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Vor etwra zwei Jahren hat Professor F r i e d - 
1 a n d e r hier2) die ersten grundlegenden Mittei- 
lungen uber seine achonen Thioindigoarbeiten ge- 
macht. Die Neuartigkeit des Gebietes, die Aus- 
sichten auf technischen Erfolg haben gleich, nach- 
dem die ersten Veroffentlichungen bekannt ge- 
worden sind, eine emsige Arbeit. von den verschie- 
densten Seiten ausgelost. Wohl zeigen die Erfah- 
rungen, daB die deutsche Teerfarbenindustrie neue 
Arbeitsgebiete mit grol3em FleiB und regem Inter- 
ewe aufgreift, aber es ist bisher kaum ein Fall be- 
kannt geworden, bei welchem das Bestreben, auf 
einem so eng begrenzten Felde noch irgendwelche 
Reclite zu erlangen, eine solche Flut, von hbe i ten  
entfesselt hat. Die ersten Veroffentlichungen 
stammen aus dem Spatherbst 1905, seither sind 
beim Kaiserlichen Patentamt eine groBe Anzahl 
van Anmeldungen - man spricht von 300 - ein- 
gegmgen, die sich auf die Darstellung von Thio- 
indigorot, und seinen Ausgangsniaterialien beziehen. 

Ich will nun versuchen, Ihnen in folgendcm 
eine cbersicht iiber das zu geben, was bisher auf 
dem Gebiete veroffentlicht worden ist, bzw. Ihnen 
den Zusammenhang der bisher bekannt gewordenen 
in- und auslandischen Patente und Patentanmel- 
dungen zu schildern. Dabei will ich zuniichst das 
Thioindigorot selbst und seine Substitutionspro- 
dukte besprechen. 

I. 
AIs Ausgangsmaterial kommen fur die Thio- 

indigorotdarstellung in Betracht : 
1. Die Phenylthioglykol-o-carbonsaure und 

i hre Substitutionsprodukte und iiberhaupt Aryl- 
thioglykolsauren bzw. deren Substitutionsprodukte 

COOH 
R - S CHZCOOH , 

'(8. CH,COOH 
2. Die Methylthiosalicylsaure 

Die Phenylthioglykol-o-carbonsaure wird in 
oinfachster Weise durch Einwirkung von Chlor- 
essigsaure auf die Thiosalicylsaure gewonnen; ihre 
Darstellung bildet den Qegenstand der Anmeldung 
K. 34 994 vom 8./5. 1905 und entsprechrnder aus- 
landischer Patente. namlich deb brit. Patentes 
hTr. 22 736/1905 und des franz. Kr. 359 398. Die 

1) Nach einem im Physikalischen Verein und im 
Bez.-Verrin Frankfurt am 29.72. gehaltenen Vortrag. 

2) Diese Z. 19, 616 (1906). 

Clt. 1908. 

Reaktion geht aul3crst glatt vor sich; Esterbildung 
tritt nicht ein. Die rnannigfachen Schwierigkeiten, 
die einer glatten uberfiihrung der Anthranilsiiure 
in die Phenylglycin-o-carbonsaure sich entgegen- 
stellen, kommen hier in Wegfall. Die Reaktion ver- 
Yauft auch vie1 glatter, wie die zwischen Salicylsiure 
und Chloressigsaure. 

Es ist nicht notwendig, von isolierter bzw. fer- 
tig gebildeter Thiosalicylsaure auszugehen, man 
kann vielmehr auch in der Weise verfahren, daB man 
das bei der Einwirkung von Diazoanthranilsaure 
auf Natriump o 1 y s u 1 f i d erhaltene Reaktions- 
produkt niit Chloressigsiiure umsetzt. Diese Dar- 
stellungsmethode ist durch das deutsche Reichs- 
patent 181 658, durch hrit. Patent 11 174/1906 und 
franz. Patent 366 612 geschiitzt. 

Es ist naheliegend, da5 eine okonomische Be- 
schaffung dieses wichtigsten Ausgangsmaterials fur 
den Ausbau des in Betracht kommenden Gebietes 
von ausschlaggebender Bedrutung ist. Wir begeg- 
nen daher in der Patentliteratur verschiedenen Ver- 
fahren, welche auf g 1 e i c h e  r Grundlage die Ge- 
winnung der Phenylthioglykol-o-carbonsaure bzw. 
ihrer Substitutionsprodukte anstreben. 

Nach dem brit. Patent 6930/1907 wird die 
Phenylthioglykolsaure dargestellt, indem man Chlor- 
essigsaure auf das Reaktionsprodukt von Diazo- 
anthranils$ure und Srhwefelnatrium einwirken lil3t. 
Das Natriumpolysulfid in jenem Verfahren wird 
hier durch Natriumsulfid ersetzt, sonst bleibt rtlles 
unverhndert. Nach vorliegenden Erfahrungen wird 
aber dadurch das Ergebnis wesentlich beeintrich- 
tigt. Es steht nach verschiedenen Versuchen fest, 
daB durch die Verwendung von Polysulfid in quali- 
tativer und quantitativer Beziehung eine bessere 
Ausbeute an Phenylthioglykol-o-carbonsaure er- 
zielt wird. Vielleicht ist dieser Tatsache Rechnung 
getragen in dem franz. Patent 380 053, nach welchem 
die Phenylthioglykol-o-carbonsaure durch Einwir- 
kung von Chloressigsaure auf das Reaktionsprodukt 
von Diazoanthranilsaure auf Xanthogenate dar- 
gestellt wird. Dieses Verfahren k f t  auf den Ersatz 
des Natriunipolysulfids durch eine andere kom. 
plexere Schwefelverbindung - die Xanthogensaure 
-- hinaus. Das Prinzip des Verfahrens ist aber das 
gleiche geblieben; es wird nicht erst die Thiosalicyl- 
saure durch Reduktion der Phenylcarbonsaure-o- 
xanthogenalky lester 

R,COOH ' s CSO C,H, 
dargestellt, sondern man YiBt auf diese dlrekt Chlor- 
essigslure, vorteilhaft in Gegenwart von Alkali, 
einwirken, wobei gleichzcitig mit der Spaltung der 
Xantliogcnester die Substitution in der Mercaptan- 
gruppe erfolgt. 

Den behandelten Verfahren zur Gewinnung der 
Phenylthioglylrol-o-carbonsaure liegt eigentlich stets 
die Thiosalicylsaure xugrunde. Fiir ihre Darstellung 
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im Laboratorium eignet sich sehr gut die Reduktion 
der o-Rhodanbenzoesaure 

mit Schwcfelnatrium. Im grol3en MaBstabe wird 
sie am billigsten durch Reduktion des Einwirkungs- 
produktes von Diazoanthranilsaure auf Natrium- 
polysulfid mit Schwermetallen in a 1 k a 1 i s c h e r 
Liisung hergestellt. Das Verfahren ist in der An- 
meldung K. 32070 IV/12o vom 16./5. 1906 bean- 
sprucht. (Franz. Patent 366 612, brit. Patent 11 174 
1906.) 

Ein anderes Verfahren zur Darstellung der 
Thiosalicylsaure bildet den Gegenstand der Patente 
189200 und 193200; es beruht auf der bekannten 
Beveglichkeit des Halogenatoms in der o-Chlor- 
benzoesaure in Gegenwart von Kupferpulver. Man 
erhitzt o-Chlorbenzoesaure in Gegenwart von 
Kupferpulver oder Kupfersalzen mit Alkalisulf- 
hydraten oder Alkalisulfiden. Im letzteren Falle 
entsteht nehen der Thiosalicylsaure noch Dithio- 
salicylsiure. Dem Verfahren steht die relativ 
schwierige Beschaffbarkeit von o-Chlorbenzoesaure 
im Wege. 

Ein prinzipiell abweichendes und gewerblich 
sehr wert.volles Verfahren zur Gewinnung von 
Arylthioglykolsauren ist in dem D.R.P. 104 040 und 
den beiclen Zusatzanmeldungen K. 30 153 und 
K. 30451 beschrieben. Hiernach erfolgt die Dar- 
stellung durch Kombination von Diazoniumsalzen 
mit der Thioglykolsaure, wobei direkte stickstoff- 
haltige Kombinationsprodukte erhalten werden, 

R--N z N - C ~  + HSCHZCOOH 
J R--N II N-SCHZCOOH f HC1, 

die beim Erwarmen den Stickstoff verlieren und 
glatt in die Arylthioglykolsauren ubergehen. Die 
Zersetzung wird vorteilhaft in alkalischer Liisung, 
zweckmaBig in Gegenwart von Kupferpulver, vor- 
genommen. Das Verfahren bildet auch Gegenstand 
verschiedener ausliindischer Patente, niimlich des 
franz. Patentes 359398 und des brit. Patentes 
22 736/1906. 

Die Gewinnung der zu den besprochenen Ver- 
fahren erforderlichen Thioglykolsiiure HfCH,COOH 
erfolgt durch Reduktion der bei der Einwirkung von 
Nat,riumd i sulfid, vorteilhafter P o 1 y sulfid, auf 
Chloressigsiiure erhkltlichen Reaktionsprodukte 
(D.R.P. 194 039, 180 875). Die Ausbeuten an dieser 
wichtigen Verbindung erreichen namentlich nach 
letzterem Verfahren nahezu die theoretisch miigliche. 

Endlich sei noch ein weiteres Verfahren zur 
Darstellung von Arylthioglykolsiiure erwlhnt, wel- 
ches namentlich in den Fiillen gute Dienste leistet, 
in welchen ein Amin, das bei den meisten bisher be- 
sprochenen Verfahren das Ausgangsmaterial bildet, 
nicht zur Verfiiyng steht oder schwer zu beschaffen 
ist (Anmeldung K. 31 030 IV/12). Nach ihm erfolgt 
die Darstellung von Arylthioglykolsaure durch Ein- 
wirkung von Thioglykolsaure auf Verbindungen mit 
reaktionsfahigen Halogenatomen oder Nitrogruppen 
in Gegenwart von Alkalien oder alkalisch wirkenden 
Mitteln : 
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Eine Reduktion der Nitrogruppon erfolgt bei diesem 
Verfahren nicht. 

Nach den geschilderten Verfahren ist eine sehr 
grol3e Reihe von Arylthioglykolsiiuren dargestellt 
und beschrieben worden. Verbindungen, die bislang 
als sehr schwer zuganglich galten, werden nunmehr 
in grol3em Umfange gewonnen und verarbeitet. 
Auch hier hat die Technik gezeigt, dal3 sie leicht in 
der Lage ist, sich die Produkte zu verschaffen, die 
sie fur ihre Zwecke braucht. 

Auf ahnlichen Prinzipien, wie sie oben fur die 
Darstellung der Arylthioglykolsauren beschrieben 
worden sind, beruht die Gewinnung der Methylthio- 
salicylsauren. Sie ist in dem Patente 193 800, der 
Anmeldung F. 22824 bzw. dem brit. Patente 593 
1907 beschrieben. Man 1aBt auf die Thiosalicylsaure 
oder das Einwirkungsprodukt von Diazoanthranil- 
siiure auf Na2S oder Xanthogenate oder auf die 
o-Rhodanbenzoesaure anstatt Chloressigsiiure A1- 
kylierungsmittel wie Chlormethyl , Alkylester der 
Schwefelsaure (Methylschwefelsiiure) usw. ein- 
wirken. 

11. 
Aus den Arylthioglykol-o-carhonsiiuren erfolgt 

die Bildung der Oxythionaphthenez) durch W asser- 
und Kohlensaureabspaltung : 

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

8 )  Fiir die Nomenklatur ist folgendes Schema 
zugrunde gelegt : 

5 \ / $ / - 3 7 H  

J \ f \ & F H  
7 
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Fur die technische Darstellung der Oxythio- 

naphtene und ihrer Derivate kommen folgende Ver- 
fahren in erster Reihe in Betracht: 

der Arylthioglykol-o-car- 
bonsauren rnit w a s s e r i g  e n Alkalien; es entsteht 
der Hauptsache nach die 3-0xy( 1)thionaphthen- 
o-carbonsaure und nur, wenn beim Ansauern der 
alkalischen Schmelze zwecks Isolierung des Reak- 
tionsproduktes starke Erwarmung eintritt, erfolgt 
nuch unter Kohlensaureabspaltung gleichzeitig Bil- 
dung Ton Oxythionaphthen selbst, so dalj man ein 
Geniisch der Oxythionaphthencarbonsaure mit dem 
Oxythionaphthen erhalt. Das Verfahren bildet den 
Gegenstand des D.R.P. 192 075 und ist auch in den 
meisten auslandischen Staaten durch Patente ge- 
schiitzt, namentlich im franz. Patont Nr. 359 398, 
brit. Patent Nr. 22 736/1905 und im Patent 850 827 
der Vereinigten Staaten. 

2. Vorteilhafter noch als das Schmelzen mit 
wasserigen Alkalien fiihrt das E r h i t z e n e i n  e s 
p u l v e r i g e n  G e m i s c h e s  d e r  A r y l -  
t, h i o g 1 y k o l  - o - c a r  b o n  s a u r e mit A t  z - 
n a t r o n auf Temperaturen von iiber 120' zum 
Ziele. Es geniigt, wenn man z. B. die Phenylthio- 
glykol-0-carbonsatire mit drei Bquivalenten d t z -  
natron, also wesentlich weniger als dem eigenen 
Gewicht, mischt und diescs Gemisch dann kurze 
Zeit auf etwa 150" erhitzt. Die Ausbeuten sind bei 
diesem Verfahren nahezu quantitativ. Im Prinzip 
kommt eigentlich dieses Verfahren auf ein B a c k c n 
der Dialkalisalze der Arylthioglykol-o-carbonsaure 
hinaus. Es ist in dem D.R.P. 196016 geschiitzt; 
eine etwas eigenartige Ausfiihrungsform bildet den 
Cegenstand der Zusatzanmeldung K. 33 057. Dem 
genannten Patent entsprechen das franz. Patent 
359 398 und das brit. Patent Fir. 16 907/1906. 

3. Von grundlegender Bedeutung f i i r  die eber- 
fiihrung der Arylthioglykolsaure in die Oxythio- 
naphthenderivate ist das Verfahren des D.R.P. 
188 702, welches namentlich wegen seiner univer- 
sellen Anwendbarkeit von besonderer Wichtigkeit 
ist. Es beruht auf der Beobachtung, da13 die Phenyl- 
thioglykol-o-carbonsaure bzw. ihre Substitutions- 
produkte bereits b e i m e i n f a c h e n E r h i t - 
z e n 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 dnrch- 
aus unbekannt ist. Dabei gestattet das Verfahren 
die mannigfachsten Ausfiihrungsformen. 1st die 
Arylthioglykol-o-carbonsaure durch Erhitzen in 
irgendeinem Medium in das entsprechende Oxythio- 
naphthen iibergefiihrt, so kann es ohne Zsolierung 
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: u b e r f i i h r u n g  d e r  A r y l t h i o g l y -  
k o l - o - c a r b o n s a u r e  i n  d a s  e n t s p r e -  
c h e n d e  O x y t h i o n a p h t h e n  d u r c h  e i n -  
f a c h e  W a r m e z u f u h r  o h n e  B e n u t z u n g  
b e s o n d e r e r  K o n d e n s a t i o n s m i t t e L  
Verschieden ist lediglich die Umkleidung dieses 

1. S c h m e 1 z e n 

Grundprinzips. Von hierher gehorigen auslandischen 
Patenten seien namentlich das britische Nr. I6 100 
1906 und das franzosische Nr. 359398 erwahnt. 

4. Auch s a u r e Kondensationsmittel fiihren 
die Arylthioglykol-o-carbonsaure bzw. ihre Derivate 
in die Oxythionaphthene iiber. Am besten eignet 
sich hierzu F: s s i g s a u r e a n h J d r i d. Das Ver- 
fahren bildet den Gegenstand der deutschen An- 
meldung K. 30 151 IV/120 und ist auch im Auslrtnde 
patentiert. (Pmnz. 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 Oxythionaphtheqe bilden das Ausgang-s- 
material stets Arylthioglykol-o-carbonsliuren. Das 
folgende, in den D.R.P. 184 496,190 891 nnd 190 674 
beschriebene Verfahren, welches sich ebenfalls auf 
die Darstellung von Thioindigoderivaten bezieht, 
bedient sich a h  Ausgangsmaterial des Anilins. Durch 
Erhitzen von Anilin mit Seliwefel erhjtlt man in der 
Hauptsache das 0- und p-Dithioanilin 

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 
lijslich ist. Dieses Dithioanilin wird durch Reduk- 
tion in o-Amidothiophenol iibergefiihrt, aus welchem 
man durch Einwirkung von Chloressigsaure die 
o-Xminophenylthioglykolsiure erhalt. Diese fiihrt 
man mittels der S a n d m e y e r schen Reaktion 
in das Nitril iiber, w-elches beim einfachen Erhitzen 
mit Alkalien iiber die Arnidothionaphthencarbon- 
saure in das Amidothionaphthen und schliefilich das 
Oxythionaphthen iibergeht. Drr chemische Vorgang 
l&Bt sich durch folgende Formelbilder wiedergeben : 

\)\P \/?p NH2 
I 1  4 1 1  
'\(\S - CH2 COOH "(\S * CHS * COOH 

(intermediar) 

Das Natriumsalz der Amidothionaphthencarbrbon- 
saure ist schwer Ioslich und scheidet sich aus der 
Reaktionsmasse ab. Es geht beim Erhitzen rnit 
Alkalien oder weit leichter beim Erhitzen mit Sliuren 
in das Oxythionaphthen iiber. Daa gekennzeichnete 
Verfahren zur Darstkllung von Thioindigoderivaten 
ist auch im Ausland geschiitzt und zwar durch brit. 
Patent Nr. 11 173/1906 undfranz. Patent Nr. 366 611. 

111. 
H a t  man nun nach einem der vorgenannten Ver- 

fahren das Oxythionaphthen oder die Oxythio- 
121. 
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naplithencarbonsiiure oder ihre t;Subst)itnt,ionspro- 
dukte erhalten, so erfolgt ihre it b e r f ii 11 r u n g 
i n  d i e  F a r b s t o f f e  selhst durch e i n f a c h e  
O x y d a t i o n. Die Oxydation des Oxythio- 
na.phthe,ns zu Thioindigorot ist indemD.R.P. 194237 
geschiitzt,. Dem d e u h h e n  Patente entsprechen eine 
ganze Reilie ausllndischer Patente, von denen hier 
namentlich die britischen Nr. 22 736/1905 und 
23 316/1905, die franz6sischen Nr. 359 398/399, 
das Ver. St .  Pat. Nr. 819 348 erwiihut sein mogen. 
Die Oxydation kann sowohl mit neutralen als aucli 
sauren oder alkaliscli wirkenden Oxydationsmitteln 
ausgefuhrt werden. Ganz besonders bemerkenswert 
ist, daR auch Schwefel sich in vorziiglicher Weise 
fiii die Uberfiihrung der Thionaplithenclerivate in 
Thioindigorot eignet. Diese Verwendung von 
Schnefel a,ls Oxydat,ionsmittel bildet den Oegenstaud 
drs Zusatzpatentes 194 254, des franz. Patentes 
h'r. 367 772 und des brit. Patentes Xr. 14 057/1906. 

IV. 
Im Rahmrn der behandelten Verfahren zur 

Darstcllung des Osyt,liionaphtens und des Thio- 
indigorois liegt nun eine Reihe anderer inzwischen 
bekannt gewordener Verfahren. Nach ihnen erfolgt 
die.Dtwstellung des Thioindigos und seiner Derivate 
drirch Z u s a m r n e n z i e h n n g  der l i o n d e n -  
s a t  i o n  mit der 0 x y d a t  i o n .  Wie vorhin 
hereits erwlhnt, geniigt, einfaches Erhitzen der 
~ryltliioglykol-o-carbonsBure zii ihrer Uberfiihrung 
in dns Oxyt.liionapht*hen, wobei es vort.eilhaft 'ist, 
das Erhit,zen in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
mittels aiiszufiihren. Wllilt man nun dieses Ver- 
diinnungsmittel derart, da8 es auch eine oxydierende 
Wirkung ausiiben kann oder ein besonderes Oxy- 
dationsmittel zu liken inist,ande ist,, so schlieBt sich 
da.nn an die Oxytliionaphthenbildung u n ~ i t t e l b a r  
die Oxydabion zu deni Farhst,off an. Ein derartiges 
Verfahren ist clas in deni D.R.P. 187 586, sowie in 
dem franz. Pa.tent Nr. 362876, dem brit. Patent 
Nr. 4687/1906 und dem Ver. St,. Patent 831 844 bo- 
schrieben, nach welchem die 'Phenyltliioglykol-o- 
carbonslure mit Nit,rokohlenwasserstoffen erhitzt 
wird. In der ersten Phase, der Oxpthionaphthen- 
bildung, ist das Nit,robenzol Verdiinnungsmittel, in 
der zneiten Phase, der Farbstoffhildung, Oxyda- 
tionsniittel. Es liandelt sich also hierbei um eine 
Zusanimenziehung des Verfahrens des D.R.P. 
188 702 ruit 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 gieat; unter den Reaktionsprodukten findet 
man unveriinderte Phenylthioglykol-o-carbonsaure, 
bereits ybildetes Oxythionaphthen und fertig oxy- 
dierten Fa.rhstoff, die leicht voneinnnder getrennt 
werden konnen. Fiir die Tatsache, daD auch bei 
diesem Verfahren der Entstehung des Farbstoffes 
eine vollstiindige Oxythionaphthenbildung voran- 
geht, ist cler beste Beweis folgcnder kleine Versuch: 

Fiigt man dem Ansatze : Phenylthioglykol-o- 
cmbonsaure und Nitrokohlenwasserstff, einen 
reaktionsfahigen Aldehyd, z. B. Piperonal, in ge- 
niigender file:nge hinzu und erhitzt dann, so tritt ab- 
solut, keina Farbstoffbildung ein : man erhLlt ledig- 
lich das Kondensationsprodukt zwischen dem Pi- 
peronal und dem Oxythionaphthen. 

Das sogenannte Nitrobenzolverfahren eignet 
sicli wohl sehr gut, urn die Tliioindigorot.bildung im 
Laborntorium zu demonstrieren; fur eine technische 
Gewinnung des Farbstoffes ist es aber weniger ge- 
eignet. Das Nitrobenzol wird bei der Oxydation teil- 
weise rednziert, das dabei ent.stehende Anilin ver- 
bindet sich Zuni Teil mit noch nicht oxydiertem 
Thionaphthen, so daD bei dem Verfxhren sehr vie1 
Nebenprodukt,e entstehen, die in dem im Uber- 
schuR angewandten Verdiinnungsmittel geliist sind. 
Die Ausbeute bleibt, wie nachher noch erkutert 
werden soll, hinter der theoretiscli nioglichen weit 
zuriick. 

Auf ahnlicher Grundlage beruht das Verfaliren 
der Annielduiig B. 43 545 IV/22e, sowie des franz. 
Patent,es Nr. 368 775 und des brit. I'atentes 
Nr. 17 558/1906. Nach dieseni erfolgt die Fnrbstoff- 
daratellung, indcm man die -4rylthio~lpkol-o-car- 
bonsaure, vorteilhaft in einem Verdiinnungsmitt,el, 
mit, Schwefel erhitzt. Auch hier liegt also lediglich 
eine Kombination der beiden vorhin genannten 
Verfahren vor. Bei der Reui.teilung dieses Verfah- 
rens mu13 iiberdies beriicksichtigt werden, dn13 vor 
Einreichung der deutschen Anineldung berei te 
durch die franzijsisclien Pa,tente sowohl die Bildung 
des Osytliionaphthens durch Erhitzen dcr Phenyl- 
thioglykol-o-carbons~~ure fur sicli oder in Verdiin- 
nungsmitteln als auch die Oxydation des Osythio- 
nnphthens bekannt waren. Auch das in der Anmel- 
dung F. 22 272 IV/22e. sowie in dern brit. Patente 
Kr. 29 765/1906 und Ver. St.. l'atent 868 295 beruht 
auf gleicher Grundlage. Nach diesem wird die 
P henyltliioglykol-o-carbondure durcli Anwendung 
von Bisulfit unter Druck in Thioindigorot iiber- 
gefiihrt. Rekanntlich zerfallen die Su1fit.e. nament- 
lich beim Erliit,zen unter Druclr bei hijherer 
Temperat,ur, in Schwefelsiiure und Schwefel. Dieser 
oxydiert nun auch in diesem Falle das durch 
WBrmezufulu aus cler I'lienyltliioglylrol-o-carbon- 
siiure gebildete Oxythionaphthen zii dem Thio- 
indigorot. 

Trit,t. man den eben beaprochenen Verfahren 
experiment,ell nSher, so findct man stets, daR es sich 
nich t um etwas prinzipiell Neucs, sondern lediglich 
um abweichende Ausfiiliruiigsfornien bekannt,er 
Verfahren handelt. Dabei t,ret'en diese Verfahren 
auch betreffs technischer Ausffilirbarlreit gegeniiber 
den vorhin eriirterten zuriick. Nacli dem Nitro- 
benzolverfahren wird nur etwa 50-550/, Aiisbeut,e 
an Farbstoff erhalten, und aucli bei den anderen 
bleibt die Ausbeute weit hinter jener zuriick, die 
man erzielt, wenn man die Plienylthioglykol-o- 
carbonsaure zuerst in einem geeigneten Verdiin- 
nungsrnittel erhitzt, zu Oxyt.liionaplitlie~i konden- 
siert. und liierauf zu deui Fabstoff osydiert.. Unter 
allen Umstanden ist aber die Ausbeute bei diesrn 
Verfahren eine weit geringere als jme, die mittels 
des Backverfahrens und daran anschlieBende Osy- 
dation z. R. mit. Schwefel zu erzielen ist,. Rin Nach- 
teil dieser sogenannten ,,~inpltasenverfaIireti" ist 
auch noch. daR die resultierenden Farbstoffe nicht 
in einer Form erhalten werden, die eine direkte t'er- 
wendung gestatt,et. Sie sind grobkryatallinisch und 
stets aucli durcli Nebenprodukt~e der Reaktion ver- 
unreinigt, so da8 eine weit,gehende Umformung der 
Produkte erforderlich ist,, wenn sie direkt verkiipbar 
sein sollen. 
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V. 
Eine Gruppe andcrer Verfahren zur Darstellung 

von Thioindigorot wahlt als Busgangsmaterial Oxy- 
tliionaphthencarbonsaure bzw. Oxythionaphthen 
und unterscheidet sich von den bisher behandelten 
lediglich durch Verwendung b e s o n d e r e r Oxy- 
dationsmittel. Hier seien in erster Linie die Ver- 
fahren der Patentanmeldungen F. 22 299 und 
F. 22 300, sowie der brit. Patente Kr. 1593/1907 und 
1594,4907 genannt. Nach ihnen erfolgt die Oxy- 
dation der Osythionaphthencarbonsaure durch Er- 
hitzen mit Natriumthiosulfat auf Temperaturen 
iiber 100'. Hierbei wird durch die sailer wirkende 
OsythionaplithencarbonsHure aus dem Thiosulfat 
Schmefel abgeschieden, welcher dann bei weiterem 
Erhitzen der Reakt.ionsmasse die Oxydation be- 
wirkt. Die Angabe, daB man nach diesen Verfahren 
auch Oxythionaphthen selbst in Farbstoff iiber- 
fiihren konne, ist unrichtig. Die saure Reaktion 
dieser Verbindnng reicht nicht aus, um den fiir die 
Oxydation erforderlichen Schwefel aus dem Na- 
trriumt.hiosulfat abzuscheiden. 

Nach der Anmeldung B. 44 988 somie dem 
brit. Patent Nr. 4592/1907 und dem 1. Zusat,z- 
patent Nr. 7328 zu dem franz. Patent Nr. 373 513 
erfolgt. die Oxydation des Oxytliionaphthens durch 
Auflosen in Schwefelsaure und lbgeres Stehenlnssen 
der Liisung. Dabei scheint sich in erster Reihe ein 
SchwefligsBureester des Leukothioindigorots zu 
bilden, welcher beim Erhitzen mit schwachen 
Alkalien verseift wird, wobei sich d a m  das Thio- 
indigweiB zu Thioindigorot osydiert. 

Eine experimentelle Priifung dieses Verfahrens 
ergibt, daD man danach eigentlich kaum Thio- 
indigorot erhalten kann. Der Hrtuptsache nach bil- 
den sich gefarbte Zersetzungsprodukte, die anOerst 
schwarhe, schmutzig braunrote Farbungen geben. 

Den obigen Verfahren diirfte noch jenes der 
Anmeldung F. 22 174 IV/8n zuzuzahlen sein, nach 
welchem die Uberfiihrung des Oxythinonaplit,hens 
in Leukothioindigorot durch Behandeln mit Chlor- 
soda unter bestimmten VerhBltnissen beschrieben 
ist. Es sei hier bemerkt, daS in gleicher Weise auch 
das ThioindigweiB durch Oxydation des Oxythio- 
naphtliens mit Eisenchlorid oder anderen, ahnlich 
wirkenden Oxydationsmitteln zu erhalten ist,. Diese 
LeukothioindigweiSbildung ist in Parallele zu 
stellen mit der Darstellung des Dinaphthols durch 
Oxydation des Naphthols. Das a-Oxytliionaphthen 
stimmt in seinem chemischen VLrhalten ziemlich 
weitgehend mit dem a-Naphthol iiberein. Ebenso 
wie aus diesem durch Oxydationsmittel leicht das 
r)inaphthol zu erhalten ist 

OH O H  

bildet sich aus dern Oxythionaphthen das Leuko- 
t,hioindigweiB : 

V1. 
Bei den besprochenen Verfahren zur Darstel- 

lung von Thioindigorot und seinen Derivaten dienen 
als Ausgangsmaterial die Arylthioglgkol-o-carbon- 
sauren. Es mien nun in folgendem einige bekannt 
gewordene Verfahren erliiutert,, bei welchen a n - 
d e r e  A u s g a n g s n i a t e r i a l i e n  in Betracht 
kommen: ZunLchst sei hier das Verfahren der 
Patentschrift 191 112 besprochen, nach welohem 
von der M e t h y l t . h i o s a l i c y l s i i u r e  aus- 
gegangen wird. Nach diesem Verfahren wird der 
Farbstoff hergestellt, indem man die Methylt,hio- 
salicylslure bzw. ihre Ester mit rauchender Schwefel- 
saure behandelt,. Man kann aber das genannte Aus- 
gangsmaterial auch durch alkalische Kondensationn- 
mittel, wie Bt.zalkali, Natriumalkoholat usw. in 
Thioindigorot uberfiihren (vergl. brit. Paknt -  
Nr. 1592/1907), allein die Ansbeute ist eine aul3erst 
geringe. Bessere Resultate erzielt man, wenn mau 
an Stelle der Nethylthiosalicylsaure von dem ent- 
sprechenden Nitril auvgeht und dieses durch Be- 
handeln mit Alkalien in den Farbstoff iiberfiii, .  
Jedoch auch hierbei sind die Ausbeuten derartig 
gering, daB eine technische Verwertung des Ver- 
fahrens vorerst ausgeschlossen erscheint. 

Bei dem Verfahren der Annieldung B. 43 093, 
dem fra.nz. Patent Nr. 367 431 und dem brit. Patent 
Nr. 14 19 1/19OD werden als $usgangsmaterk~lien 
fur die Darstellung von Thioindigorot und seinen 
Derivaten die Chloride der Arylthioglykolsiiure 
benutzt : 

R -- S - CH, - COCl (R = Aryl der Benzol- und 
Naphthalinreihe). 

Die RingschlieBung erfolgt durch Behandeln mit 
Aluminiumchlorid unt,er Abspaltung von Salzsame. 
Das Verfahren gibt auch in den verschiedensten Aus- 
fiihrungsformen nur LuBerst geringe Ausbeuten an 
Thioindigorot, so daB von einer technischen 'Ver- 
wertung nicht die Rede sein kann. Noch weniger 
giinstig wie die Thioindigorotgowinnung verliiuft 
diejenige der Derivitte. 

Einen ganz eigentumlichen Uinweg zur Uber- 
fiihrung des 3-0xy( 1)thionaphthens in das Thio- 
indigorot schlagt das Verfahren der Anmeldling 
B. 44 503 ein. (Vgl. tzuch franz. Patent Nr. 374 287 
und brit. Patent Nr. 28240/1906). Nach diesem 
wird in erster R.eihe eines der beiden Wasserstoff- 
atome im Thiophenkern des 0xythionapht.liens 

durch Einwirkung von Halogen in Halogenoxy- 
thionaphthene ubergefiihrt. Aus den Mono- und 
Dihalogenoxythionaphthenen erfolgt nun die Ilar- 
stellung des Thioindigorots entweder durch Erhitzen 
fur sich oder durch Erhitzen mit alkalisch wirkenden 
Salzen oder mit illknlien selbst. Eine Abanderung 
des Verfahrens besteht darin, daB man die Dihalo- 
genoxythionaphthene auf Oxythionaphtliene selbst 
einwirken laat, wobei ebenfnlls Thioindigorot ge- 
bildet wird. Endlich sol1 sich das Verfahren zur 
Darstellung geniischter Thioindigoindigofarbstoffe 
eignen, indem man die halogensubstit,uiertPn Oxy- 
thionaphthene auf Indoxyl einwkken 1LBt. Das 



Verfahren 1i13t sich durch folgende Formelbildung 
illustrieren : 

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 vorgiingige a e r f u h r u n g  
des Oxythionaphthens in die Halogenderivate not- 
wendig ist. 

Zu beriicksichtigen ist dabei, daB selbstver- 
stindlich die Halogenisierung des Oxythionaph- 
thens a h  auch die ffberfuhrung in den Farbstoff mit 
Verlusten verkniipft ist. 

Im Zusammenhang mit dem eben erlauterten 
Verfahren steht auch noch das Verfahren der An- 
meldunp B. 44 324 IV/22e. (Vgl. auch franz. Patent 
Nr. 374287 und brit. Patent Nr. 10541/1901.) 
Bei diesem dient als Ausgangsmaterial das aus den 
Dihalogenoxythionaphthenen leicht darstellbare 2,3- 
Diketodihydrothionaphthen, 

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 Fsrbstoffe 
erhalten, auf die wir nachher noch zuriickkommen 
werden. 

Von der technischen Durchfiihrbarkeit diesesVer- 
fahrens gilt das gleiche, was von der Anmeldung B. 
43 503 gesagt worden ist,. Es ist nur noch umstiind- 
licher und bedeutet einen noch groDeren Umweg. 

An dieser Stelle seien einige Verfahren be- 
sprochen, welche die Darstellung des 2,3-Diketo- 
dihydrothionaphthens betreffen. Nach der franz. 
Patentachrift 374 287 erfolgt seine Darstellung aus 
dem 3-0xyt.hionaphthen dadurch, da13 man dieses 
zuerst durch Einwirkuug salpetriger Skure in das 
Oxim des 2,3-Diketodihydro( 1)thionaphthen iiber- 
fiihrt. dieses reduziert und das entstehende Amido- 
oxythionaphthen oxydierta). Zu der gleiclien Ver- 

s) Das Verfahren ist der Darstellung des b- 
Naphthochinons durch Oxydation von 1.2-Amido- 
naphthol nachgebildet. 

bindung gelangt man nach den dort gemachten An- 
gaben auch in der Weise, daB man 3-Oxy(l)thio- 
naphthen in die Dihalogenverbindungen iiberfiihrt 
und diese dann mit Wasser oder EssigsRure 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. 

VII. 
Alle vorstehend erorterten Verfahren zur Ge- 

winnung von Thioindigorot haben das Gemein- 
schaftliche, daB die ihnen zugrunde liegenden che- 
mischen Reaktionen genau prazisiert 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, da13 die Thiomlicylsaure 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 soll: 

Dieses Kondensationsprodukt wird nun erneut mit 
Alkali bei Temperaturen bis auf etwa 180" geschmol- 
Zen, wobei Produkte entstehen, die als ,,Ledover- 
bindungen" angesprochen werden. Wie aus der Be- 
schreibung der unten erwkhnten Patente hervorgeht, 
unterscheiden sich diese Produkte von Osythio- 
naphthen dadurch, daB sie nicht in der Kiilte, wohl 
aber beim Erwarmen durch Oxydationsmittel oder 
durch Erhitzen mit Schwefel in Thioindigorot iiber- 
gehen. DaB die Reaktionen komplex verlaufen, er- 
gibt sich auch daraus, daD die Ausbeuten an rotem 
Farbstoff aullerst 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 
Fallen nur sehr geringe Mengen von dem Farbstoff 
erhalten. Man sollte erwarten, daB hierbei zunachst 
Oxythionaphthen gebildet wird, indessen wird in 
den genannteu Patentschriften das Kondensations- 
produkt gleichfalls als Leukoverbindung bexeichnet. 
AuBer diesem Verfahren zur Darstellung von Thio- 
indigorot sind in den genannten Patenten auch noch 
solche beschrieben, welche bereits in vorher be- 
sprochenen Patentschriften und Anmeldungen ent- 
halten sind. 

Die ifberfiihrung von Arylthioglykolsauren 

R - S - CR, - COOR, 

odcr ihren Athern und der Substitutionsprodukte 
dieser Verbindungen in Thioindigorot xnittels 
saurer Kondensationsmittel, wie z. B. Phosphor- 
siiureanhydrid, konz. Schwefelsaure. Chlorzink, 
Natriumbisulfat, Chlorsulfonsaure, Aluminium- 
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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. 
H o m o l o g e  u n d  S u b s t i t u t i o n s p r o -  

d u k t e  d e s  T h i o i n d i g o r o t s .  
Fiir die Darstellung von Homologen und Sub- 

stitutionsprodukten des Thioindigorots bieten sich 
naturgemad zwei Wege dar : 

1. Aufbau aus Homologen oder wbstituierten 
Thiosalicylsiiuren usw. nach den vorbeschriebenen 
Methoden. 

2. Substitution von fertigem Thioindigorot. 
Es ergeben sich hierdurch zahlreiche Variations- 

moglichkeiten; welche Methode sich zur Gewinnung 
bestimmter Derivate des Thioindigorots am besten 
eignet, uird von Fall zu Fall zu entscheiden sein. 

In einer Reihe von Patenten ist ohne weiteres 
erwahnt, dad 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 groRere Anzahl von Patentanmeldungen 
bzw. Patentschriften bekannt geworden, welche 
sich ausschliedlich auf die Darstellung von Sub- 
stitutionsprodukten des Thioindigorots beziehen, 
und die ich nunmehr gesondert besprechen mochte. 

An dieser Stelle sei auch ausgefiihrt, was sich 
ails den bisherigen Tatsachen iiber den EinfluB der 
Stellung der Substituenten auf die Nuance des Thio- 
indigorots ergibt. Wenn man zur Kennzeichnung 
der Substitutionsprodukte das auf Seite 962 gegebene 
Schema bknutzt, so bewirken Substituenten in der 
Stellung 4 und 7, dad 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. Vonden 
Substituenten sind die Methylderivate durchschnitt- 
lich gelbstichiger als die Halogenderivae; Oxalkyl- 
gruppen besitzen etwa denselben aber etwm ge- 
steigerten EinfluB wie Methylgmppen, Thioalkyl- 
gruppen ziehen die Nuance gegenuber Oxalkyl- 
gruppen nach Blau; Amidogruppen als Substitu- 
enten ziehen die Nuance nach Braun bis Violett. 

In der Anmeldung K. 31 163 wird die Dar- 
stellung von tetrasubstituierten Thioindigoderivaten 
beschrieben, welche darin besteht, dad man solche 
p-disubstituierte Phenylthioglykolsiluren mit Schwe- 
felsaure behandelt, welche mindestens einen Ha- 
logensubstituenten enthalten. Das Bemerkenswerte 
bei dieser Reaktion ist dann, da13 meist jede Sulfie- 
rung vermieden wird, und lediglich unsulfierte 
Kupenfarbstoffe resultieren. 

Man kann auch aus den Monochlorphenylthio- 
glykolsauren Dichlorthioindigo darstellen, nur mu13 
man bei der Kondensation mittels Schwefelsaure 
solche Mittel mitverwenden, welche die Konden- 
sation bzw. Oxydation fordern. Solche Mittel 
sind Schwefekureanhydrid, BorsLure, Ferrisalze, 
Quecksilber, Quecksilbersalze oder Nitrokorper. 
(Patentanmeldung K. 32 595.) 

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

Schwefelsiure behandelt werden, weIche mindestens 
eine Methylgruppe in p-Stellung zum Schwefel 
enthalten. 

Das Dimethylderivat 

ist rotviolett; das Tetramethylderivat 

b H *  
ist blauviolett, das Hexamethylderivat &us dern 
Pseudocumidin ist ebenfalls blauviolett. 

Das Chlortolylderivat 

ist ein rotvioletter Farbstoff. 
In der Anmeldung C. 14 855 ist die Darstellung 

eines Dihalogenthioindigos beschrieben, welcher das 
Chlor in der Metastellung zum Schwefel enthalt. Es 
ist ein gelbroter Farbstoff; die Darstellung erfolgt, 
indem man die halogensubstituierte Phenylhhio- 
glykolcarbonsiiure folgender Zwammensetzung 

Halogen/\l/\SCH,CO OH 

mit Nitrokohlenwttsserstoffen erhitzt. Das gleiche 
Verfahren ist auch von anderer Seite, in dem franz. 
Patent 372627 und den beiden Ver. St. Patente 
848 354 und 868 295, beschrieben. In  dem Ver. St. 
Patente 867679 ist die Damtellung von Tetra- 
halogenthioindigorotderivaten erwahnt, z. B. : 

dl 
Es sind rotviolette E'arbstoffe, 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-DimetByl- 
derivat fiirbt Wolle und Baumwolle in alizarinroten, 
das B,B-Dimethylderivat, wie bereits oben erwlhnt, 
in violetten Nuencen an. 

In dem brit. Patent 2592/1907 ist die 'Dar- 
stellung des folgenden Tetramethylthioindigo- 
derivates 
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mittels der Alkalischmelze aus der Dimethyl- 
phenylthioglykol-o-carbonsiiure und Oxydation des 
entstandenen Oxythionaphthens beschrieben. Dcr 
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 : 

c = c  

R = Athyl oder Methyl. 

Die Darstellung erfolgt durch Anwendung des 
Alkalischmelzverfahrens auf die entsprechenden 
Phenylthioglykol-o-carbonsiiuren. Die Farbstoffe, 
welche den Oxalkylrest enthalten, farben 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-carbonsaure 
zu den entsprechenden Oxythionaphthenen 
mittels Warmezufuhr in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels und darauf folgende Oxydation der 
erhaltenen Oxythionaphthene, wobei bekanntlich 
auch beide Verfahren zu e i n e r  Operation ver- 
einigt werden konnen. Diese Patentschrift bezieht 
sich iibrigens auch noch auf die Darstellung der 
Farbstoffe, welche die bezeichneten Substituenten 
in der p-Stellung zum Schwefel enthalten, und von 
welchen d a m  die Oxalkylfarbstoffe tiefblau violett, 
die Thioalkylfarbstoffe griinschwarz farben. 

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

Die Darstellung erfoIgt mittels der Alkalischnielze 
aus der Amidophenylthioglykol-o-carbonsaure. Der 
Farbstoff erzeugt braune Nuancen. Der ent- 
sprechende Farbstoff mit der ,,NH,"-Gruppe in der 
p-Stellung (Ver. St. Patent 872086) farbt 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 Beliandeln des Farbstoffs mit Halogen in 
einem Verdunnungsmittel. Dabei werden aus dem 
Diamidothioindigo, welcher die Amidogruppe in der 
Metastellung zurn Schwefel enthilt, orange farbende 
Farbstoffe, aus dem, welcher die Amidogruppe in 
p-Stellung zum Schwefel enthalt, grunschwarze Farb- 
stoffe erhalten. Das gleiche Verfahren bildet auch 
den Gegenstand des Ver. St. Patentes 872 585. 

In  der franz. Patentschrift 377 540 ist die Dai- 

stellung von braunen Thioindigorotfarbstoffen der 
Naphthalinreihe beschrieben, und zwar handelt es 
sich nm die beiden Farbstoffe : 

/ s  ~ 1 r l o > c = c  \CO--\ /\ 1 1  / \/ 
\/\/\/- 

I l l  I l l  

und 

die auch den Gegenstand friiherer Dissertationen, 
und zwar der Herren cand. phil. E r n s t K o h n 
und J. S c h m i d t , bilden. 

IX. 
T h i o i n d i g o r o t f a r b s t o f f e ,  w e l c h e  
d e n  O x y t h i o n a p h t h e n r e s t  n u r  e i n -  

m a 1  e n t h a l t e n .  
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 : 

Das Indirubin hat ale Farbstoff keinerlei Verwen- 
dung gefunden, da es, in der Kiipe nicht geniigend 
bestandig ist. Uberraschenderweise liegen nun die 
Verhaltnisse 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 
erhiilt man den von K. A 1 b r e c h t dargestellten 
T h i o i n d i g o s c h a r l a c  h 

Im Gegensatz zu Indirubin ist Thioindigo- 
scharlach in der Kiipe bestindig, die Nuance ist ein 
volles gelbliches Scharlach, und die Farbungen sind 
von hervorragender Echtheit. In dem Zusa,tzpatent 
182 261 ist eine Abinderung dieses Verfahrens be- 
schrieben, welches darin besteht, daB man an Stelle 
von Isatin Tsatiuessigsiiure zur Kondensation be- 
nutzt. Die Kondensation der Komponenten erfolgt 
in beiden Fillen auuerordentlich leicht; es geniigt, 
wTenn sie in wasseriger Losung unt.er Zusatz von 
etwas Soda, Bicarbonat oder auch in Abwesenheit 
derartiger Mittel miteinander erhitzt werden. Die 
Ausbeute an Farbstoff ist nahezu quantitativ; die 
Kondensation verliiift 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 362876, 
brit. Patent 10 405/1906, Ver. St. Patent 841 003) 
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erfolgt die Synthese des gleichen Farbstoffs in der 
Weise, daB man die Bildung des Oxythionaphthens 
mit der Kondensation des Isatins vereinigt; Phenyl- 
thioglykol-o-carbonsaure wird in einem Verdun- 
nungsmittel mit molekularen Mengen Isatin auf 
hohere Temperaturen erhitzt. Durch die Warme- 
zufuhr geht die Phenylthioglykol-o-carbonsaure in 
das Oxythionaphthen iiber, worauf dann die Kon- 
densation mit dem Isatin in der Weise wie nach 
Patent 182 260 erfolgt. 

Eine weitere Abanderung hat das Verfahren in 
der Anmeldung C. 23 001 erfahren (vgl. auch zweites 
Zusatzpatent Nr. 7345 zum franz. Patent Nr.362 876 
und brit. Patent Nr. 10405/1906). Nach diesem 
wird die Phenylthioglykol-o-carbonstiure nach be- 
kannten Verfahren mittels Erhitzen mit Essig 
siiureanhydrid in das Oxythionaphthen iibergefuhrt 
und gleichzeitig mit dern 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, daB man das Isatin durch Acenaphthen- 
chinon ersetzt. Auch dieser Farbstoff farbt Wolle 
und Baumwolle in schonen gelbroten Nuancen an. 

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

so erhiilt man symmetrische Kondensations - 
produkte : 

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 erhalt 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 in1 franz. Patent 
375 459, brit. Patent 11 760/1906 und 17er. 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 Weisc, da13 man die 
fertigen Farbstoffe in Gegenwart von Nitrokohlen- 
wasserstoffen niit Brom oder Chlor bzw. Brom oder 
Chlor abgebenden Substanzen erhitzt. Diese Vcr- 
fahren bilden den Gegenstand der Patente 191 097, 
191 098, 196 349, der Anmeldungen G. 24 400, 

Ch. 1908. 

G. 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. da13 innerhalb der kurzen Zeit eine sehr 
intensive Bearbeitung dieses Gebietes stattgefunden 
hat. Wohl ist noch manches auszubauen, aber 
immerhin sind bis jetzt schon neue Methodcn ge- 
funden und mannigfache neue Wege zur Erlangung 
der Verbindungen eroffnet worden. Jedenfalls hat 
die Chemie der organischen Schwefelverbindungen 
eine bisher unbekannte Bereicherung erfahren, die 
ihre Fruchte sicherlich auch auf anderen Gehieten 
tragen wird, sobald die neuen Arbeitsergebnisse 
zum Riistzeug wissenschaftlicher Forschung ge- 
worden sind. 

Aber auch fiir die Technik sind Leistunpen zu 
verzeichnen. Risher Rind zwei Farbstoffe der Thio- 
indigogruppe in den Handel gebracht worden : 
Thioindigorot B und Thioindigoscharlach R, beide 
von Kalle & Co., A.-G. Infolge ihres grol3en An- 
wendungsgebietes - sie sind fiir samtliche Textil- 
fasern, vegetabilischen und animalischen Ursprungs, 
und fur samtliche Zwecke der Textilindustrie, 
Farberei, Druckerei zu gebrauchen - haben sie 
sich trotz der relativ kurzen Zeit sehr gut eingefiihrt. 
Thioindigorot B ist fur die Herstellung von Bunt- 
webeartikeln, namentlich fur Dekorationszuecke, 
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 Farbtijnen ge- 
braucht, die in gleicher Wasch- und Lichtechtheit 
bisher nicht erzielt werden konnten. Dazu kommt 
noch die Anwendung als Schwefelfarbstoff, denn 
Thioindigorot laBt sich sehr gut, wir die Schwefel- 
farbstoffe, aus Schwefelnatrium haltigem Bade 
farben. 

Bls Wollfarbstoff findet das Thioindigorot in- 
folge der hervorragenden Wasch- und Walkecl ttheit 
und der von keinem anderen Farbstoff erreiohten 
Licht- und Trageechtheit Anwendung in der Her- 
stellung der Militartuche, sowohl zum Fiirhen der 
Offiziersmantel- als auch Mannschaftstuche. Ein 
weiteres Anwendungsgebiet ist dem Thioindigorot 
in der Wollechtfarberei in Gemeinschaft mit dern 
Indigo zur Herstellung von Farbungen zugewiesen, 
bei welchen der Indigoton nuanciert werden soll. 
I n  der Teppichindustrie, wo es auf wetter- und 
lichtechte Farbungen ankommt, hat das Thioindigo- 
rot vie1 Anerkennung gefunden. 

Thioindigoscharlach ist erst seit etwa I/* Jahre 
im Handel nnd hat sich bereits einen sehr gesc hiitz- 
ten Platz errungen. Namcntlich findet dieses Pro- 
dukt Verwendung als Ersatz fur Alizarinrosa. Die 
Herstellung dieser Farbtone mit Hilfe von Alizarin- 
rot bietet ja viele Schwierigkeiten und ist sehr um- 
standlich. Mit Hilfe von Thioindigoscharlach ge- 
lingt es in einfacher Weise, Alizarinrosatone her- 
zustellen. Fiir die Aufnahme dieses Produktes 
spricht ferner, daB es auch in den modernen FBrhe- 
apparaten gefarbt werden kmn. Die Tatsache. daB 
man heute alizarinrosaartige Farbungen in der Kiipe 
auf Apparaten herstellen kann, ist berufen, eine 
Umwalzung in der Farbereiindustrie herbeizufiihren. 

122 
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Natriumperox yd 

10 g Na202 -k 0,45 g HzO 
10 g Na202 + 0,44 g H20 
10 g NazOz ohne H20 

Aber nicht nur als Baumwollfarbstoff, sondern auch 
ah Wollfarbstoff findet dieses Produkt allgemeine 
herkennung. Bemerkenswert ist die Schonheit 
und Echtheit der mit Thioindigoacharlach her- 
gestellten Besatztuche. 

Temperaturerh6hung 
Brennstoff 

im Ganzen I im Durchschnitt 

2,374" 
2,180' 

0,5 g Benzoesaure 2,377 O 

095 g ,, I 2,370" } ~ 

Durchschnitt von 8 Proben 2,180" 

Uber die Parrsche Methode zur Be- 
stimmung der Verbrennungswlrme 

von Steinkohlen. 
Von S. W. PAW. 
(Eingeg. d. 23.11. 19083 

Unter der vorstehenden uberschrift sind in 
dieser Zeitschrift wiederholt Abhandlungen erschie- 
nen. Die Verff. haben in einigen Fallen den ProzeB 
mehr oder weniger scharf kritisiert. Dr. L u n g e , 
der zuerst und meines Wissens auch zuletzt iiber 
den Gegenstand schrieb, hat stets daran festge- 
halten, daB die Methode fur technische Zwecke von 
Wert sei. In  der Hoffnung, daB ich zu dieser Frage 
einen Beitrag liefern kann, der seine Auffassung 
rechtfertjgt, teile ich folgende Ergebnisse meiner 
Erfahrung mit. 

Ein uberblick iiber die Streitfrage eriibrigt 
sich wohl, da ein solcher in einem kurzlich er- 

schienenen b i k e 1  von C o n s t a m und R o u - 
g e o t 1) enthalten ist. Umsomehr muB aber in der 
folgenden allgemeinen Besprechung Stellung gegen, 
iiber der Kritik genommen werden. 

Zuniichst ist es ungiinstig, daD beim Experi- 
mentieren mit verschiedenen Proben von Natrium- 
peroxyd die durch das Material absorbierte Feuoh- 
tigkeit nicht festgestellt wurde. Alle Ergebnieae, 
die sich auf Versuche mit Natriumperoxyd stutzen, 
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 N+Oz. 2H20 2), und diese Ver- 
bindung bildet bei der hohen Reaktionstemperatur 
NaOH unter Warmeentwicklung. Die Tatsache' 
der Warmezunahme kann leicht durch folgenden 
Versuch nachgewiesen werden. 10 g Natriumper- 
oxyd wurden auf ein Uhrglas geschuttet und wiih- 
rend,einer Stunde der Luft eines feuchten Raumes 
ausgesetzt. Die Menge der aufgenommenen Feuch- 
tigkeit betrug annahernd 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 moglich 
war mit der Temperaturerhohung, die sich ergab, 
wenn das Natriumperoxyd der feuchten Luft nicht 
ausgesetzt war. Die Ergebnisse sind aus Tafel 1 
zu ersehen: 

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

aus dem es weiter verwendet wird. Dadurch ist es 
moglich gewesen, ein Produkt von aulerordent- 
licher GleichmaBigkeit zu verwenden, wie eine fort- 
gesetzte Reihe von Versuchen beweist, die sich uber 
die letzten 4 Jahre erstreckt, seit dieses Material 

' erhiiltlich ist. Es sei ferner darauf hingewiesen, da5 
auch vie1 von der Art des Verschlusses abhangt. 
Flaschen mit den besten geschliffenen Glasstopseln 
sind fiir diesen Zweck nicht zu gebrauchen. Ein 
Krug mit HebelverschluB, ahnlich 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 bescbriebenen Bedingungen aufbewahrt war, 
und dem besten sonst erhiltlichen Material gezogen. 

Tafel 2. 
V e r g 1 e i c h z w i s c h e  n N a t r i u m p e r o x  y d v e r s c h i e d e n e r B e z u g s q u e 11 en. 

Na202 von d. Standard Calorimeter Co. , . . Mittel von 8 Proben . . , . 2,180° 

N%Oz von Kijnig & Co., Leipzig-P1. . . . . ,, ,, 8 ,, { ::;:) 2,218 im Durchschnitt 
Hohere Ziffer fur das deutsche Peroxyd . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,038' 

Material Temperaturerhohung 

1) Diese Z. 19, 1796 (1906). 2) J. chem. soc. 14, 267a. 


