbonséure liegt eigentlich stets
die Thiosalicylsiure zugrunde. TFiir ihre Darstellung
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im Laboratorium eignet sich sehr gut die Reduktion
der o-Rhodanbenzoesiure

COOH
CeH,(
¢TA\sSON

mit Schwefelnatrium. Im groSen MafBstabe wird
sie am billigsten durch Reduktion des Einwirkungs-
produktes von Diazoanthranilsiure auf Natrium-
polysulfid mit Schwermetallen in alkalischer
Losung hergestellt. Das Verfahren ist in der An-
meldung K. 32070 IV/120 vom 16./5. 1906 bean-
sprucht. (Franz. Patent 366 612, brit. Patent 11 174
1906.)

Ein anderes Verfahren zur Darstellung der
Thiosalicylsiure bildet den Gegenstand der Patente
189 200 und 193 200; es beruht auf der bekannten
Beaveglichkeit des Halogenatoms in der o-Chlor-
benzoesiiure in Gegenwart von Kupferpulver. Man
erhitzt o-Chlorbenzoesiure in Gegenwart von
Kupferpulver oder Kupfersalzen mit Alkalisulf-
hydraten oder Alkalisulfiden. Im letzteren Falle
entsteht neben der Thiosalicylsiure noch Dithio-
salicylsiure. Dem Verfahren steht die relativ
schwierige Beschaffbarkeit von o-Chlorbenzoesiiure
im Wege.

Ein prinzipiell abweichendes und gewerblich
sehr wertvolles Verfahren zur Gewinnung von
Arylthioglykolsiduren ist in dem D.R.P. 194 040 und
den heiden Zusatzanmeldungen K. 30153 und
K. 30451 beschrieben. Hiernach erfolgt die Dar-
stellung durch Kombination von Diazoniumsalzen
mit der Thioglykolsiure, wobei direkte stickstoff-
haltige Kombinationsprodukte erhalten werden,

R—N —N-—Cl 4 HSCH,COOH
— R—N = N—SCH,COOH + HCI ,

die beim Erwirmen den Stickstoff verlieren und
glatt in die Arylthioglykolsiuren iibergehen. Die
Zersetzung wird vorteilhaft in alkalischer Ldsung,
zweckmiBig in Gegenwart von Kupferpulver, vor-
genommen. Das Verfahren bildet auch Gegenstand
verschiedener auslindischer Patente, ndmlich des
franz. Patentes 359 398 und des brit. Patentes
22 736/1905.

Die Gewinnung der zu den besprochenen Ver-
fahren erforderlichen Thioglykolsaure HSCH,COOH
erfolgt durch Reduktion der bei der Einwirkung von
Natriumd i sulfid, vorteilhafter P oly sulfid, auf
Chloressigsiiure erbéltlichen Reaktionsprodukte
(D.R.P. 194 039, 180 875). Die Ausbeuten an dieser
wichtigen Verbindung erreichen namentlich nach
letzterem Verfahren nahezu die theoretisch mogliche.

Endlich sei noch ein weiteres Verfahren zur
Darstellung von Arylthioglykolsdure erwihnt, wel-
ches namentlich in den Fallen gute Dienste leistet,
in welchen ein Amin, das bei den meisten bisher be-
sprochenen Verfahren das Ausgangsmaterial bildet,
nicht zur Verfligung steht oder schwer zu beschaffen
ist (Anmeldung K. 31 030 IV/12). Nach ihm erfolgt
die Darstellung von Arylthioglykolsédure durch Ein-
wirkung von Thioglykolsiure auf Verbindungen mit
reaktionsfihigen Halogenatomen oder Nitrogruppen
in Gegenwart von Alkalien oder alkalisch wirkenden
Mitteln :

NO, 1\1702
A NSNS
r) + HS.CH, - COOH — [ ]
/\[ AN /\I/\
Ql S.CH,.COOH
NO, 702
\/I\/ NSNS
| | +HS.CH,-COOH - | |
/\|/\N02 /N NO,
Cl S.CH,- COOH
i
N
NSNS O:
1] 4 HS.CH, - COOH
/\(\
NO,
| '§.CH,-COOH
NS
- ||

/\,/\

Eine Reduktion der Nitrogruppen erfolgt bei diesem
Verfahren nicht.

Nach den geschilderten Verfahren ist eine sehr
grofe Reihe von Arylthioglykolsiuren dargestellt
und beschrieben worden. Verbindungen, die bislang
als sehr schwer zuginglich galten, werden nunmehr
in grofem Umfange gewonnen und verarbeitet.
Auch hier hat die Technik gezeigt, dal sie leicht in
der Lage ist, sich die Produkte zu verschaffen, die
sie fiir ihre Zwecke braucht.

Auf dhnlichen Prinzipien, wie sie oben fiir die
Darstellung der Arylthioglykolsduren beschrieben
worden sind, beruht die Gewinnung der Methylthio-
salicylsduren. Sie ist.in dem Patente 193 800, der
Anmeldung F. 22 824 bzw. dem brit. Patente 593
1907 beschrieben. Man lift auf die Thiosalicylsdure
oder das Einwirkungsprodukt von Diazoanthranil-
gdure auf Na,S oder Xanthogenate oder auf die
o-Rhodanbenzoesiure anstatt Chloressigsdure Al-
kylierungsmittel wie Chlormethyl, Alkylester der
Schwefelsdure (Methylschwefelsiure) usw. ein-
wirken.

II.

Aus den Arylthioglykol-o-carbonsiuren erfolgt
die Bildung der Oxythionaphthene?) durch W asser-
und Kohlensiureabspaltung :

OH
_COOH R/C<COOH
- .
\8.CH,- COOH Ng/
OH
o co
7N / N
- R\S /CH bzw, R\ g /CHg .

Die RingschlieBung geht allgemein bei weitem leich-
ter und glatter vor sich wie in der Indigoreihe.

2) Fiir die Nomenklatur ist folgendes Schema
zugrunde gelegt :

t _sc—om
. O
Y
NN §/CH

7
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Fiir die technische Darstellung der Oxythio-
naphtene und ihrer Derivate kommen folgende Ver-
fahren in erster Reihe in Betracht:

1. Schmelzen der Arylthioglykol-o-car-
bonsiduren mit wisserigen Alkalien; es entsteht
der Hauptsache nach die 3-Oxy(l)thionaphthen-
o-carbonsiure und nur, wenn beim Ansiuern der
alkalischen Schmelze zwecks Isolierung des Reak-
tionsproduktes starke Erwirmung eintritt, erfolgt
auch unter Kohlenséureabspaltung gleichzeitig Bil-
dung von Oxythionaphthen selbst, so dal man ein
Gemisch der Oxythionaphthencarbonsiure mit dem
Oxythionaphthen erhilt. Das Verfahren bildet den
Gegenstand des D.R.P. 192 075 und ist auch in den
meisten auslindischen Staaten durch Patente ge-
schiitzt, namentlich im franz. Patent Nr. 359 398,
brit., Patent Nr. 22 736/1905 und im Patent 850 827
der Vereinigten Staaten.

2. Vorteilhafter noch als das Schmelzen mit
wisserigen Alkalien fiihrt das Erhitzen eines
pulverigen Gemisches der Aryl-
thioglykol-o-carbonsiure. mit Atz-
natron auf Temperaturen von iiber 120° zum
Ziele. Es geniigt, wenn man z. B. die Phenylthio-
glykol-o-carbonsiure mit drei Aquivalenten Atz-
natron, also wesentlich weniger als dem eigenen
Gewicht, mischt und dieses Gemisch dann kurze
Zeit auf etwa 150° erhitzt. Die Ausbeuten sind bei
diesem Verfahren nahezu quantitativ. Tm Prinzip
kommt eigentlich dieses Verfahren aufeinBacken
der Dialkalisalze der Arylthioglykol-o-carbonsiure
hinaus. Es ist in dem D.R.P. 196 016 geschiitzt;
eine etwas eigenartige Ausfilhrungsform bildet den

{egenstand der Zusatzanmeldung K. 33 057. Dem
genannten Patent entsprechen das franz. Patent
359 398 und das brit. Patent Nr. 16 907/1906.

3. Von grundlegender Bedeutung fiir die Uber-
fithrung der Arylthioglykolsdure in die Oxythio-
naphthenderivate ist das Verfahren des D.R.P.
188 702, welches namentlich wegen seiner umiver-
sellen Anwendbarkeit von besonderer Wichtigkeit
ist. Es beruht auf der Beobachtung, daBl die Phenyl-
thioglykol-o-carbonséure bzw. ihre Substitutions-
produkte bereits beim einfachen Erhit-
zen in das Oxythionaphthen bzw. seine Derivate
iibergeht. Fiihrt man dieses Verfahren in geeig-
neten Verdiinnungsmitteln aus, so erzielt man sehr
gute Ausbeuten an den gesuchten Oxythionaphthen-
verbindungen. Dieses Verfahren ist insofern ur-
spriinglich und ganz iiberraschend, als in der Indigo-
reihe eine analoge Darstellung der Indoxyle durch-
aus unbekannt ist. Dabei gestattet das Verfahren
die mannigfachsten Ausfithrungsformen. Ist die
Arylthioglykol-o-carbonsiure durch Erhitzen in
irgendeinem Medium in das entsprechende Oxythio-
naphthen iibergefiihrt, so kann es ohne Isolierung
direkt weiter auf den Farbstoff verarbeitet werden.
Die Moglichkeit, dieses Verfahren in den verschie-
densten Formen technisch durchzufiihren, gab zu
einer groBen Anzahl von Patentgesuchen Veran-
lassung, bei welchen die Grundlage stets die gleiche
ist: Uberfiihrung der Arylthiogly-
kol-o-carbonsiure in das entspre-
chende Oxythionaphthen dureh ein-
fache Wirmezufuhr ohne Benutzung
besonderer Kondensationsmittel
Verschieden ‘ist lediglich die Umkleidung dieses

Grundprinzips. Von hierher gehérigen auslindischen
Patenten seien namentlich das britische Nr. 16 100
1906 und das franzosische Nr. 359 398 erwihnt.
4. Auch saure Kondensationsmittel fiithren
die Arylthioglykol-o-carbonstiure bzw. ihre Derivate
in die Oxythionaphthene iiber. Am besten eignet
sichhierzu Essigséiureanhydrid. Das Ver-
fahren bildet den Gegenstand der deutschen An-
meldung K. 30 151 TV/120 und ist auch im Auslande
patentiert. (Franz. Patent 359 398, brit. Patent
16 101/1096, Ver. St. Patent 850 827.) Man erzielt
nach diesem Verfahren ausgezeichnete Ausbeuten.
5. Bei den vorerorterten Verfahren zur Dar-
stellung der Oxythionaphthene bilden das Ausgangs-
material stets Arylthioglykol-o-carbonsiuren. Das
folgende, in. den D.R.P. 184 496, 190 291 und 190 674
beschriebene Verfahren, welches sich ebenfalls auf
die Darstellung von Thioindigoderivaten bezieht,
bedient sich als Ausgangsmaterial des Anilins, Durch
Erhitzen von Anilin mit Schwefel erhiilt man in der
Hauptsache das o- und p-Dithioanilin

ceH, Mg NHp o pp |

welche durch die verschiedene Loslichkeit ihrer salz-
sauren Salze voneinander getrennt werden konnen.
Die Hauptmasse des Reaktionsproduktes macht
das o-Dithioanilin aus, dessen salzsaures Salz schwer
13slich ist. Dieses Dithioanilin wird durch Reduk-
tion in o-Amidothiophenol iibergefiihrt, aus welchem
man durch Einwirkung von Chloressigsiure die
o-Aminophenylthioglykolsdure erhilt. Diese fithrt
man mittels der Sandmeyerschen Reaktion
in das Nitril iiber, welches beim einfachen Erhitzen
mit Alkalien iiber die Amidothionaphthencarbon-
séure in das Amidothionaphthen und schliefflich das
Oxythionaphthen iibergeht. Der chemische Vorgang
148t sich durch folgende Formelbilder wiedergeben :

CN A0 - NH,
-
/8. CH, - COOH
(intermediir)

\]/'\/
t
/8. CH, - COOH
NH,
N
- /NN
| C.cooH
oy
NH, OH
N
- NNV
| | coH.
/\I/\S/

I é
AVAVAN
\CH

/’\1)\8/

Das Natriumsalz der Amidothionaphthencarbon-
siure ist schwer 16slich und scheidet sich aus der
Reaktionsmasse ab. FEs geht beim FErhitzen mit
Alkalien oder weit leichter beim Erhitzen mit Siuren
in das Oxythionaphthen iiber. Das gekennzeichnete
Verfahren zur Darstéllung von Thioindigoderivaten
ist auch im Ausland geschiitzt und zwar durch brit.
Patent Nr. 11 173/1906 und franz. Patent Nr. 366 811,

II1.

Hat man nun nach einem der vorgenannten Ver-
fahren das Oxythionaphthen oder die Oxythio-
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naphthencarbonsiure oder ihre Substitutionspro-
dukte erhalten, so erfolgt ihre Uberfiihrung
indie Farbstoffe selbst durch einfache
Oxydation. Die Oxydation des Oxythio-
naphthens zu Thioindigorot ist in dem D.R.P. 194237

geschiitzt. Dem deutschen Patente entsprechen cine

ganze Reihe auslindischer Patente, von denen hier
namentlich die britischen Nr. 22736/1905 und
23 316/1905, die franzosischen Nr. 359 398/399,
das Ver. St. Pat. Nr. 819 348 erwihnt sein mdogen.
Die Oxydation kann sowohl mit neutralen als auch
sauren oder alkalisch wirkenden Oxydationsmitteln
ausgefiihrt werden. Ganz besonders bemerkenswert
ist, daB auch Schwefel sich in vorziiglicher Weise
fiir die Uberfiilhrung der Thionaphthenderivate in
Thioindigorot eignet. Diese Verwendung von
Schwefel als Oxydationsmittel bildet den Gegenstand
des Zusatzpatentes 194 254, des franz. Patentes
Nr. 367 772 und des brit. Patentes Nr. 14 057/1906.

1V,

Im Rahmen der behandelten Verfahren zur
Darstellung des Oxythionaphtens und des Thio-
indigorots liegt nun eine Reihe anderer inzwischen
bekannt gewordener Verfahren. Nach ihnen erfolgt
die Darstellung des Thioindigos und seiner Derivate
durch Zusammenziehung der Konden-
sation mit der Oxydation. Wie vorhin
bereits erwiihnt, genligt einfaclhes Erhitzen der
Arylthioglykol-o-carbonsiiure zu ihrer Uberfiihrung
in das Oxythionaphthen, wobei es vorteilhaft ‘ist,
das Erhitzen in Gegenwart eines Verdiinnungs-
mittels auszufithren. Wihlt man nun dieses Ver-
diinnungsmittel derart, daf} es auch eine oxydierende
Wirkung ausiiben kann oder ein besonderes Oxy-
dationsmittel zu losen imstande ist, so schlieit sich
dann an die Oxythionaphthenbildung unmittelbar
die Oxydation zu dem Farbstoff an. Ein derartiges
Verfahren ist das in dem D.R.P. 187 586, sowie in
dem franz. Patent Nr. 362 876, dem brit. Patent
Nr. 4687/1906 und dem Ver. St. Patent 831 844 be-
schrieben, nach welchem die "Phenylthioglykol-o-
carbonsiure mit Nitrokohlenwasserstoffen erhitzt
wird. In der ersten Phase, der Oxythionaphthen-
bildung, ist das Nitrobenzol Verdiinnungsmittel, in
der zweiten Phase, der Farbstoffbildung, Oxyda-
tionsmittel. Es handelt sich also hierbei um eine
Zusammenziechung des Verfahrens des D.R.P.
188 702 mit dem des D.R.P. 194 237.

Man kann sich leicht von dem Mechanismus des
behandelten Verfahrens iiberzeugen, wenn man das
Reaktionsgemisch kurze Zeit nach dem Erhitzen in
Wasser gieBit; unter den Reaktionsprodukten findet
man unverinderte Phenylthioglykol-o-carbonsdure,
bereits gebildetes Oxythionaphthen und fertig oxy-
dierten Farbstoff, die leicht voneinander getrennt
werden konnen. Fiir die Tatsache, dal auch bei
diesem Verfahren der Entstehung des Farbstoffes
eine vollstindige Oxythionaphthenbildung voran-
geht, ist der beste Beweis folgender kleine Versuch:

Fiigt man dem Ansatze: Phenylthioglykol-o-
ecarbonsaure wund Nitrokohlenwasserstoff, einen
reaktionsfihigen Aldehyd, z. B. Piperonal, in ge-
niigender Menge hinzu und erhitzt dann, so tritt ab-
solut keine Farbstoffbildung ein : man erhilt ledig-
lich das Kondensationsprodukt zwischen dem Pi-
peronal und dem Oxythionaphthen.

Das sogenannte Nitrobenzolverfahren eignet
sich wohl sehr gut, um die Thioindigorotbildung im
Laboratorium zu demonstrieren; fiir eine technische
Gewinnung des Farbstoffes ist es aber weniger ge-
eignet. Das Nitrobenzol wird bei der Oxydation teil-
weise reduziert. das dabei entstehende Anilin ver-
bindet sich zum Teil mit noch nicht oxydiertem
Thionaphthen, so dal bei dem Verfahren sehr viel
Nebenprodukte entstehen, die in dem im Uber-
schufl angewandten Verdiinnungsmittel geldst sind.
Die Ausbeute bleibt, wie nachher noch erliutert
werden soll, hinter der theoretisch moglichen weit
zuriick.

Auf dhnlicher Grundlage beruht das Verfahren
der Anmeldung B. 43 545 IV/22e, sowie des franz.
Patentes Nr. 368775 und des brit. Datentes
Nr. 17 558/1906. Nach diesem erfolgt die Farbstoff-
darstellung, indem man die Arylthioglykol-o-car-
bonsiure, vorteithaft in einem Verdiinnungsmittel,
mit Schwefel erhitzt. Auch hier liegt also lediglich
eine Kombination der beiden vorhin genannten
Verfahren vor. Bei der Beurteilung dieses Verfah-
rens muf} {iberdies beriicksichtigt werden, daBl vor
Einreichung der deutschen Anmeldung bereita
durch die franzdsischen Patente sowohl die Bildung
des Oxythionaphthens durch Erhitzen der Phenyl-
thioglykol-o-carbonsiiure fiir sich oder in Verdiin-
nungsmitteln als auch die Oxydation des Oxythio-
naphthens bekannt waren. Auch das in der Anmel-
dung F. 22 272 1V/22e, sowie in dem brit. Patente
Nr. 29 765/1906 und Ver. St. Patent 868 295 beruht
auf gleicher Grundlage. Nach diesem wird die
P henylthioglykol-o-carbonsiiure durch Anwendung
von Bisulfit unter Druck in Thioindigorot iiber-
gefithrt. Bekanntlich zerfallen die Sulfite, nament-
lich beim Erhitzen unter Druck bei hdherer
Temperatur, in Schwefelsiure und Schwefel. Dieser
oxydiert nun auch in diesem Falle das durch
Wirmezufuhbr aus der Phenylthioglykol-o-carbon-
siure gebildete Oxythionaphthen zu dem Thio-
indigorot.

Tritt man den eben besprochenen Verfahren
experimentell niher, so findet man stets, daB es sich
nicht um etwas prinzipiell Neues, sondern lediglich
um abweichende Ausfiihrungsformen bekannter
Verfahren handelt. Dabei treten diese Verfahren
auch betreffs technischer Ausfiihrbarkeit gegeniiber
den vorhin erdrterten zuriick. Nach dem Nitro-
benzolverfahren wird nur etwa 50—559, Ausbeute
an Farbstoff erhalten, und auch bei den anderen
bleibt die Ausbeute weit hinter jener zuriick, die
man erzielt, wenn man dic Phenylthioglykol-o-
carbonsidure zuerst in einem geeigneten Verdiin-
nungsmittel erhitzt, zu Oxythionaphthen konden-
siert und hierauf zu dem Farbstoff oxydiert. Unter
allen Umstiinden ist aber die Ausbeute bei diesen
Verfahren eine weit geringere als jene, die mittels
des Backverfahrens und daran anschlieBende Oxy-
dation z. B. mit Schwefel zu erzielen ist. Ein Nach-
teil dieser sogenannten ,,Einphasenverfahren® ist
auch noch, daf die resultierenden Farbstoffe nicht
in einer Form erhalten werden, die eine direkte Ver-
wendung gestattet. Sie sind grobkrystallinisch und
stets auch durch Nebenprodukte der Reaktion ver-
unreinigt, so daBl eine weitgehende Umformung der
Produlte erforderlich ist, wenn sie direkt verkiipbar
sein sollen.
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V.

Eine Gruppe anderer Verfahren zur Darstellung
von Thioindigorot wihlt als Ausgangsmaterial Oxy-
thionaphthencarbonsiure bzw. Oxythionaphthen
und unterscheidet sich von den bisher behandelten
lediglich durch Verwendung besonderer Oxy-
dationsmittel. Hier seien in erster Linie die Ver-
fahren der Patentanmeldungen F. 22299 und
F. 22 300, sowie der brit. Patente Nr. 1593/1907 und
1594/1907 genannt. Nach ihnen erfolgt die Oxy-
dation der Oxythionaphthencarbonsiure durch Er-
hitzen mit Natriumthiosulfat auf Temperaturen
iiber 100°. Hierbei wird durch die sauer wirkende
Oxythionaphthencarbonsiiure aus dem Thiosulfat
Schwefel abgeschieden, welcher dann bei weiterem
Frhitzen der Reaktionsmasse die Oxydation be-
wirkt. Die Angabe, daBl man nach diesen Verfahren
auch Oxythionaphthen selbst in Farbstoff iiber-
fithren kénne, ist unrichtig. Die saure Reaktion
dieser Verbindung reicht nicht aus, um den fiir die
Ozydation erforderlichen Schwefel aus dem Na-
triumthiosulfat abzuscheiden.

Nach der Anmeldung B. 44 988 sowie dem
brit. Patent Nr. 4592/1907 und dem 1. Zusatz-
patent Nr. 7328 zu dem franz. Patent Nr. 373 513
erfolgt die Oxydation des Oxythionaphthens durch
Auflésen in Schwefelsédure und lingeres Stehenlassen
der Losung. Dabei scheint sich in erster Reihe ein
Schwefligsdureester des Leukothioindigorots zu
bilden, welcher beim ZErhitzen mit schwachen
Alkalien verseift wird, wobei sich dann das Thio-
indigweifl zu Thioindigorot oxydiert.

Eine experimentelle Priifung dieses Verfahrens
ergibt, daff man danach eigentlieh kaum Thio-
indigorot erhalten kann. Der Hauptsache nach bil-
den sich gefirbte Zersetzungsprodukte, die duBerst
schwache, schmutzig braunrote Firbungen geben.

Den obigen Verfahren diirfte noch jenes der
Anmeldung F. 22 174 IV/8n zuzuzdhlen sein, nach
welchem die Uberfilhrung des Oxythinonaphthens
in Leukothioindigorot durch Behandeln mit Chlor-
soda unter bestimmten Verhéltnissen hesclirieben
ist. Es sei hier bemerkt, da8 in gleicher Weise auch
das Thioindigwei durch Oxydation des Oxythio-
naphthens mit Eisenchlorid oder anderen, dhnlich
wirkenden Oxydationsmitteln zu erhalten ist. Diese
Leukothioindigweillbildung ist in Parallele zu
stellen mit der Darstellung des Dinaphthols durch
Oxydation des Naphthols. Das ¢-Oxythionaphthen
stimmt in seinem chemischen Verhalten ziemlich
weitgehend mit dem a-Naphthol iiberein. Ebenso
wie aus diesem durch Oxydationsmittel leicht das
Dinaphthol zu erhalten ist

OH OH
10
\J\/ NN

bildet sich aus dem Oxythionaphthen das Leuko-
thioindigweil :
C(OH) (HO)C
NS NN
(el (]
AN \/ v N\
S S

VI

Bei den besprochenen Verfahren zur Daurstel-
lung von Thioindigorot und seinen Derivaten dienen
als Ausgangsmaterial die Arylthioglykol-o-carbon-
sduren. Es seien nun in folgendem einige bekannt
gewordene Verfahren erldutert, bei welchen an -
dere Ausgangsmaterialien in Betracht
kommen : Zunichst sei hier das Verfahren der
Patentschrift 191 112 besprochen, nach welchem
von der Methylthiosalicylsidure aus-
gegangen wird. Nach diesem Verfahren wird der
Farbstoff hergestellt, indem man die Methylthijo-
salicylsiure bzw. ihre Ester mitrauchender Schwefel-
siure behandelt. Man kann aber das genannte Aus-
gangsmaterial auch durch alkalische Kondensations-
mittel, wie Atzalkali, Natriumalkoholat usw. in
Thioindigorot fiiberfiihren (vergl. brit. Patent-
Nr. 1592/1907), allein die Ausbeute ist eine dullerst
geringe. Bessere Resultate erzielt man, wenn man
an Stelle der Methylthiosalicylsdure von dem ent-
sprechenden Nitril ausgeht und dieses durch Be-
handeln mit Alkalien in den Farbstoff iiberfithrt.
Jedoch auch hierbei sind die Ausbeuten derartig
gering, daf} eine technische Verwertung des Ver-
fahrens vorerst ausgeschlossen erscheint.

Bei dem Verfahren der Anmeldung B. 43 093,

. dem franz. Patent Nr. 367 431 und dem brit. Patent

Nr. 14 191/1906 werden als Ausgangsmaterialien
fir die Darstellung von Thioindigorot und seinen
Derivaten die Chloride der Arylthioglykolsiure
benutzt :

R—8 —CH, — COCl (R = Aryl der Benzol- und

Naphthalinreihe).

Die RingschlieBung erfolgt durch Behandeln mit
Aluminiumchlorid unter Abspaltung von Salzsiure.
Das Verfahren gibt auch in den verschiedensten Aus-
fithrungsformen nur Zullerst geringe Ausbeuten an
Thioindigorot, so daBl von einer teehnischen Ver-
wertung nicht die Rede sein kann, Noeh weniger
giinstig wie die Thioindigorotgewinnung verliuft
diejenige der Derivate.

Einen ganz eigentiimlichen Umweg zur Uber-
fithrung des 3-Oxy(l)thionaphthens in das Thio-
indigorot schligt das Verfahren der Anmeldung
B. 44 503 ein. (Vgl. auch franz. Patent Nr. 374 287
und brit. Patent Nr. 28 240/1906). Nach diesem
wird in erster Reihe eines der beiden Wasserstoff-
atome im Thiophenkern des Oxythionaphthens

co
CeHo( 5 >CH,

dorch Einwirkung von Halogen in Halogenoxy-
thionaphthene {ibergefiihrt. Aus den Mono- und
Dihalogenoxythionaphthenen erfolgt nun die Dar-
stellung des Thioindigorots entweder durch Erhitzen
fiir sich oder durch Erhitzen mit alkalisch wirkenden
Salzen oder mit Alkalien selbst. Fine Abénderung
des Verfahrens besteht darin, dal man die Dihalo-
genoxythionaphthene auf Oxythionaphthene selbst
einwirken lifBt, wobei ebenfalls Thioindigorot ge-
bildet wird. Endlich soll sich das Verfahren zur
Darstellung gemischter Thioindigoindigofarbstoffe
eignen, indem man die halogensubstituierten Oxy-
thionaphthene auf Indoxyl einwirken lift. Das



966

Rosenberg: Neuerungen auf dem Thioindigorotgebiet.

[ Zettschrift filr
angewandte Chemle.

Verfahren 18t sich durch folgende Formelbildung
illustrieren :

co co

R
CeHol g >0<R‘>0< < JCeHa
co co
- CeH S >0 = S SCeH, ,
co. R co
/N ™M /TN
CGH4\ S /C\Rl + HZC\ S /CQH4
co co
- CeHy( S >C = 5 >CeHy ,
co_ R co
/OONos / AN
o co
- CQH4< " >C = C<NH>CBH4 .

R bedeutet dabei entweder ein ,,H* oder Halogen-
atom, R, ein Halogenatom.

Meiner Ansicht nach bringt dieses Verfahren
keinen technischen Fortschritt in der Darstellung
des Thioindigorots, da bereits die einfache Oxy-
dation des Oxythionaphthens glatt zum Ziele fiihrt,
und andererseits hier die vorgingige Uberfiihrung
des Oxythionaphthens in die Halogenderivate not-
wendig ist.

Zu beriicksichtigen ist dabei, daf selbstver-
stindlich die Halogenisierung des Oxythionaph-
thens als auch die Uberfiihrung in den Farbstoff mit
Verlusten verkniipft ist.

Im Zusammenhang mit dem eben erlauterten
Verfahren steht auch noch das Verfahren der An-
meldung B. 44 324 IV/22e. (Vgl. auch franz. Patent
Nr. 374287 und brit. Patent Nr. 10541/1907.)
Bei diesem dient als Ausgangsmaterial das aus den
Dihalogenoxythionaphthenen leicht darstellbare 2,3-
Diketodihydrothionaphthen,

co co
CeH o 5 >CCly = CeHol q >Co,

welches dem Isatin der Indigoreihe entspricht.
Dieses 2,3-Diketodihydrothinoaphthen wird nun
mit 3-Oxythionaphthen oder mit Indoxyl zu Thio-
indigorotfarbstoffen kondensiert. Auch nach diesem
Verfahren kann man unsymmetrische Farbstoffe
erhalten, auf die wir nachher noch zuriickkommen
werden.

Vonder technischen Durchfiihrbarkeit dieses Ver-
fahrens gilt das gleiche, was von der Anmeldung B.
43 503 gesagt worden ist. Es ist nur noch umsténd-
licher und bedeutet einen noch gréBeren Umweg.

An dieser Stelle seien einige Verfahren be-
sprochen, welche die Darstellung des 2,3-Diketo-
dihydrothionaphthens betreffen. Nach der franz.
Patentschrift 374 287 erfolgt seine Darstellung aus
dem 3-Oxythionaphthen dadurch, dafl man dieses
zuerst durch Einwirkung salpetriger Siure in das
Oxim des 2,3-Diketodihydro(1)thionaphthen {iber-
fiihrt, dieses reduziert und das entstehende Amido-
oxythionaphthen oxydiert3). Zu der gleichen Ver-

3) Das Verfahren ist der Darstellung des fS-
Naphthochinons durch Oxydation von 1,2-Amido-
naphthol nachgebildet.

bindung gelangt man nach den dort gemachten An-
gaben auch in der Weise, dal man 3-Oxy(1)thio-
naphthen in die Dihalogenverbindungen iiberfiihrt
und diese dann mit Wasser oder Essigsiure behan-
delt. Dem genannten franz. Patent entspricht auch
eine deutsche Anmeldung B. 44015 IV/120, in
welcher die Darstellung des 2,3-Diketodihydrothio-
naphthens iiber das Oxim beschrieben ist.

VIL

Alle vorstehend erdrterten Verfahren zur Ge-
winnung von Thioindigorot haben das Gemein-
schaftliche, daBl die ihnen zugrunde liegenden che-
mischen Reaktionen genau prézisiert werden konnen.

Es seien nun einzelne Verfahren behandelt, bei
welchen der chemische Vorgang nicht aufgeklirt
ist. Technisches Interesse besitzen, wie vorweg-
genommen sein mag, diese Verfahren nicht. Das
eine besteht darin, dafl die Thiosalicylsiure zuerst
mit Formaldehyd bzw. Chloral oder Formaldehyd
bzw. Chloral abspaltenden Verbindungen erhitzt
wird. Die dabei entstehenden Kondensationspro-
dukte werden dann mit Alkali erhitzt, wobei sich
unter Zugrundelegung von Chloral folgendes Kon-
densationsprodukt bilden solt:

5 o H

007 7NC.Cly .

Dieses Kondensationsprodukt wird nun erneut mit
Alkali bei Temperaturen bis auf etwa 180° geschmol-
zen, wobei Produkte entstehen, die als ,,Leukover-
bindungen® angesprochen werden. Wie aus der Be-
schreibung der unten erwihnten Patente hervorgeht,
unterscheiden sich diese Produkte von Oxythio-
naphthen dadurch, dafB sie nicht in der Kilte, wohl
aber beim Erwirmen durch Oxydationsmittel oder
durch Frhitzen mit Schwefel in Thioindigorot iiber-
gehen. DaB die Reaktionen komplex verlaufen, er-
gibt sich auch daraus, dafl die Ausbeuten an rotem
Farbstoff dullerst gering sind. Das Verfahren bildet
den Gegenstand der Anmeldungen B. 43209,
B. 43 607, des D.R.P. 190 477, des franz. Patentes
367 709 und dessen zwei Zusatzpatenten Nr. 6584
und 7561, fernerhin des franz. Patentes 367 739
sowie der brit. Patente Nr. 14 192/1906, 14 507/1906
und 17 559/1906.

Versucht man, nach diesen Angaben Thio-
indigorot darzustellen, so wird man in den meisten
Fiallen nur sehr geringe Mengen von dem Farbstoff
erhalten. Man sollte erwarten, daf hierbei zunichst
Oxythionaphthen gebildet wird, indessen wird in
den genannten Patentschriften das Kondensations-
produkt gleichfalls als Leukoverbindung bezeichnet.
AuBler diesem Verfahren zur Darstellung von Thio-
indigorot sind in den genannten Patenten auch noch
solche beschrieben, welche bereits in wvorher be-
sprochenen Patentschriften und Anmeldungen ent-
halten sind.

Die Uberfiilhrung von Arylthioglykolsiuren

R — S — CH, — COOR,

oder ihren Athern und der Substitutionsprodukte
dieser Verbindungen in Thioindigorot mittels
saurer Kondensationsmittel, wie z. B. Phosphor-
sdureanhydrid, konz. Schwefelsiure, Chlorzink,
Natriumbisulfat, Chlorsulfonsiure, Aluminium-

CeH4<C
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chlorid sind in der brit. Patentschrift 28 578/1906
angestrebt, mit welcher zum Teil das franz. Patent
373 513 iibereinstimmt.

VIII.

Homologe und Substitutionspro-
dukte des Thioindigorots.

Fiir die Darstellung von Homologen und Sub-
stitutionsprodukten des Thioindigorots bieten sich
naturgemill zwei Wege dar :

1. Aufbau aus Homologen oder substituierten
Thiosalicylsduren usw. nach den vorbeschriebenen
Methoden.

2. Substitution von fertigem Thioindigorot.

Es ergeben sich hierdurch zahlreiche Variations-
méglichkeiten; welche Methode sich zur Gewinnung
bestimmter Derivate des Thioindigorots am besten
eignet, wird von Fall zu Fall zu entscheiden sein.

In einer Reihe von Patenten ist ohne weiteres
erwihnt, daB sich die betr. Verfahren auf die Dar-
stellung von Substitutionsprodukten anwenden
lassen, in anderen ist dies nicht besonders hervor-
gehoben, weil es sich von selbst versteht. Es ist aber
auch eine groBere Anzahl von Patentanmeldungen
bzw. Patentschriften bekannt geworden, welche
sich ausschlieflich auf die Darstellang von Sub-
stitutionsprodukten des Thioindigorots beziehen,
und die ich nunmehr gesondert besprechen maochte.

An dieser Stelle sei auch ausgefiihrt, was sich
aus den bisherigen Tatsachen iiber den Einflul der
Stellung der Substituenten auf die Nuance des Thio-
indigorots ergibt. Wenn man zur Kenunzeichnung
der Substitutionsprodukte das auf Seite 962 gegebene
Schema bénutzt, so bewirken Substituenten in der
Stellung 4 und 7, daB die Nuance nach Blau ver-
schoben wird. Der Substituent in der Stellung 6
zieht die Nuance nach Rot, der Substituent in der
Stellung 5 nach Blauviolett bis Schwarz. Von den
Substituenten sind die Methylderivate durchschnitt-
lich gelbstichiger als die Halogenderivae; Oxalkyl-
gruppen besitzen etwa denselben aber etwas ge-
steigerten EinfluB wie Methylgruppen, Thioalkyl-
gruppen ziehen die Nuance gegeniiber Oxalkyl-
gruppen nach Blau; Amidogruppen als Substitu-
enten ziehen die Nuance nach Braun bis Violett.

In der Anmeldung K. 31163 wird die Dar-
stellung von tetrasubstituierten Thioindigoderivaten
beschrieben, welche darin besteht, dal man solche
p-disubstituierte Phenylthioglykolséuren mit Schwe-
felsiure belhandelt, welche mindestens einen Ha-
logensubstituenten enthalten. Das Bemerkenswerte
bei dieser Reaktion ist dann, daB meist jede Sulfie-
rung vermieden wird, und lediglich unsulfierte
Kiipenfarbstoffe resultieren.

Man kann auch aus den Monochlorphenylthio-
glykolsiuren Dichlorthioindigo darstellen, nur muf
man bei der Kondensation mittels Schwefelsiure
solche Mittel mitverwenden, welche die Konden-
sation bzw. Oxydation férdern. Solche Mittel
sind Schwefelsiureanhydrid, Borsiure, Ferrisalze,
Quecksilber, Quecksilbersalze oder Nitrokérper.
(Patentanmeldung K. 32 595.)

In dem Ver. St. Patent 877 743 ist auf gleicher
Grundlage die Darstellung von Homologen des Thio-
indigorots beschrieben. Die Erfindung beruht darin,
dal solche Methylphenylthioglykolsiuren mit

Schwefelsiure behandelt werden, welche mindestens
eine Methylgruppe in p-Stellung zum Schwefel
enthalten.
Das Dimethylderivat
CH,; A 00 Cco CH,
NN\ N/ \/
‘ \C o /

/I\IJ\ 8 /

ist rotviolett; das Tetramethylderivat

\ S/\|/\

CH:,\/\/CO CO /\/CHg
| C C
AN g/ S /\/\
H,

ist blauviolett, das Hexamethylderivat aus dem
Pseudocumidin ist ebenfalls blauviolett.
Das Chlortolylderivat

CHj. ‘/I\ /00\ a<00\ [/\| ,CH,
C=
/\‘/‘\ S / s /NN
Cl 03

ist ein rotvioletter Farbstoff.

In der Anmeldung C. 14 855 ist die Darstellung
eines Dihalogenthioindigos beschrieben, welcher das
Chlor in der Metastellung zum Schwefel enthilt. Es
ist ein gelbroter Farbstoff; die Darstellung erfolgt,
indem man die halogensubstituierte Phenylthio-
glykolcarbonsiure folgender Zusammensetzung

]
"\ CO0OH

Halogen”"y \SCH;COOH

mit Nitrokohlenwasserstoffen erhitzt. Das gleiche
Verfahren ist auch von anderer Seite, in dem franz.
Patent 372 627 und den beiden Ver. St. Patente
848 354 und 868 295, beschrieben. In dem Ver. St.
Patente 867 679 ist die Darstellung von Tetra-
halogenthioindigorotderivaten erwihnt, z. B.:

Cl \/\/CO\ /CO\/I\/Cl
- /C = C\ | |
/\é/\ s AN

1 1

Es sind rotviolette Farbstoffe, ihre Darstellung er-
folgt nach dem sogenannten Bisulfitverfahren. In
der gleichen Weise geschieht die Darstellung von
Thioindigoderivaten nach dem Ver. St. Patent
868 295. Namentlich sind dort einige Dimethylthio-
indigoderivate beschrieben.  Das 6,6-Dimethyl-
derivat fairbt Wolle und Baumwolle in alizarinroten,
das 5,6-Dimethylderivat, wie bereits oben erwihnt,
in violetten Nuancen an.

In dem brit. Patent 2592/1907 ist die Dar-
stellung des folgenden Tetramethylthioindigo-

derivates
\JHs CHs
/CO CO\ l/\1 Y
|
CH, /\)\ s/ S /\'/\CHs
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mittels der Alkalischmelze aus der Dimethyl- | stellung von braunen Thioindigorotfarbstoffen der

phenylthioglykol-o-carbonséure und Oxydation des
entstandenen Oxythionaphthens beschrieben. Der
Farbstoff erzeugt auf Baumwolle Alizarinrosa-
nuancen.

In den Patentschriften Nr. 867 305 und 867 306
der Vereinigten Staaten ist die Darstellung von
einigen Oxalkyl- und Thioalkylthioindigoderivaten
beschrieben. Von Interesse sind namentlich
folgende :

\/l\/CO\C o /CO\)\/

RS ofer RO S / AN 8 /N RS odr RO
R = Athyl oder Methyl.

Die Darstellung erfolgt durch Anwendung des
Alkalischmelzverfahrens auf die entsprechenden
Phenylthioglykol-o-carbonsduren. Die Farbstoffe,
welche den Oxalkylrest enthalten, firben gelbrot,
die, welche den Thioalkylrest enthalten, alizarinrot.

Das gleiche Verfahren bildet auch den Gegen-
stand des brit. Patentes 1472/1907, doch ist in
diesem auch die Darstellung der Farbstoffe nach
den anderen bekannten Verfahren beschrieben :
Kondensation der Phenylthioglykol-o-carbonsiure
zu den entsprechenden  Oxythionaphthenen
mittels Wirmezufuhr in Gegenwart eines Verdiin-
nungsmittels und darauf folgende Oxydation der
erhaltenen Oxythionaphthene, wobei bekanntlich
auch beide Verfahren zu einer Operation ver-
einigt werden konnen, Diese Patentschrift bezieht
sich {ibrigens auch noch auf die Darstellung der
Farbstoffe, welche die bezeichneten Substituenten
in der p-Stellung zum Schwefel enthalten, und von
welchen dann die Oxalkylfarbstoffe tiefblau violett,
die Thioalkylfarbstoffe griinschwarz firben.

Die Ver. St. Patentschrift- Nr. 872085 be-
schreibt die Darstellung eines Diamidothioindigos,
welcher die beiden Amidogruppen in Metastellung
zum Schwefel enthilt :

N /‘\‘ /CO\\0 . <Co\‘/l\l p
NHZ/\’/\ 8 / S /\l/\NH2

Die Darstellung erfolgt mittels der Alkalischmelze
aus der Amidophenylthioglykol-o-carbonsdure. Der
Farbstoff erzeugt braune Nuancen. Der ent-
sprechende Farbstoff mit der ,,NH,‘-Gruppe in der
p-Stellung (Ver. St. Patent 872 086) firbt griin-
schwarz.

In den beiden deutschen Anmeldungen F. 23 002
und F. 23 033 ist die Darstellung von Thioindigo-
derivaten nach folgendem Verfahren beschrieben :
Diamidothioindigoderivate werden entweder chlo-
riert oder bromiert. Die Halogenisierung erfolgt
durch Behandeln des Farbstoffs mit Halogen in
einem Verdiinnungsmittel. Dabei werden aus dem
Diamidothioindigo, welcher die Amidogruppe in der
Metastellung zum Schwefel enthélt, orange firbende
Farbstoffe, aus dem, welcher die Amidogruppe in
p-Stellung zum Schwefel enthalt, grimschwarze Farb-
stoffe erhalten. Das gleiche Verfahren bildet auch
den Gegenstand des Ver. St. Patentes 872 585.

In der franz. Patentschrift 377 540 ist die Da1-

Naphthalinreihe beschrieben, und zwar handelt es
gich um die beiden Farbstoffe :

[ _eooe=Kgg
A0 VAV

| L]

CAN

NN/ NN
und
: CO CO—
\/l\/\(/“ 8 0=0Cy NS
/I\/|\/' /!\/\/\

|

die auch den Gegenstand fritherer Dissertationen,
und zwar der Herren cand. phil. Ernst Kohn
und J. Schmidt, bilden,

IX.

Thioindigorotfarbstoffe, welche
den Oxythionaphthenrest nur ein-
malenthalten.

Von besonderer gewerblicher Wichtigkeit ist
eine andere Gruppe von Thioindigorotfarbstoffen,
welche den Oxythionaphthenrest nur einmal ent-
halten.

Bekanntlich entsteht durch Kondensation von
Indoxyl mit Isatin ein Produkt, das Indirubin. von
folgender Zusammensetzung :

o CeH.
/ N — 61N
OeHo(, - >0 = C( co >NH

Das Indirubin hat als Farbstoff keinerlei Verwen-
dung gefunden, da es in der Kiipe nicht geniigend
bestindig ist. Uberraschenderweise liegen nun die
Verhiltnisse in der Thioindigoreihe ganz anders.
(Patente : D.R.P. 182 260, franz. Patent 366 875,
brit. Patent 17 162/1906 und Ver. St. Patent 874 649)
Kondensiert man Oxythionaphthen mit Isatin, so
erhilt man den von K. Albrech t dargestellten
Thioindigoscharlach

o

b\C_—_O/C

0
y N
Cell > NH .

\C eH4/ +

Im Gegensatz zu Indirubin ist Thioindigo-
scharlach in der Kiipe besténdig, die Nuance ist ein
volles gelbliches Scharlach, und die Farbungen sind
von hervorragender Echtheit. In dem Zusatzpatent
182 261 ist eine Abidnderung dieses Verfahrens be-
schrieben, welches darin besteht, daB man an Stelle
von Isatin Isatinessigsdure zur Kondensation be-
nutzt. Die Kondensation der Komponenten erfolgt
in beiden Fillen auBerordentlich leicht; es geniigt,
wenn sie in wisseriger LOsung unter Zusatz von
etwas Soda, Bicarbonat oder auch in Abwesenheit
derartiger Mittel miteinander erhitzt werden. Die
Ausbeute an Farbstoff ist nahezu quantitativ; die
Kondensation verliuft ohne jede Nebenreaktion.

Die Darstellung des Thioindigoscharlach wird
weiterhin angestrebt durch die Verfahren folgender
Anmeldungen. Nach G. 22 907 (vgl. auch erstes Zu-
satzpatent Nr. 7342 zum franz. Patent 362 876,
brit. Patent 10 405/1906, Ver. St. Patent 841 003)
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erfolgt die Synthese des gleichen Farbstoffs in der
Weise, dafl man die Bildung des Oxythionaphthens
mit der Kondensation des Isatins vereinigt; Phenyl-
thioglykol-o-carbonsiure wird in einem Verdiin-
nungsmitte] mit molekularen Mengen Isatin auf
héhere Temperaturen erhitzt. Durch die Wirme-
zufuhr geht die Phenylthioglykol-o-carbonsiure in
das Oxythionaphthen iiber, worauf dann die Kon-
densation mit dem Isatin in der Weise wie nach
Patent 182 260 erfolgt.

Eine weitere Abidnderung hat das Verfahren in
der Anmeldung C. 23 001 erfahren (vgl. auch zweites
Zusatzpatent NT. 7345 zum franz. Patent Nr.362 876
und brit. Patent Nr. 10405/1906). Nach diesem
wird die Phenylthioglykol-o-carbonséure nach be-
kannten Verfahren mittels Erhitzen mit Essig-
sdureanhydrid in das Oxythionaphthen iibergefiihrt
und gleichzeitig mit dem Isatin kondensiert, Diese
beiden Verfahren geben aber qualitativ wie quanti-
tativ minderwertigere Ergebnisse an Konden-
sationsprodukt als das Verfahren des grundlegenden
Patentes 182 260.

Nach den Anmeldungen B. 45 202 und B. 46 770
erfolgt die Darstellung analoger Farbstoffe in der
Weise, dafl man das Isatin durch Acenaphthen-
chinon ersetzt. Auch dieser Farbstoff firbt Wolle
und Baumwolle in schénen gelbroten Nuancen an.

Die bisher beschriebenen gemischten Thio-
indigoindigofarbstoffe kénnen als unsymmetrische
Kondensationsprodukte angesprochen werden. Lafit
man aber auf das Oxythionaphthen a-Isatinderivate
einwirken, wie z. B. das a-Isatinanilid, a-Isatin-
chlorid, Thioisatin oder Isatinarylhydrazin

co 2: Cco
- JC—NCeH; ;  CeHo [ JCCL

/
CeH N

co Cco H
Ce H4<NH>CS i CeHyl S >C=N—N~CeHj,

so erhilt man symmetrische Kondensations-
produkte :
CcO CO
NG =0 N
CeH o S D0 = C\NH/CGHh

welche violette bis blaue Kiipenfarbstoffe vorstellen.
Die Einfiihrung von Halogen in den Kern dieser
Farbstoffe bewirkt ein Roterwerden der Nuance.
Durch Kondensation von Chloroxythionaphthen
mit Chlorisatinchlorid erhilt man ein Kondensations-
produkt, welches auf Baumwolle und Wolle sehr
lebhafte und echte rotviolette Nuancen erzeugt.
Diese Verfahren sind in den deutschen Patentschrif-
ten 190 292, 190 293, der Anmeldung G. 24 999, der
Patentschrift 193 150, ferner im franz. Patent
375 459, brit. Patent 11 760/1906 und Ver. St. Pa-
tent 836 309 beschrieben.

Eine Reihe von Patenten bezieht sich auf die
Halogenisierung fertig gebildeter Thioindigorot-
farbstoffe bzw. der eben behandelten symmetrischen
und unsymmetrischen Kondensationsprodukte. Die
Halogenisierung erfolgt in der Weise, dafl man die
fertigen Farbstoffe in Gegenwart von Nitrokohlen-
wasserstoffen mit Brom oder Chlor bzw. Brom oder
Chlor abgebenden Substanzen erhitzt. Diese Ver-
fahren bilden den Gegenstand der Patente 191 097,
191 098, 196 349, der Anmeldungen G. 24 400,

Ch. 1908.

(. 24 639, sowie des franz. Patentes 372 627 und
des brit. Patentes 6490/1907.

Die besprochenen Patente bzw. Patentanmel-
dungen geben ein Bild iiber den jetzigen Stand der
Forschungen auf dem Thioindigogebiet. Sie zeigen
jedenfalls, dafl innerhalb der kurzen Zeit einz sehr
intensive Bearbeitung dieses Gebietes stattgefunden
hat. Wohl ist noch manches auszubauen, aber
immerhin sind bis jetzt schon neue Methoden ge-
funden und mannigfache neue Wege zur Erlangung
der Verbindungen er6ffnet worden. Jedenfalls hat
die Chemie der organischen Schwefelverbindungen
eine bisher unbekannte Bereicherung erfahren, die
ihre Friichte sicherlich auch auf anderen Gebhieten
tragen wird, sobald die neuen Arbeitsergebnisse
zum Riistzeug wissenschaftlicher Forschung ge-
worden sind.

Aber auch fiir die Technik sind Leistungen zu
verzeichnen. Bisher sind zwei Farbstoffe der Thio-
indigogruppe in den Handel gebracht worden:
Thioindigorot B und Thioindigoscharlach R, beide
von Kalle & Co., A.-G. Infolge ihres groBen An-
wendungsgebietes — sie sind fir simtliche Textil-
fasern, vegetabilischen und animalischen Ursprungs,
und fiir simtliche Zwecke der Textilindustrie,
Farberei, Druckerei zu gebrauchen — haben sie
sich trotz der relativ kurzen Zeit sehr gut eingefiihrt.
Thioindigorot B ist fiir die Herstellung von Bunt-
webeartikeln, namentlich fiir Dekorationszwecke,
infolge seiner hervorragenden Licht- und Wetter-
echtheit sehr gut geeignet. Im Gemisch mit Indigo
oder anderen echten Kiipenfarbstoffen wird es zur
Herstellung von violetten und lila Farbtomen ge-
braucht, die in gleicher Wasch- und Lichtechtheit
bisher nicht erzielt werden konnten. Dazu kommt
noch die Anwendung als Schwefelfarbstoff, denn
Thioindigorot 18t sich sehr gut, wie die Schwefel-
farbstoffe, aus Schwefelnatrium haltigem Bade
firben.

Als Wollfarbstoff findet das Thiocindigorot in-
folge der hervorragenden Wasch- und Walkechtheit
und der von keinem anderen Farbstoff erreichten
Licht- und Trageechtheit Anwendung in der Her-
stellung der Militdrtuche, sowohl zum Férben der
Offiziersmantel- als auch Mannschaftstuche. Ein
weiteres Anwendungsgebiet ist dem Thioindigorot
in der Wollechtfirberei in Gemeinschaft mit dem
Indigo zur Herstellung von Farbungen zugewiesen,
bei welchen der Indigoton nuanciert werden soll.
In der Teppichindustrie, wo es auf wetter- und
lichtechte Farbungen ankommt, hat das Thicindigo-
rot viel Anerkennung gefunden.

Thioindigoscharlach ist erst seit etwa 1/; Jahre
im Handel und hat sich bereits einen sehr geschitz-
ten Platz errungen. Namentlich findet dieses Pro-
dukt Verwendung als Ersatz fiir Alizarinrosa. Die
Herstellung dieser Farbtone mit Hilfe von Alizarin-
rot bietet ja viele Schwierigkeiten und ist sehr um-
stiindlich. Mit Hilfe von Thioindigoscharlach ge-
lingt es in einfacher Weise, Alizarinrosatone her-
zustellen. Fiir die Aufnahme dieses Produktes
spricht ferner, dal} es auch in den modernen Firbe-
apparaten gefarbt werden kann. Die Tatsache, dafl
man heute alizarinrosaartige Firbungen in der Kiipe
auf Apparaten herstellen kann, ist berufen, eine
Umwilzung in der Férbereiindustrie herbeizufiihren,
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Aber nicht nur als Baumwollfarbstoff, sondern auch
als Wollfarbstoff findet dieses Produkt allgemeine
Anerkennung. Bemerkenswert ist die Schonbeit
und Echtheit der mit Thioindigoscharlach her-
gestellten Besatztuche.

Uber die Parrsche Methode zur Be-
stimmung der Verbrennungswirme
von Steinkohlen.

Von 8. W. Pagr.
(Eingeg. d. 23./1. 1908.)

Unter der vorstehenden {berschrift sind in
dieser Zeitschrift wiederholt Abhandlungen erschie-
nen. Die Verff. haben in einigen Fillen den Prozel
mehr oder weniger scharf kritisiert. Dr. Lunge,
der zuerst und meines Wissens auch zuletzt iiber
den Gegenstand schrieb, hat stets daran festge-
halten, daB die Methode fiir technische Zwecke von
Wert sei. In der Hoffnung, daB ich zu dieser Frage
einen Beitrag liefern kann, der seine Auffassung
rechtfertigt, teile ich folgende Ergebnisse meiner
Erfahrung mit.

Ein Uberblick iiber die Streitfrage eriibrigt
gsich wohl, da ein solcher in einem kiirzlich er-

schienenen Artikel von Constam und Rou-
ge ot1) enthalten ist. Umsomehr muB aber in der
folgenden allgemeinen Besprechung Stellung gegen.
iiber der Kritik genommen werden.

Zunichst ist es ungiinstig, daB beim Experi-
mentieren mit verschiedenen Proben von Natrium-
peroxyd die durch das Material absorbjerte Feuch-
tigkeit nicht festgestellt wurde. Alle Ergebnisse,
die sich auf Versuche mit Natriumperoxyd stiitzen,
das gesiebt, gemahlen oder in einer anderen, die
Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft gestatten-
den Weise behandelt worden ist, sind fraglich. Bei
der Aufnahme von Feuchtigkeit durch Natrium-
peroxyd bildet sich Na,O,.2H,0 2), und diese Ver-
bindung bildet bei der hohen Reaktionstemperatur
NaOH unter Wirmeentwicklung. Die Tatsache’
der Wirmezunabme kann leicht durch folgenden
Versuch nachgewiesen werden. 10 g Natriumper-
oxyd wurden auf ein Uhrglas geschiittet und wéh-
rend einer Stunde der Luft eines feuchten Raumes
ausgesetzt. Die Menge der aufgenommenen Feuch-
tigkeit betrug annithernd 0,5 g, wie aus der Ge-
wichtszunahme hervorging. Dieses Material wurde
dann unter bestimmten Bedingungen zu einer Ver-
brennung verwendet, so daB ein Vergleich m&glich
war mit der TemperaturerhShung, die sich ergab,
wenn das Natriumperoxyd der feuchten Luft nicht
ausgesetzt war. Die Ergebnisse sind aus Tafel 1
zu ersehen:

Tafel 1.
Wirkung der absorbierten Feuchtigkeit.

Natriumperoxyd Brennstoff

Temperaturerhdhung

im Ganzen | im Durchschnitt

10 g Na,0, +0,45 g H,0
10 g Na,0, + 0,44 g H,0
10 g NayO, ohne H,0

05 g »

0,5 g Benzoesiure

Durchschnitt von 8 Proben
Temperaturerh6hung infolge der Absorption von H,O

2,377° S emeo

2.970° } 2,374

2,180° 2,180°
.............. 0,194°

Beim Experimentieren mit den durch Sieben
des gewdhnlichen Natriumperoxyds erhaltenen
feineren Substanz erzielt man meist bessere Resul-
tate. Dasselbe gilt fiir Natriumperoxyd, das in
einem Morser fein gestofen ist, Aber in diesem fein
gemahlenen Zustande nimmt es auch in héherem
MaBe Feuchtigkeit auf. Dies sollte in der Praxis
mehr beachtet werden. In den Vereinigten Staaten
ist deshalb von den Fabrikanten fiir Natriumper-
oxyd ein besonderes Verbrennungsverfahren ver-
einbart, um ein Peroxyd zu gewinnen, das moglichst
frei von Wasser und Kohlensiure ist. Dieses Pro-
dukt wird luftdicht versiegelt in Zinnbiichsen von
solcher GroBe aufbewahrt, daB der ganze Inhalt auf
einmal in den Glasbehilter entleert werden kann,

aus dem es weiter verwendet wird. Dadurch ist es
moglich gewesen, ein Produkt von auBerordent-
licher GleichmiBigkeit zu verwenden, wie eine fort-
gesetzte Reihe von Versuchen beweist, die sich iiber
die letzten 4 Jahre erstreckt, seit dieses Material
erhiiltlich ist. Es sei ferner darauf hingewiesen, daf3
auch viel von der Art des Verschlusses abhingt.
Flaschen mit den besten geschliffenen Glasstopseln
sind fiir diesen Zweck nicht zu gebrauchen. Ein
Krug mit HebelverschluB, dhnlich dem der Bier-
flaschen, ist bis jetzt allein als brauchbar befunden
worden. In der folgenden Zusammenstellung ist
ein Vergleich zwischen dem Peroxyd, das unter den
oben beschriebenen Bedingungen aufbewahrt war,
und dem besten sonst erhéltlichen Material gezogen.

Vergleich zwischen Natriumperoxyd verschiedener Bezugsquellen.

Material
Na,0, von d. Standard Calorimeter Co.

Na,0, von Konig & Co., Leipzig-PL

Tafel 2.
Temperaturerhohung
Mittel von 8 Proben . . 2,180°
2,223° . .
”» ” 8 ” 2’2130 2,218 im Durchschnitt
......... 0,038°

Hohere Ziffer fiir das deutsche Peroxyd
1) Diese Z. 19, 1796 (1906).

2) J. chem. soc. 14, 267s.



