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W I S S E N S C H A F T L I C H E R  T E I L  
P o r t s e t r u n g  d e r  Z e i t s c h r i f t  , , D i e  C h e m i e "  

Zur Konstitution der Schwefel-Farbstoffe 
Von W . Z E R W E C K ,  H .  R I T T E R  u .  M .  S C H U B E R T  

aus dem Wissenschaftllchen Laboratorium des Werkes Mainkur der I .  G.  Farbenindustrie Aktiengesellschaft. 

Von den organischen Farbstoffen der Technik sind die Schwe- VII 
felfarbstoffe, was ihre Bildungsweise und Yonstitution betrifft, 
am wenigsten erforscht. Wtlhrend bei den meisten Azo- und H,C c10 
Tdphenyhethanfarbstoffen, den YUpenfarbstoffen der Indigo-, 
Thioindigo- und Anthrachinon-Reihe die Yonstitution nicht nur  
der Farbstoffe selbst, sondern auch ihrer Zwischenprodukte durch 
experimentell bewiesene Formeln wiedergegeben werden kann, ist 
dies bei k e i n e m  S c h w e f e l f a r b s t o f f  bisher'der Fall. Diese 
Tatsache ist angesichts der technischen Bedeutung dieser Farb- 
stoffgruppe und des langen Zeitraumes, der seit ihrer Einfahrung 
verstrichen ist, erstaunlich. Die Ursache dafar beruht wohl in 
erster Linie auf der schwierlgen Reindarstellung der Zwischen- 
und Endprodukte, die in der Schwefel- oder Polysulfidschmelze 
als amorphe, In nahezu allen Ltisungsmltteln unltisliche Ktirper 
entstehen. 

Im Werk Mainkur der I. G. Farbenindustrie Aktiengesell- 
schaft, jetzt Casella Farbwerke Mainkur, wurden in den Jahren 
1930-1933 eingehende Untersuchungen Uber die Yonstitution 
dieser Farbstoffgruppe durchgefuhrt, Uber deren Ergebnisse wir 
erst heute berichten ktinnen. 

1. Zur Konrtitutlon der Schwefelbackfarbrtoffe 
(Bearbeitet von Max Schubcrt) 

Unter Backfarbstoffen versteht man'bekanntlich jene Schwe- 
felfarbstoffe von meist gelber bis brauner Nuance, die durch Ver- 
backen bestimmter aromatischer Stoffe, insbesondere von Aminen 
und Nitro-Verbindungen mit Schwefel, oder in manchen Flllen 
mit Schwefelnatrium, bei htiherer Temperatur gewonnen werden. 
Uber die Yonstitution dieser Farbstoffe lag experimentelles Ma- 
terial bisher nicht vor. Die heute allgernein vertretene Ansicht, 
daS das Ringsystem einer Reihe von derartigen Farbstoffen durch 
Verkettung von Thiazol-Ringen gebildet werde, stiitzt sich ledig- 
lich auf die a n a l o g e  Bi l  d u n g s  weise  des Dehydrothiotoluidins 
und der Primulinbase, die selbst keine Schwefelfarbstoffe sind. 
Das Dehydrothiotoluidin, das durch Verbackung von p-Toluidin 
mit Schwefel entsteht, besitzt die Yonstitution I, ftir die Primu- 
Iinbase, die bei der gleichen Reaktion bei hBherer Temperatur 
entsteht und kein einheitliches ,Produkt darstellt, nahm man die 
Yonstitution 1 I evtl. Irn Oemisch mit I I I an'). 

Wir stellten zunlchst die Verbindungen 1 I und I l l  durch Yon- 
densation von IV bzw. V mit VI und nachfolgende Reduktion der 
gebildeten Nitro-verbindungen in reiner Form her*). 
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I) Pfitzingcr u. Gatlcrmann Bcr. dtsch. chern. Ocs. 22. 1063 [l889]. 
') M. Schubcrt Llcblgs Anh. Chem. 558  10 (1946 . Dle o-Arninornerkap- 

tane IV und V, sowlc alle andcrcn o-Amino-arylmcrkaptane der vorlle- 
endcn Arbelt wurdcn durch alkallrchc Aufspaltun der entsprechenden 

%A nobcnzthlazole nach DRP. 492886 erhakten die bcnbtlgtcn 
2-A%obenzthlazole Ihrersclts durch Rhodanlcrung h e r  bctreffendcn 

Es handelt sich um gut krystallisierende Produkte von zitro- 
nengelber und goldgelber Farbe, in ihren Eigenschaften weit- 
gehend mit der technischen Primulinbase iibereinstimmend, je- 
doch zeigte sich, .daB in der letzteren, die nicht zur Yrystallisation 
gebracht werden konnte, noch andere Stoffe enthalten sein mu6- 
ten. Durch Umsetzung mit starker Lauge oder konz. Schwefel- 
natrium-Losung in der Wtlrme konnte aus der technischen Base 
nach restloser Entfernung des beigemengten Dehydrothiotolui- 
dins ein gelbbrauner Extrakt erhalten werden, der aus wg6riger 
Ltisung auf Baumwolle in einem klaren, krtlftigen Gelb aufzog 
und durch Ausblasen mit Luft einen Niederschlag von gelbbrau- 
nen Plocken lieferte. 

In diesem Extrakt lag vemutl ich ein Gemisch der den Basen 
I, I 1  und 111 entsprechenden o-Aminomerkaptane vor, die bei der 
Luftoxydation In die entsprechenden Disulfide tibergingen. Zum 
Vergleich wurden auch diese Disulfide synthetisch hergestellt, 
und zwar die I 1  und I I I  entsprechenden durch Yondensation von 
o-Merkapto-p-toluidin ( I V )  und o-Merkapto-dehydrothiotoluidin 
(V) mit dem Chlorid V11 in Pyridin. 

Zur Darstel lung von V I I  wurde 2-Aoetamino-benzthiazol-6-carbon- 
eiurechlorid mit S-Merkapto-4-a~nobonzoesiuro kondeneiert und mit Phoa- 
phor-pentachlorid in dun Siurechlorid Ubcrgoftihrt. Dnrch Kochen der Kon- 
deneationsprodukte mit starker Laugc wurdcn nur die endstbdigen Acet- 
eminothiazol-Ringe aufgeepalten, wahrend die besthdigeren Benzothiazol- 
Ringe, die erst in der Atzkalischmelze gesprengt werden, dabei noch intakt 
bloiben und nachfolgend die Disulfide durch Luftoxydation abgeschieden. 
Sie enviesen sich beim Disulfid aus V durch Yiachschmelcpunkt, bei den I1 
und 111 entaprechenden Disulfiden durch die Vcrglcichsf&rbungen mit den 
811s der techn. Rimulinbsae isoliertcn Diaulfidcn 81s Ubereinstimmcnd. Ins- 
besondere erwieecn sie sich wie diese ale schr echwcr lbslich in waDrigom Schwe- 
felnatrium und deshalb ale  technisch unbrauchbare Schwefclfarbstoffe. 

Diese Disulfide bilden dernnach den ubergang von der inten- 
siv gelb-geftlrbten, aber in Schwefelnatrium unloslichen gereinig- 
ten Primulinbase ( 1  I und I l l )  zu den eigentlichen gelben'schwefel- 
backfarbstoffen. I 

Untersuchung der Immedialgelb GG 
Zur Konstitutionsaufklgrung eines gelben Schwefelbackfarb- 

stoffs bentitzten wir das Immedialgelb GG, das durch Verschmel- 
zen eines Gemisches von Dehydrothiotoluidin und Benzidin mit 
Schwefel, Aufschfufl der Schrneize mit Lauge und Ausblasen des 
Itislichen Reaktionsproduktes mit Luft erhalten wird. Nach A .  
Y o n  Weinberp) besitzt der Farbstoff rnaglicherweise die Yon- 
stitution VIII, wobei die Stellung der Disulfid-Gruppen offen 
blieb. 

Nach 0. Lange4) ist auBerdem wohl noch Schwefel in a-Stel- 
lung zur Diphenyl-Bindung des Benzidins eingetreten unter 

Basen nach H. P .  Kaufmann und M. Schubcrt DRP. 491223 492885 
odcr durch RlngschluB der betr. Arylthloharnstoffe mlt Br&n nach 
Hugrrshoff Ber. dtsch. chern. Ges. 36 3121 [I9031 bzw. DRP. 537105. 

') Ber. dtsch.'chem. Oes. 63 A 118 [193b]. 
') Dle Schwefelfarbstoffe 2. Alflage S. 54. 
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Bildung eines Thiophen-Rings: 

Wir unterwarfen den technischen Farbstoff der A t z k a l i -  
s c h m e l z e ,  die bereits GQffefmann bei der Konstitutionsauf- 
klarung des Dehydrothiotoluidins und der Primulinbase heran- 
gezogen hatte. Wahrend aber Gattermann versucht hatte, die 
Spaltprodukte als Diazo-Verbindungen zu isolieren, wobei er die 
wichtige Mittelkomponente, die 3-Merkapto-4-amino-benzoe- 
slure, nicht fassen konnte, kondensierten wir die verdiinnte 
Schmelze mit Monochloressigslure, wobei die gebildeten Merkap- 
tane als Thioglykolsauren festgelegt werden, die beim Ansauern 
rnit o-standigen Amino-Gruppen Anhydride bilden. Letztere 
sind wohlkrystallisierte Korper, die eine leichte lsolierung und 
Identifizierung ermoglichen. 

In vorliegendem Falle konnten folgende Spaltprodukte ge- 
faBt werden : 
1. das Anhydrid der Benzidin-di-o-thioglykolsaure IX (ca. 50%) 
2. das Anhydrid der 4-Amino-3-thioglykol-benzoesaure X 

3. das Anhydrid der Benzidin-mono-o-thioglykolsiure XI  

4. p-Aminobenzoesaure XI1 (ca. 6 4 % ) .  

(ca. 40%) 

(ca. 2-3%) 

H H H 

IX 
H 

X 

XI  XI1 

Samtliche Produkte wurden durch Mischschmelzpunkt mit 
synthetisch hergestellten Produkten und durch Analysen, iden- 
tifiziert, die Gesamtausbeute betrug ca. 80% der Theorie. 

Demnach lag im I m m e d i a l g e l b  GG rnit grol3ter Wahr- 
scheinlichkeit ein Gemisch folgender 4 Farbstoffe vor: 

Davon mul3te Farbstoff XI11 nach den Mengenverhaltnissen 
der Spaltprodukte IX und X den H a u p t b e s t a n d t e i l  bilden, 
was auch damit im Einklang steht, darj bei der technischen Farb- 
stoffherstellung I Mol Benzidin auf 1 Mol Dehydrothiotoluidin 
verwendet wird. Der symmetrische Farbstoff XIV lag mit groBer 
Wahrscheinlichkeit als Nebenprodukt vor. Die Bildung des An- 
hydrides XI und der p-Aminobenzoesaure XI1 in der Atzkali- 
schmelze bedingte das Vorhandensein der Farbstoffe XV und 
XVI im lmmedialgelb GG. 

Samtliche vier Farbstoffe konnten synthetisch in reiner Form 
dargestellt werden. 

Am einfaehsten gestaltete sich die S y n t h e s e  von B a r b s t o f t  X I V :  
Durch Kondensation von Di-o-merkapto-benzidin rnit 2 Mol des Chlorides VII 
in Pyridin, nachfolgende Aufspaltung der endstiindigen Aminothiazol-Ringe des 
Kondensationsproduktes rnit 50Xiger Kalilauge und Oxydation des krvstal- 

hielten wir das gewiinsehte Disulfid als gelbbraunes Pulver. Dasselbe 1Gste sich 
etwas schwerer als der technisehe Farbstoff, aber klar in Schwefelnatrium-LG- 
sung und zog aus d i e m  Losung in einem klaren griinstichigen Gelb, sehr iihn- 
lich Immedialgelb GG, aber etwas farbschwaeher auf Baumwolle. 

Komplizierter gestaltete sieh die Synthese des unsymmetrisehen H a u p t -  
f a r  bs  t of f es XIII. Es zeigte sich zwar, dad bei der eben angefiihrten Synthese 
des Farbstoffs XIV auch stets das halbseitige Kondensatinsprodukt neben- 
her entstand, das durch Extraktion rnit alkoholischer Natriumdisulfid-Losung 
abgetrennt und durch Aufspaltung rnit boproz. Lauge in den gewiinschten 
Farbstoff iibergefiihrt werden konnte. Aber dieser war nieht frei von Neb!n- 
produkten; es wurde daher folgender Weg zur Synthese eingesehlagen: Mo- 
noacetbenzidin wqrde dureh Rhodanierung in das Aminothiazol XVII und 
dieses nach Entacetylierung durch Umretzung rnit Chlorschwefel naeh R. 
H e w s )  in das Thiaz-thioniumchlorid XVIII.iibergefiihrt : 

XVIII c1 XVII 

Diese Thiazthioniumchloride lassen sich bereits durch kalte wadrige Lauge 
zu den entsprechenden o-Aminomerkaptanen aufspalten, wahrend dabei der 
Thiazol-Ring noch intakt bleibt. So konnte im vorliegenden Falle die halb- 
seitige o-Aminomerkapto-Verbindung X I X  erhalten werden, die durch Kon- 
densation mit Chlorid VII Verbindung X X  lieferte. Dieses Kondensations- 
produkt, das allerdings nur in geringer Ausbeute gefadt werden konnte, liell 
sich nach Aufspaltung zum krystal1isiert.cn Kaliumsalz der Dimerkapto-Ver- 
bindung durch Ausblasen mit Luft in das gewiinschte Disulfid iiberfuhren, das 
in samtlichen EigenKhaften, insbesondere auch farberisch, mit Immedialgelb 
G G  weitgehend iibereinstimmte. 

Dureh Kondensation von Mono-o-merkapto-benzidin (aus XVII dureh 
alkaIische Aufspaltung) mit Chlorid VII, Aufspaltung des Aminothiazol- 
Rings des gebildeten Kondensationsproduktes mit 50prox. Lauge und Uber- 
fuhrung in das Disulfid wurde Farbs tof f  X V  erhalten. Er stimmte in der 
Nuance und Starke der Farbung rnit dem Typ weitgehend uberein, unterschied 
sieh aber von diesem dureh die geringere Losliehkeit in Sehwefelnatrium und 
seine Diazotierbarkeit auf der Faser, wobei er mit P-Naphtol gekuppelt ein 
klares Rot lieferte, eine Eigenschaft, die auch der teohnische Farbstoff in 
schwacher Form aufweist. 

Ihm sehr ahnlich erwies sieh F a r  b 8 t o  f f X V I, der dureh Kondensation 
von Merkaptan X I X  rnit Chlorid VI, nachfolgende Reduktion der Nitrogruppe 
rnit Zinn(I1)-ehlorid und Aufspaltung des Thiazol-Rings mit 50pror. Lauge 
erhalten wurde. 

Eine M i s c h u n g  d e r  v i e r  s y n t h e t i s c h e n ,  F a r b s t o f f e  in 
dem berechneten Verhaltnis lieferte eine rnit lmmedialgelb GG 
in allen Eigenschaften iibereinstimmende Farbung, insbesondere 
wies diese auch die vollig gleichen Echtheiten auf. 

Wie bereits eingangs erwahnt, wird Immedialgelb GG durch 
den AufschluB des primaren Schwefelungsproduktes rnit Lauge 
oder Schwefelnatrium erhalten. Dabei bleibt meist ein nicht 
unerheblicher u n l o s l i  c h e r  R iic k s t  a n d  als Nebenprodukt 
zuruck. Auch dessen chemischer Charakter konnte aufgeklart 
werden. E r  erwies sich im wesentlichen als ubereinstimmend 
mit dem zum Diamin reduzierten doppelseitigen Kondensations- 
produkt aus Dimerkapto-benzidin und zwei Mol Chlorid VI der 
Formel X X I :  

Es handelt sich dabei um einen in allen Losungsmitteln un- 
loslichen braungelben Korper. 

Somit ist eindeutig bewiesen, da8 im lmmedialgelb GG das 
Benzidin mit dem Dehydrothiotoluidin durch. einen bzw. ZWei 
Thiazol-Ringe verkniipft ist. Seine Loslichkeit in Schwefelna- 
trium geruht auf Disulfid-Gruppen in o-Stellung zu den Amino- 
Gruppen ; der Eintritt des Schwefels vollzieht sich anscheinend 
nur glatt bei den Komponenten vor der Kondensation, dagegen 
schwer oder gar nicht bei den Kondensationsprodukten (XV, 
XVI und XXI). Die Bildung eines Thiophen-Ringes an der Ben- 
zidin-Molekel tritt  nicht ein. 

lisierten Kaliummerkaptides in waDrigerLosung durch Ausblasen mit Luft er- 
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Untersuchung des lrnrnediaiorange C 

Ein weiteres wichtiges Ausgangsmaterial fur Schwefelback- 
farbstoffe ist das m - T o l u y l e n d i a m i n ,  aus dem Weinberg und 
Lange die ersten gelben und orangen Schwefelfarbstoffe herstell- 
ten'). Auch fiir die Farbstoffe von diesem Typus konnte ver- 
mittels der kzkalischmelze mit Sicherheit bewiesen werden, da6 
ihr Farbstoffskelett durch Verkettung der Ausgangsbase durch 
Thiazol-Ringe entsteht. So wurden bei der hzkalischmelze des 
lmmedialorange C nach Yondensation mit Monochloressigslure 
und Ansthaern der alkalischcn LBsung folgende ' Spaltprodukte 
erhalten : 

08. DO% eines sodallnlichen, aus Pyridin in Nadeln krystallisierenden Kbr- 
pers, der sich a l s  Anhydrid dcr 2,4-Diamino-3,5-dithioglykol-benaoe~hure 
erwies (XXII). 
ca. 8% eines alkaliunlOslichen Kdrpers, dem Anhydrid der m-Toluylendi- 
amin-di-thioglykoleire (XXIII). 
Aus dem saleseuren Filtrat des Rohanhydrids konntcn noch geringe Yen- 
gen einee diazoticrbaren, alkaliunl6elichen K6rpers ieoliert werden, neoh 
der Analyse das Anhydrid einer Toluylendiamin-monothioglykohhure 
(XXIV). 

H. H. 

/c.; 
oi 5 

/ci oc s 

X X I I  XXII I  XXIV 

Slmtliche Korper fielen schon als Rohprodukte sehr rein an, 
die Gesamtauibeute betrug ca. 75% d. Th. XXII  und X X l I l  
wurden auch synthetisch mittels Rhodanierung von 2,CDiamino- 
benzoeslure bzw. m-Toluylen-diamin hergestellt. Dabei zeigte 
sich bemerkenswerterweise, da6 auch bei Verwendung eines Un- 
terschusses an Rhodan stets die Dirhodan-Verbindung evtl. im 
Gemisch rnit unverlndertem Ausgangsmaterial erhalten wurde. 
Durch alkalische Aufspaltung dieser Dirhodan-Verbindungen 
bzw. der entsprechenden Diaminothiazole, Yondensation rnit 
MonochloressigsPure und RingschluS durch Ansluern wurden die 
Anhydride erhalten. 

Nach den Mengenverhlltnissen der Spaltprodukte miissen 
im lmmedialorange C unter der Voraussetzung, da6 X X I l I  und 
XXIV aus Endgliedern der Farbstoffmolekeln stammen, etwa 
6-8 Molekeln m-Toluylendiamin durch Thiazol-Ringe verkniipft 
sein. Dafiir, ob diese Verkniipfung gradlinig (XXV) oder ver- 
zweigt (XXVI) erfolgt, liegen keine Anhaltspunkte vor, ein syn- 
thetischer Aufbau solcher Farbstoffe ist bisher nicht gelungen 

.%- s- S- 
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Zusammenfassend ergibt dch, daD das m-Toluylendiamin 
sich leicht in die Dimerkapto-Verbindung ilberfiihren Il6t. Deren 
Verkniipfung durch Thiazol-Ringe fiihrt zu Ringsystemen, die 
durch die Anhlufung endstandiger Amino- und Merkaptan- 
Gruppen zur Bildung farbstarker und leicht IBslicher Schwefel- 
farbstoffe besonders beflhigt sind. 

II. Zur Kenntnis der Chinonirnin-Schwefelfarbstoffe 
(Bearbeitet von Werner Zerweck und Heinrich Ritler) 

Unter Chinoniminschwefelfarbstoffen werden hier alle Schwe- 
felfarbstoffe verstanden, die sich von Ausgangsmaterialien ab- 
leiten, welche die Gruppierung 

-s=<I)=o bzw. ihre Leukoform -N--/-- )--OH \- 

enthalten oder zu ihrer Bildung befBhigt sind rnit EinschluD der 
Phenthiazone, Phenoxazone und Phenazone : 

R 

Diese Farbstoffgruppe, deren einzelne Vertreter durch Um- 
setzung derartiger Ausgangsstoffe mit Polysulfid in wl6riger 
oder alkoholischer Schmelze entstehen, umfa6t vor allem die 
violetten, blauen, griinen, rotbraunen und schwarzen Schwefel- 
farbstoffe. 

Die wichtigsten hisherigen Erkenntnisse fiber die Yonstitu- 
tion dieser Farbstoffe stfitzen sich insbesondere auf die Arbelten 
yon Bernthsen7) sowie von Gnehm und K a u f W ) ,  wodurch fiir 
einen derartigen Farbstoff, das Imrnedialreinblau bewiesen und 
fiir die iibrigen Farbstoffe aus Chinoniminen sehr wahrscheinlich 
gemacht wurde, daO in der Polysulfidschmelze Thiazin- bzw. 
Thiazon-Ringe (XXVI I) gebildet werden : 

In neuerer Zeit hat A. von Weinberg3) insbesondere auf die 
leichte Bildungsweise der Schwefelfarbstoffe aus den cntsprecheri- 
den 1,3,4-Trichlor-phent hiazonen-2 hingewiesen. Von Fierz und 
Mitarbeiterns) wurden aufbauend auf diese Erkenntnisse fiir eine 
Reihe von Schwefelfarbstoffen Yonstitutionsformeln aufgestellt, 
wobei sie sich vorwiegend auf die Analysen technischer gereinig- 
ter Farbstoffe stiitzten, deren Einheitlichkeit aber stark bezwei- 
felt werden mu6. 

Die Arbeiten in Mainkur iiber die Yonstitution der Chinon- 
imin-Schwefelfarbstoffe wurden wie bei den Backprodukten be- 
-wwuDt von der entgegengesetzten Seite her in Angriff genommen. 
Ausgehend von synthetisch gewonnenen Ringsystemen der Phen- 
thiazon- und Phenazon-Reihe, die als Grundskelett dieser Farb- 
stoffe angenommen werden durften, sollten diese in stufenweisem 
Aufbau und in stetem Vergleich rnit den entsprechenden techni- 
schen Produkten in miiglichst einheitliche Schwefelfarbstoffe 
fibergeftihrt werden. Vier Fragen standen im wesentlichen zur 
Beantwortung : 
1. Wie verhalten sich die Ringsyatcme des Phcnthiazons, des Wenazons und 

den Phenoxaionn, dae zum Vorglcich herangezogen wurde, 91s solchc beim 
Schwefeln, und wie untersoheiden sie sich dabei untcreinandpr? 

2. Wie bocinfluBt der Eintritt von Substituenten in diese Ringsystcme dio 
Schwofelung und die Eigenschdten der entsprechenden Schwefelfarb- 
stoffe? 

3. An welohon Stollen dee Ringsystems erfolgt der Eintritt des Schwefels? 
4. Wio sind die eingetretenen Schwefelatome weidcrhin verkniipft 7 

Das Verhalten des Phenthiazons, der Phenmzons und des 
Phenoxuons beirn Schwefein 

Es ergab sich, da6 der unsubstituirrte oder gleichartig sub- 
stituierte Phenthiazon- uad Phenoxazon-Ring sich bei der 
Schwefelung nahezu gleichartig verhalten. Dieser Befund war 
insofern iiberraschend, als Schwefelfarbstoffe der Oxazin-Reihe 
bisher iiberhaupt nicht bekannt waren, ja, in dem Handbuch fiir 
Schwefelfarbstoffe von Lungelo) den Oxazinen die Eignung zur 
Bildung von Schwefelfarbstoffen ganzlich abgesprochen wird. 
Unsere Untersuchung ergab im Gegenteil, dab die O x a z i n -  
S c  hwef elf a r  bs tof  f e s e  h r  w e r t  v ol I e P r o d u k t  e darstellen, 

7)  D R P .  141357. 135565. 153361. 
'j Be;. dtsch. chhm. Ges..37, 2618 (1915). 
') Naturwiss. 40, 945 [1932]; E .  Bernosconi, Helv. Chim. Acta I S ,  287 

119321: E.  Kcllcr u. F i e r z .  ebenda 16 .  585 119331. 
') DRP. 139430,152595. 
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so z. B. die Schwefelungsprodukte des 1,3,4-Trichlor-7-amino- 
phenoxazons-2 XXVI I I bzw. der entsprechenden Acyl-Verbin- 
dungen, die durch Kondensation von 5-Nitro-2-amino-phenol mit 
Chloranil, nachfolgende Reduktion des Kondensationsproduktes 
und u. U. Acylierung entstehen"). 

H , N / ~ O ~ O  

Der Ersatz des Schwefels durch Sauerstoff im heterocycli- 
schen Ring bewirkt bei ungeflhr gleichbleibenden Echtheiten 
eine Verschiebung der Nuance nach der gelben Seite, die Farb- 
stoffe zeichnen sich ferner durch groDe Farbstarke sow& ihr gutes 
Egalisierungsvermogen aus;  jedoch wirkt die schwere Zuganglich- 
keit verschiedenartig substituierter Oxazine sowie der verhalt- 
nisma6ig hohe Einstandspreis dieser Ausgangsprodukte hemmend 
auf den weiteren Ausbau dieser Farbstoffgruppe. 

Der zwei N-Atome enthaltende A z o n - R i n g  nimmt insofern 
eine Sonderstellung ein, als er sich wesentlich resistenter gegen 
den Eintritt von Schwefel verhalt als der Thiazon- und Oxazon- 
Ring. Das Phenazon selbst sowie seine Kernsubstitutionspro- 
dukte liegen nicht als solche vor, sondern in der tautomeren Form 
als Oxyphenazine, wie durch die Untersuchungen von Kehrmann 
bewiesen ist, und bilden demnach ein ungeeignetes Vergleichs- 
material ; 

"w 

Die Untersuchungen wurden daher n u r  rnit am Stickstoff 
substituierten Azonen, bei denen diese Umlagerung ausgeschlos- 
sen ist, durchgefiihrt. Ein derartiges Produkt liegt z. B. im N- 
Athyl-6-methyl-7-aminophenazon X X l X  vor, dem Ausgangs- 
material fur den T h i o g e n p u r p u r .  Beim Schwefeln mit hutyl- 
alkoholischem Polysulfid ging dieses Azon in einen krystallisier- 
ten einheitlichen Korper uber, der als das entsprechende Mono- 
merkaptan X X X  rnit der Merkapto-Gruppe in o-Stellung zur 
0x0-Gruppe identifiziert werden konnte. 

Dieses Merkaptan ist noch kein brauchbarer Schwefelfarb- 
stoff. Es zieht zwar auf Baumwolle in einem blaustichigen R o t  
auf, ist aber gegen den Typ sehr farbschwach und auI3erdem im 
Licht wesentlich schlechter. Erst  beim Verbacken mit Polysulfid 
bei 180° in Gegenwart von Kupfersalzen, also unter sehr energi- 
schen Bedingungen, geht dieses Merkaptan in einen Farbstoff 
von der Farbstarke und Nuance des Thiogenpurpurs uber, und 
dementsprechend vollzieht sich auch beim Thiogenpurpur sowie 
einer Reihe anderer Azhfarbstoffe die eigentliche Farbstoffbil- 
dung erst bei dieser hohen Temperatur. 

Noch resistenter verhielt sich das sogenannte P h e n y l - i s o -  
r o s i n d o n  XXXI,  ein N-Phenyl-5.6-benzophenazon, das durch 
Kondensation von Phenyl-$-naphtylamin rnit Nitrosophenol 
leicht zuganglich ist. 

Beim Kochen rnit alkoholischem 
Polysulfid schied sich aus der ur- 
sprunglich klaren Losung zwar auch 

' 0  X X X I  hier ein krystallisiertes Monomerkaptan 
aus, das sich aber selbst unter Anwen- 
dung intensivster Schwefelungsmetho- 
den nicht mehr weiter schwefeln liel), 

&;a 

wahrend das entsprechende 5.6-Benzophenthiazon ohne beson- 
dere Schwierigkeiten einen dem Indocarbon CL lhnlichen schwar- 
zen Schwefelfarbstoff liefert. 

Dieser auffallende Unterschied zwischen dem Phenthiazon- und 
Phenazon-Ringsystem beruht wohl nicht nur  auf der schweren 
Loslichkeit der Azon-mono-merkaptane, die sich aus der Schmelze 
abscheiden und dadurch der weiteren Einwirkung des Polysul- 
fids entzogen werden, sondern auch auf der Verschiedenheit des 
Oxydationspotentials dieser beiden Ringsysteme. 

Uber den EinfluB von Substituenten und die Elntritts- 
stellen des Schwefels 

Die Beantwortung dieser Fragen, hing davon ab, wie weit ge- 
eignete Methoden zum Aufbau substituierter Ringsysteme der 
Phenthiazone, Phenoxazone und Phenazone zur  Verfiigung stan- 
den. Zur  Herstellung der Oxazone und Azone waren die Moglich- 
keiten n u r  beschrankt. Beispielsweise lassen sich erstere auI3er 
nach den bereits genannten Verfahren durch Kondensation von 
Nitrosodimethylanilin mit Resorcin erhalten, jedoch sind die Aus- 

A / " O  /\ "\A 

beuten oft n u r  unbefriedigend oder n u r  ganz bestimmte Substi- 
tutionsprodukte zuganglich. 

Dagegen standen fur S y n t h e s e n  v o n  s u b s t i t u i e r t e n  
P h e n t  h i a z o n e n  zwei sehr ergiebige Reaktionen zur Verftigung: 
einmal lassen sich o-Aminoarylmerkaptane nach bekanntem Ver- 
fahren mit Chlorchinonen, insbesondere mit Chloranil, sehr glatt 
zu den entsprechenden Chlorphenthiazonen X X X  I I kondensieren : 

Damit waren ausgehend von verschiedenartig substituierten 
o-Amino-aryl-merkaptanen eine groBe Reihe im benzoiden Kern 
substituierter Phenthiazone zuganglich. Die Chloratome im 
chinoiden Kern sind dabei nicht als Substituenten zu werten, da 
sie erfahrungsgem2B in der Polysulfidschmelze besonders leicht 
durch Schwefel ersetzt werden. Um in den chinoiden oder besser 
gesagt in den die 0x0-Gruppe tragenden Kern nicht abspaltbare 
Substituenten einzufiihren, diente eine zweite Methode, wobei 
o-Aminoarylt hiosulfosauren, insbesondere die p-Amino-dimethyl- 
anilin-thiosulfosaure mit verschiedenartig substituierten Pheno- 
len zusammenoxydiert und dann mit konz. Schwefelsaure der 
RingschluD bewirkt wurde : 

"H, /XR A/S+ 

Mit Hilfe dieser beiden Methoden wurde nun das Ringsystem 
des Phenthiazons in einer Unzahl von Einzelversuchen syste- 
matisch durch Substituenten abgetastet und deren EinfluD aUf 
die Bildung und Eigenschaften der Schwefelfarbstoffe unter- 
sucht. Diese miihsame Arbeit fiihrte zu einer Reihe wichtiger 
Ergebnisse. 

Z u n k h s t  einmal erbrachte sie die B e s t a t i g u n g  d e r  T h i a -  
z o n -  S t  r u k t u r  samtlicher untersuchter Indophenolschwefel- 
farbstoffe, die zwar die Voraussetzung unserer Untersuchungs- 
methode gebildet hatte, bisher aber nur fur das lmmedialreinblau 
durch die Arbeiten von Gnehm und Kaufler bewiesen war. Wie 
dort beim Methylenviolett, so konnte nun, um nur drei der wich- 
tigsten Beispiele herauszugreifen, bei den Trichlorthiazonen 
XXXIII ,  XXXIV und XXXV die grundsltzliche ubereinstim- 
mung der daraus gewonnenen Schwefelfarbstoffe mit den aus 
den entsprechenden Diphenylamin-Derivaten XXXVI, XXXV 1 I,  
XXXVI I I  hergestellten technischen Produkten, namlich dem 
Schwefelrotbraun, dem Indocarbon CL und dem Hydronblau R 
festgestellt werden. ' I )  DRP. 622274, 631 410. 
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lnderung erhalten bleibt und in der Tat konnte diese Vermutung 
durch eine Reihe experimenteller Ergebnisse weitgehend bestl- 
tigt werden. So lieI3 sich der braune Schwefelfarbstoff aus dem 
7-Benzoylamino-phenthiazon unter Abspaltung der Benzoyl- 
Gruppe zu einem blauen Farbstoff verseifen, identisch mit dem 
Schwefelungsprodukt des 7-Aminophenthiazons. Die Amino- 
Gruppe muR demnach'bei letzterem in der Schmelze intakt ge- 
blieben sein. 

Dieser Befund warf nun  auch Licht auf die Y o n s t i t u t i o n  
d e s  l m m e d i a l s c h w a r z  V extra, des ersten Schwefelschwarz, ' I  ' 

-OH das die technische Bedeutung der Schwefelfarbstoffe begrtindete; H 
XXXVIII 

Mit Ausnahme eines geringfiigigen Nuancenunterschieds, der 
von der grij6eren Reinheit der Thiazonfarbstoffe herriihrt, wichen 
die beiden Farbstofftypen in keiner Weise voneinander ab, ins- 
besondere nicht in den Echtheitseigenschaften. Die Uberein- 
stimmung zwischen Thiazon- und Chinonimin-Verbindungen er- 
streckt sich aber nicht n u r  auf solche Produkte, die erfahrungs- 
geml6 werttolle Schwefelfarbstoffe liefern, sondern sie wurde 
auch durch die negativen Ergebnisse voll bestltigt. So zeigte 
sich, daB beim Eintritt auch n u r  eines nicht abspaltbaren Sub- 
stituenten, bdspielsweise einer Methyl-Gruppe in die chinoide 
Ringseite der Thiazone oder Chinonimin-Derivate kein vollwer- 
tiger Schwefelfarbstoff bei der Schweflung entsteht. Insbeson- 
dere fiihrt die Blockierung der 3- und 4-Stellung etwa durch 
Yondensation von p-Amino-dimethylanilinthiosulfoslure mit o- 
Xylenol oder a-Naphthol (XXXIX und XL) in Ubereinstimmung 
mit den entsprechend substituiertkn Indophenolen zu ganz farb- 
schwachen, vom lmmedialreinblau auch jn der Nuance stark ab- 
weichenden Produkten. 

XXXIX XL 

Schweflungsprodukte aus Thiazonen mit Substituenten in 
der I-Stellung zogen zwar aus der Hydrosulfitkiipe in krlftigen 
Farbtijnen auf Baumwolle, erwiesen sich aber als sehr schwer 16s- 
lich in Schwefelnatrium und deshalb als Schwefelfarbstoffe un- 
verwend bar. 

Die 1,3,4-Stellung im Thiazon mu6 frei oder durch abspalt- 
bare Substituenten besetzt sein; das war eine grundlegende Er- 
kenntnis. 

Dagegen bleibt beliebige S u b s t i t u t i o n  i m  b e n z o i d e n  
K e r n  ohne Wirkung auf die Schwefelung als solche, beeinflu6t 
aber die Nuance, Farbstlrke, Lijslichkeit und Echtheitseigen- 
schaften der gebildeten Schwefelfarbstoffe entscheidend. 

Was die Nuance betrifft, so fiihrt Substitution durch Alkyl-, 
Aryl-, Acylamino- oder Halogen-Gruppen ebenso wie beim un- 
substituierten Phenthiazon-2 zu braunen Farbstoffen. Der Ein- 
tritt  der stark auxochromen Amino-, Alkylamino-, Arylamino- 
oder Hydroxyl-Gruppe aber zu blauen bis violetten Farbstoffen 
etwa vom Typus des Immedialneublau und der Immedialindone. 
Das Anfligen eines Benzo-Rates in 7,8-Stellung liefert ein 
Schwarz, das bereits erwlhnte lndocarbon CL, ebenso das 5,6- 
Benzotrichlor-phenthiazon, wlhrend durch Einfiihrung von 
Amino-Gruppen in der 7-Stellung dieses Thiazons die Nuance 
nach Grtin verschoben wird. 

Es zeigte sich n u n  weiter, da6 nicht .nur  der Farbton der 
Schwefelfarbstoffe aus gleichartig substituierten Phenthiazonen 
und Chinoniminen iibereinstimmte, sondern damit auch meist die 
Grundfarbe der ungeschwefelten Thiazone selbst, d. h. bei brau- 
nen, blauen und schwarzen Schwefelfarbstoffen wiesen auch die 
entsprechenden Thiazone bereits eine braune, blaue oder schwarze 
Eigenfarbe auf. Diese C'bereinstimmurlg lieI3 sich nur  dadurch 
erklaren, da6 bei der Polysulfidschmelze die urspriingliche Sub- 
stitution der benzoiden Ringseite der als Ausgangsmaterial ver- 
wandten Phenthiazone bzw. lnddphenole ohne tiefgreifende Ver- 

Man erhllt es aus 4-0~y-2~;4'-dinitro-diphenylamin bzw. Oxy- 
diamino-diphenylamin XLI, zu welchem ersteres in der Po- 
lysulfidschmelze reduziert wird. Das entsprechend 5,7-Dinitro- 
bzw. Diaminophenthiazon war auf dem ublichen Wege nicht z u  
erhalten, da das zum Aufbau benijtigte 3,5-Dinitro-2-amino- 
thiophehol bisher nicht zuglnglich ist. 

H H N  

& \ A  LGC, 
I ' I  

II&" \/\OH H , N / w \  s A c p o  
XLI XLlI 

SchlieDlich konnte aber durch Nitrierung von 7-Amino-tri- 
chlor-phenthiazon in Schwefelslure und nachfolgende Reduktion 
das gewiinschte 5,7-Diaminophenthiazon XL I I erhalten wer- 
den, das bereits eine schwarze Eigenfarbe aufweist. 

Bei der Schwefelung in alkoholischem Na,S, entstand daraus 
erwartungsgemaI3 ein schwarzer Schwefelfarbstoff, der mit Imme- 
dialschwarz V extra in allen charakteristischen Eigenschaften 
iibereinstimmte, vor allem auch darin, durch Oxydationsmittel 
in ein Blau iiberzugehen. Ein sehr lhnlicher Farbstoff konnte 
auch aus dem 7-Aminophenoxazon auf ganz analoge Weise er- 
halten werden. 

Das spricht dafiir, da6 im lmmedialschwarz V extra nicht 
eine weitere Verkettung der benzoiden Ringseite durch Imino- 
Gruppen oder Thiazin-Ringe vorliegt, wie dies in verschiedenen 
Lehrbiichern diskutiert wird, sondern da6 in dieser benzoiden 
Ringseite lediglich die beiden Nitro-Gruppen des Ausgangspro- 
duktes zu Amino-Gruppen reduziert werden und als solche er- 
halten bleiben. Die Bildung eines zweiten Thiazin-Ringes kommt 
wohl schon deshalb nicht in Frage, weil nach den weiteren ein- 
wandfreien Versuchsergebnissen auf der benzoiden Seite auch 
beim Pehlen von Substituenten niemals Schwefel eintritt. Einer- 
seits entstanden beim Schwefeln von solchen synthetischen Thia- 
zonen, die bereits Schwefel in Form von Disulfid-Briicken oder 
Rhodan-Gruppen auf der benzoiden Seite enthielten, stets Farb- 
stoffe mit wesentlich verschlechterten Echtheitseigenschaften, 
andererseits trat bei verschlossener chinoider Ringse ite iiberhaapt' 
keine Schwefelung ein. 

Ein besonders anschauliches Beispiel mag dies charakterisie, 
ren : Das 1,3,4-Trimethyl-7-dimethylaminophenthiazon XLI I I, 
das durch Yondensation von p-Amino-dimethylanilinthiosulfo- 
s lure  mit 2,3,6-Trimethylphenol erhalten wurde 

CHa 

XLIXI I 
H " p / V \  s / p  

CH. H 3 C  

lie6 sich auch nach 40-stiindiger Einwirkung von Na,S, in ko- 
chendem Butylalkohol unverlndert abscheiden. 

Damit ist die Beantwortung der Frage nach den E i n t r i t t s -  
s t e l l e n  d e s  S c h w e f e l s  in das Thiazon-Ringsystem bereits vor- 
weg genommen: Da auf der benzoiden Ringseite kein Schwefel 
eintritt und andererseits bei Blockierung der chinoiden Ringseite 
auch nur  durch einen nicht abspaltbaren Substituenten kein nor- 
maler Schwefelfarbstoff mehr entsteht, so muB mit Sicherheit 
angenornmen werden, da6 in den typischen Chinoniminschwefel- 
farbstoffen die 1,3,4-Stellung des Phenthiazons durch Schwefel 
besetzt ist. 
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Verknlipfunl der in d u  chlnoide Rinpyrtem eingetretenen 
Schwafalatome 

Nach einer ziemlich allgemein vertrctenen Ansicht, die auch 
in die mcistcn Lehrblicher Eingang gefunden hat, sind die Chi- 
nonimin-Schwefelfarbstoffe dadurch charakterisiert, dat3 die 
ihnen zugrunde liegenden Thiazone an beliebigen, urspriinglich 
unsubstituierten Stellen durch Disulfid-Brticken vcrkettet sind. 
Nach den bisher geschilderten Versuchsergebnissen war bereits 
die Eintrittsstelle flir Schwefel und damit auch flir derartige 
Disulfid-Brlicken auf die chinoide Ringseite der Thiazone be- 
schrankt. 

Durch weiteres experimentelles Material konnte nun auch der 
Beweis erbracht werden, da6 derartige Thiazondisulfide noch 
keineswegs den Charakter von Schwefelfarbstoffen bcsitzcn. 
Schon 1902 hatten Meyenberg und LevyLa) durch Zusammenoxy- 
dation von p-Amino-dimethylanilin-thiosulfosilure mit o,o'- 
Dioxy-diphenyl-disulfid und nachfolgenden RingschluD. ein Me- 
thylenviolett mit einer Disulfid-Gruppe in o-Stellung zur 0x0- 
Gruppe synthetisiert, das nach den Angaben des Patents bereits 
einen typischen Schwefclfarbstoff darstellcn soll. Die Nacharbei- 
tung ergab, daO dieses Disulfid in volliger ubereinstimmung mit 
den in Mainkur hergestellten Monomerkaptanen bzw. Disulfiden 
der Azin-Heihe zwar in Schwefelnatrium ltjslich ist, aber in Bezug 
auf Affinitlt, Farbs$irke und Echtheitseigenschaften noch kei- 
neswegs an die entsprechenden Farbstoffe der Polysulfidschmelze 
heranreicht. 

Auch die ursprtinglich in Mainkur vertretcne Ansicht, da6 crst 
der Eintritt von drei Disulfid-Briicken in den chinoiden Ring zu 
wirklichen Schwefelfarbstoffen flihrt, wurde durch die Synthese 
eines derartigen Disulfids widerlcgt. Durch Einwirktfng von 
Trithiocarbonat auf Trichlormethylenviolett (1,3,4-Trichlor-7- 
dimethylamino-phenthiazon-2) entstand ein prachtvoll krystalli- 
sierter einheitlicher KBrper, der nach der Analyse und dcm che- 
mischcn Verhalten die Konstitution XLlV besat3: 

-S 
s . .  c// SH 

* / 4 , , s  ,\P \A./5" 
+ I '  

l " c \ N M s /  0 r w, h' , v \ s q / \ o  
H, c/ H , d  S 

XLIV I XLV 

Durch reduktive Spaltung entstand daraus glatt das entspre- 
chendc Trimerkaptan XLV, das durch einen krystallisierten 
Trimethylather charakterisiert wurde und sich durch Ausblasen 
der alkalischen Ltjsung mit Luft in das gewlinschtc Disulfid Gber- 
fiihrcn IieD. Dieses dreifache Disulfid wich in den charakteristi- 
schen Eigenschaften, wie Farbstarke und AffinitBt, noch weit- 
gehend von echten Schwefelfarbstoffen ab, insbcsondere auch 
durch seine auffallend leichte Ltjslichkeit in Schwefelnatrium. 
Damit  war einwandfrei festgelegt, da6 auch die mehrfachc Ver- 
kettung der Thiazon-Ringe durch Disulfid-Briickcn nicht die 
enotme Affinitatssteigerung bewirkt, die wir in der Ta t  bei der 
uberfiihrung niedrigmolekularer Thiazone vom Typus dcs Tri- 
chlor-dimethylamino-phenthiazons in Schwefelfarbstoffe beobach- 
ten. Es ist eben zu berlicksichtigen, daD diese Disulfide im 
Flrbebad ja nicht als solche vorliegen, sondern durch das Schwe- 
felnatrium vollstandig zu Merkaptanen aufgespalten sind; diese 
Merkaptan-Gruppen aber verleihen keine genligende AffinitSlt 
und geniigendes Ziehvermogen flir die Faser, wenn nicht bereits 
das Grundskelett, a n  dem die Merkaptan-Gruppen haften, als 
solches stark shbstantiv ist. 

Es rnul3te demnach eine stabilere, gegen Schwcfclnatrium be- 
stlndige Verkntipfung des Schwefels vorlicgen und a k  solche kam 
zuntlchst die M o n o s u l f i d - B r t i c k e  in Frage. Auch derartigc 
Monosulfide konnten nach einem von Otto Buyer in Mainkur auf- 
gefundeneg Verfahren , durch Einwirkung von feinst verteiltem 
Zinksulfid auf Monochlorphenthiazone in reiner Form gcwonnen 

... 

werden (XLVI). 

r\/",v\/c!. 
n- I 
9\s&\ 

1') DR P. 140064. 
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Sie wiesen zwar gegehiiber den entsprechenden Monomerkap- 
tancn bereits eine Affinitatssteigerung auf, reichten darin aber 
noch lange nicht an echte Schwefelfarbstoffe heran. Dagegen 
lieBen sich aus diesen Monosulfiden durch Nachschwefeln mit 
Polysulfid glatt farbstarke typische Schwefelfarbstoffe gewinnen. 

Dies fiihrte im Zusammenhang mit anderen Erwagungen 
schlieDlich zu der Vermutung, daD in den Schwefelfarbstoffen 
vielleicht zwei in o-Stellung zueinanderstehende Monosulfid- 

,Briicken in der 3- und 4-Stellung zwei 
Thiazonmolekeln miteinander verknfipfen, 

A also t i n  T h i a n t h r e n - R i n g  vorliege " 
S (XLVII). 

Ein cliinoidcs Thianthren-Dcrivat war be- 

(,(s)(J., reits bekannt. Durch Einwirkung von Schwe- 
II I; s felnatriuin auf 2,3-Dichlornaphthochinon 

in wBDriger Suspension hatten Brass und 
I I Kdhlerla) in schr glatter Reaktion Dibenzo- 

0 

XLVII  V thianthrendichinon erhalten (XLVII I). 
0 0 0 0 ~- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

CI Na-S- Na CI /)('d 
'I 
0 0 0 0 

Es bedeutete eine starke Stiitze unserer Vermutung, als wir 
die gleiche Thianthren-Verbindung auch aus a-Naphthochinon in 
der normalen wBt3rigen und alkoholischcn Polysulfid-Schmelzc 
erhalten konnten. Aber immerhin lie6 sich das Naphthochinon 
nicht ohne weiteres mit den Phenthiazonen vergleichen. 

Die eindeutige Synthese der gewiinschteii Thiazonthianthrcne, 
die uns nunmehr ausgehend von den cntsprechenden Trichlor- 
phenthiazonen gelang, erbrachte eines der wichtigsten Ergebnisse 
der ganzen Arbeit. In Anlehnung an die Methode von Brass 
wurde zunilchst das 7-Methyl-l,3,4-trichlorphenthiazon-2 in wB6- 
rig alkoholischer Suspensioii mit 1 Mol Schwefelnatrium bei 
60-70° umgesetzt. Es bildete sich rasch eine klare Losung des 
entsprechenden Monomerkaptids, aus der sich nach kiirzester 
Zeit eine Krystallisation prachtvoll mctallschimmernder Nadeln 
abschied. In diesen Krystallen lag nach der Analyse und dem 
ganzen chemischen Verhalten das gewlinschte, noch zwei Chlor- 
atome enthaltende T h i a n t h r e n  vor (IL). 

c1 

CI 1L 

Die Reaktion wurde mit glcich giinstigcm Ergcbnis beim ent- 
sprechenden 7-Dimethylamino- und 7,B-Benzo-trichlor-phenthi- 
azon, sowie bei eincm Oxazon-Dcrivat, dem 7-Amino-trichlor- 
phenoxazon, durchgefiihrt. Mit Ausnahme des Thianthrens aus 
dcm 7-8-Benzotrichlorphenthiazbn. das infolge seiner schweren 
Loslichkeit nur  in der Hydrosulfit-Wipe farbstarke normale Far- 
bungen crgab, losten sich slmtliche Produkte in Schwefelnatrium 
klar, wenn auch etwas schwcrer als die tcchnischen Schwefelfarb- 
stoffe auf und fPrbten aus.dieser,Losung die Baumwolle sehr farb- 
stark und in klaren Tonen von einer bisher bei Schwefelfarb- 
stoffen nicht bekannten Reinheit. 

Die verringerte Ltislichkcit in Schwefelnatrium sowic der von 
den Typen etwas abweichende Farbton dieser Thiazont hianthrene 
ist hauptsachlich darauf zurlickzuftihren, daD diesc noch zwei 
Chloratome in den chinoiden Ringen cnthaltcn. Durch milde 
Nachschwcfelung in Polysulfid konnten auch diese noch durch 
Schwefel in Form von Merkaptan- bzw. Disulfid-Gruppen 
I#) Ber. dtsch. chem. Oec. 65, 2543'[1923]. 
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ersetzt werden, wodurch den Typen noch wesentlich lhnlichere 
Farbstoffe erhalten wurden. 

Die T h ia  n t h r e n  - R i n g  b i 1 d u n g  acts Trichlorthiazonen setzt 
voraus, da6 nur die vicinalen 3- und 4-Stellungen zweier Molekeln 
beiderseitig durch Schwefel verkettet werden. Dagegen fiihrt die 
Umsetzung des dem Thiazonringschwefel benachbarten Chlor- 
atoms in der I-Stellung mit einer in der I-, 3- oder 4-Stellung ein- 
getretenen Merkaptid-Gruppe einer zweiten Thiazon-Molekel 
nur zu Monosulfiden. In den beiden letzteren Fallen ist dann der 
weitere Ringschlu6 zum Thianthren in der zweiten Molekel aus- 
geschlossen (L). 

CI Dementsprechend konnten die rei- c13 - _  p + y \  nen krystallisierten Thianthrene nur 
: mit einer Maximalausbeute von 45% 

erhalten werden. Aus dem Filtrat lie6 ?P'v sich durch AnsBuern ein weiterer \_I L amorpher Farbstoffanteil abscheiden, 
der etwas triibere und schwachere Farbungen ergab und in 
dem offenbar ein Gemisch von Sulfidmerkaptanen vorlag. 

Nach diesen Ergebnissen erscheinen die Vorgt inge  i n  d e r  
P o l y s u l f i d - S c h m e l z e  weitgehend geklart. Die Bildung des 
Dibenzothianthrendichinons aus a-Naphthochinon in der Poly- 
sulfid-Schmelze, sowie die charakteristischen Eigenschaften der 
Thiazont hianthrene sprechen stark fiir das Vorhandensein dieses 
Ringsystems auch in den aus Indophenolen gewonnenen techni- 
schen Schwefelfarbstoffen. Da letztere mit Sicherheit Gemische 
verschiedener Farbstofftypen darstellen, liegen daneben wohl 
noch mehrfach verkettete Monosulfide vor. Sie enthalten auler-  
dem, ebcnso wie die Thianthrene, mit groDter Wahrscheinlich- 
keit noch eine Disulfid-Brilcke, da sie in der Hydrosulfit-Yiipe 
rnit Monochloressigsaure kondensiert in ltislichr Thioglykolsiuren 
tibergehen. 

Die G e g e n t i b e r s t e l l u n g  von zwei synthetisch hergestellten 
Vertretern d e r  B a c  kf a r  b s t of f e u n d C h i n o  n i m i n s c h we-  

I 

f e l f a r b s t o f f e  la6t nun auch die charakteristischen Unterschiede 
deutlich hervortreten. 

Der erstere, d e r  H a u p t f a r b s t o f f  d e s  l m m e d i a l g e l b  GG, 
ist durch Verkettung des als Ausgangsmaterial verwandten Ben- 
zidins und Dehydrothiotoluidins durch cinen Thiazol-Ring ent- 
standen .und erhllt durch den Eintritt von zwei Disulfid-Briicken 
seine Schwefelnatrium-Lbslichkeit, ohne diese aber ist der Grund- 
ktirper eine vollig unlosliche, gelbbraune Base vom Typ der Pri- 
mulinbase. Die C h i n  o n i m i n s c  hwef elf a r  bs  t of f e dagegen 
stehen in ihrem Aufbau den Kiipenfarbstoffen weit naher als den 
Backprodukten. Die Loslichkeit in Schwefelnatrium wird hier 
durch die Disulfid-BrCLcken nur erleichtert, bei geeigneter Mole- 
kularstruktur wie im vorliegenden Fall aber schon durch die Ver- 
ktipung des chinoiden Systems allein bewirkt, das als solches be- 
reits eine kraftige Grundfarbe aufweist und durch die Verkettung 
zum Thianthren starke Substantivitlt zur Faser erhalt. 

Mit dieser verhaltnisml6ig einfachen Formulierung lassen 
sich gewisse VorgBnge in der Polysulfidschmelze und verschiedene 
Eigenschaften einzelner Schwefelfarbstoffe nicht ohne weitcres 
erklaren, so z. B. die durch langere oder kiirzere Dauer der Poly- 
sulfidschmelze bewirkte VerPnderung im Farbton, ferner die 
Abspaltung von Schwefel in Form von Schwefelslure, die viel- 
fach belm Trocknen und Lagern eintritt, sowie der St;lrkeverlust, 
den eine Reihe von Farbstoffen beim Trocknen und Lagern bzw. 
beim Umkiipen erleiden. Vielleicht gibt aber gerade die Thian- 
thren-Struktur einen Hinweis auf die Ursachen dieser VorgPnge. 
Der Thianthren-Ring nimmt verhlltnismalig leicht Sauerstoff 
auf unter Bildung von Sulfoxyden und mtiglicherweise ist er in 
gleicher Weise auch zu einer Anlagerung von Schwefel, evtl. in 
Form von Polysulfidketten in der Schmelze befahigt, die dann 
beim Trocknen, Umklipen oder Ausblasen wieder teilweise oder 
ganz abgespalten und evtl. durch Sauerstoff ersetzt werden. 

Andererseits ist vom Dibenzothianthrendichinon und dessen 
Sulfoxyd bekanntI3), da6 sie ziemlich leicht unter Abspal- 
tung eines Ringschwefels in Dinaphthothiophendichinon Liberge- 
hen, ein Vorgang, der ebenfalls bei den Schwefeifarbstoffen 
mit Thianthren-Struktur eintreten konnte. 

Jedoch sind dies vorlaufig nur Arbeitshypothesen, die erst 
durch weitere experimentelle Unterlagen gesttitzt werden mlissen. 

Die vorliegende Arbeit wurdc auf Anregung und unter der Leitung dcr 
Herren A. oon Wcinbcrg +, R. Hcrz t und C. Kalischcr + begonnen. Durch 
zahlreiche wertvolle Ratechkge habcn sie die Arbeit wesentlich gefordcrt. 
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Einige neuere Ergebnisse der Schwefel-Chemie*) 
V o n  P r o f .  D r .  M A R G O T  G O E H R I N G ,  H e i d e l b e r g  u n d  Prof .  D r .  H .  S T A M M ,  E s s c n  

Die Schwefelsauerstoffsauren und den Schwefelwasserstoff kann 
man als Grundkorper der gesamten Schwefel-Chemie betrachten; 
denn die meisten tibrigen Schwefel-Verbindungen lassen sich als 
Derivate davon auffassen, wie die folgendeTabelle (Seite 148) zeigt. 

An dieser Zusammenstellung fPllt sofort auf, da6 von den 
Grundkorpern nur wenige isolierbar sind, u. zw. von den Schwefel- 
sauerstoffsauren diejenigen, .bei denen die vier Koordinationsstel- 
len des Schwefels durch Sauerstoff besetzt sind. Einige der nicht 
isolierbaren Sauerstoffs%sren des Schwefels sind wenigstens in ver- 
diinnter wB6riger Ltisung soweit bestandig, da6 man ihre Reak- 
tionen studieren kann; dies gilt z.B. fat. die schweflige SBure, die 
Thioschwefelslure, die Dithionsaure und die Polythionsluren. Von 
anderen Schwefelsauerstoffsauren wu6te man lange Zeit recht 
wenig, insbes. von den sauerstoff-lrmsten Verbindungen, H,S,O,, 
H,SO, und H,SO aber auch von H,S,O,. Offenbar sind diese Stoffe 
SO instabil, da6 sic tiberhaupt nicht existieren oder, wenn sie ir- 
gendwo entstehen, sich lu6erst rasch umwandeln; d.h. es mu6 sich 
um ganz besonders reaktionsfahige Substanzen handeln. Gerade 
die zu erwartende Umsetzungsfreudigkeit macht diese Stoffe aber 
interessant; denn es ist zu vermuten'), da6 sie als Reaktionszwi- 
schenstoffe bei der Umwandlung von Schwefel-Derivaten in ein- 

0 )  Dle Arbclt crtchlen bereltr In dlescr Ztschr. S8, 52 [1945]. Da damali nur 
wen@ Leser das Heft erhlelten, brlngen wlr tie erglnzt und Uberarbcltet 
nochmals zum Abdruck. Rcdaktlon. 

I )  Annahmen In der Rlchtung ilnd immcr wlcdcr gemacht worden; Lltera- 
tur dazu vgl. Z. B. bcl H. Sfurnm, Chcmlker-Ztg. 66, 660 [1942]. 

ander und besonders auch beim Aufbau komplizierterer Substan- 
zen aus einfachen - etwa der Polythionsauren aus H,S und SO, - 
eine wichtige Rolle spielen. Vielleicht hatte man einen Schliissel 
zum Verstandnis der gesamten Schwefel-Chemie in der Hand, wenn 
man die Reaktionen der 0-lrmsten Schwefelsauerstoffsauren ken- 
nen wtirde. 

Diese Uberlegung gab uns den Anreiz zu versuchen, ob man 
NBheres vor allem iiber die thioschweflige SBure (H,S,03 und 
ilber die Sulfoxylsaure (H,SOJ erfahren kOnne. 

ThiQschweflige Saura, H&O, 
Ersetzt man in der Summenformel der schwefligen Saure ein 

0-Atom durch S, so erhllt man die Formel der thioschwefligen 
Sllure: H,S,O,. Alle Versuche, eine Verbindung von dieser Zu- 
sammensetzung zu isolieren, sind bisherfehlgeschlagen. Man kennt 
aber Derivate davon, z. B. Dialkylthiosulfite der'allgemeinen For- 
me1 S,(OR),; solche Ester entstehen, wenn man Dischwefeldi- 
chlorid unter geeigneten Bedingungen auf Alkohole einwirken 
18Dt*). .Es war zu erwarten, daD bei der Verseifung von Thio- 
schwefligsaureestern als erstes Reaktionsprodukt die freie thio- 
schweflige SBure auftrate. Das Verhalten des H,S,O, sollte sich 
demnach studieren lassen, wenn man die leicht zuglnglichen Dial- 
kylthiosulfite, z.9. das Dirnethylthiosulfit, durch wl6rige SBure 
*) F. Len cld Bcr. dtrch. chem. Oci. 98 449 1895 ; A. Meuwscn, ebcnda 
- 

68, IZ?[lSh]; H. Slumm, ebenda 6;, 673 \l935\. 
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