
Über Oxythiophenole II.
(Dritte Mitteilung zur Kenntnis der Schwefelfarbstoffe) 1

Von

Jakob Pollak und Eugen Riesz

A us dem L aboratorium  fü r chem ische T ech nolog ie  der U niversität in W ien 

(V orgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929)

Im Anschluß an die in der letzten Mitteilung 2 beschriebene 
Darstellung der Mercaptokresole und des Di- und Trimercaptore- 
sorcins wurden auch Phenoldi- und trisulfochlorid in die ent
sprechenden Mercaptane übergeführt. Das hiebei nicht rein dar
gestellte Dimercaptophenol (I) konnte durch sein Bleisalz, Tri- 
benzoyl- und Dipikrylderivat charakterisiert werden. Bei der 
Einwirkung von Dimethylsulfat auf das Dimercaptophenol wurde 
neben dem Hydroxylreste nur eine Mercaptogruppe substituiert, 
während die zweite eine Disulfidbindung gab. Das Dimethyl- 
mercaptoanisol selbst konnte auf anderem W eg hergestellt wer
den. Das Diprikylderivat wurde analog zu dem entsprechenden 
Derivat des wz-Kresols2 mittels alkoholischer Lauge in ein alkali
unlösliches Dinitrophenoxthindisulfid (II.) übergeführt, welches 
aus Schwefelnatiäumlösung Baumwolle schwach anfärbte. Auch 
das bei der Reduktion des Ph'enoltrisulfochlorids entstehende, 
bisher nicht rein dargestellte Trimercaptophenol (III.) wurde 
.durch sein Tetrabenzoyl- und1 Tripikrylderivat charakterisiert.

Im  allgemeinen erwies sich das Trimercaptophenol noch viel 
oxydabler und zersetzlicher als das Dimercaptophenol, das seiner
seits  ̂den Mercaptokresolen gegenüber eine größere Labilität 
aufwies.

Es wurden ferner die in vorliegender Arbeit dargestellten 
Mercaptophenole sowie die bereits früher erhaltenen Mercapto-

1 F rühere A rbeiten  siehe Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 213 und 50, 1928, S. 251, 
bzw. Sitzb. Ak. W iss. W ien (I lb ) 137, 1923, S. 213 und 137, 1928, S. 727.

2 M onatsh. Chem. 50, 1923, S. 231, bzw. Sitzb. Ak: W iss. W ien (Ilb ) 137, 
J928, S. 727.
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lu-esole auf ihre Brauchbarkeit als Beizmittel für Baumwolle (Er
satz des Katanols) beim Färben mit basischen Farbstoffen ge
prüft. Die Katanole entstehen durch Schwefelung- von Phenolen 3 
und die wahrscheinlich vorhandenen Zusammenhänge zwischen 
geschwefelten Phenolen und Mercaptophenolen ließen die An
wendbarkeit der letzteren als Beizmittel mög-lich erscheinen. Die 
Versuche zeigten auch, daß die unter Anwendung von Katanolen 
\)7av. Mercaptophenolen vorgenommenen Ausfärbungen betreffs 
Nuance und Echtheit eine ziemlich weitgehende Analogie auf- 
wiesen.

Es wurde ferner versucht, in Anlehnung an die Methode von 
Th. Z i n c k e 4, welcher durch Chlorierung von 2 ,2'-Dinitro- 
diphenyldisulfid in Eisessiglösung o-Nitrobenzolsulfochlorid be
reitet hatte — 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfochlorid konnte einer von 
uns bereits nach dieser Methode herstellen —. ganz allgemein 
Tliiophenole, Disulfide und insbesondere Oxytliiophenole durch 
Einwirkung von gasförmigem Chlor in Sulfochloride iiberzu- 
liihren. Hiebei erwies sich die Anwendung von konz. Salzsäure 
an Stelle von Eisessig vorteilhaft, u. zw. insbesondere bei der Her
stellung von Oxybenzolsulfochloriden6 aus Oxythiophenolen. Nach 
dieser Methode wurde aus p-Mercaptotoluol ?;-Toluolsulfochlorid 
und ferner aus o- und m-Dimercaptokresol o- und w-Kresol- 
disulfochlorid erhalten.

Diese Methode der Sulfochloridherstellung aus Disulfiden 
bzw. Mercaptanen bietet nun möglicherweise einen W eg, der Kon
stitutionsauf klärung der Schwefelfarbstoffe näherzukommen.
Letztere werden ja vielfach als Di- bzw. Polysulfide hochmoleku
larer schwefelhältiger Ringsysteme aufgefaßt, die nicht in kristal
lisiertem Zustand vorliegen. Von kristallisierten Schwefelfarbstoff
abkömmlingen sind bisher bloß die Bisulfitverbindung des Im
in edialreinblaus das von R. G n e h m  und F. K a u f l e r 9 aus 
letzterem Farbstoff durch Oxydation und Bromierung erhaltene 
Tetrabrommethylenviolett und schließlich ein von A. B i n z  und
C. R  ä t h 9 durch Methylieren von reduziertem technischem 
Schwefelblau10 mit Diazomethan erhaltenes einheitliches Schwefel- 
farben-Leukoprodukt bekannt geworden.

Es war nun geplant, in den Schwefelfarbstoffen die Disulfid- 
gruppen nach der früher erAvähnten Methode in Sulfoclilorid-

3 H oll. P. 7588, C. 1923, II. 337; D .E . P. 400.242, C, 1925, 1.12G1; E. P. 215.012; F. P. 
577.653, C. 1925, II. 771; Schw. P. 113.152, C. 1923, I. 119; Am. P. 1,690.640/1, 1928.

4 Ann. 391, 1912, S. 65.
5 E. E i e s z, M onatsh. Chem. 50, 1923, S. 266, bzw. Sitzb. Ak. W iss. W ien (I lb ) 

137, 1928, S. 742.
6 V gl. M onatsh. Chem. 46, 1925, S. 385, bzw. Sitzb. Ak. W iss. W ien (I lb ) 134, 

1928. 385.
7 D. E. P. 135.952, 1901; F r i e d l ä n d e r  V I. 639; E. G n e h m ,  J. pralct. Chem. 

69. 1904, S. 169.
8 Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 2617 u. 3032.
8 Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 309.

10 B. A. S. F.: D. E. P. 167012, 1905; F r i e d l ä n d e r  V III . 752.
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gruppen überzuführen, um dann aus den voraussichtlich ent
stehenden kristallisierten, wohldefinierten Sulfochloriden even
tuell einen Schluß auf die Konstitution der ihnen zugrunde 
liegenden Schwefelfarbstoffe zu ziehen. Parallel mit diesen V er
suchen sollte aber diese Methode auch auf chemisch wohldefi
nierte, den Schwefelfarbstoffen in ihrem Verhalten nahestehende 
Verbindungen angewendet werden. Bei einem ähnlichen Re- 
aktionsverlauf könnten dann diese Verbindungen vielleicht als 
Schwefelfarbstoffmodelle angesprochen werden. Als den Schwe
felfarbstoffen (allerdings den stickstoff-freien) nahestehend, 
können nun die in dieser und in der letzten M itteilung11 
beschriebenen Phenoxthindisulfi.de (IV.) aufgefaßt werden, die 
auch in tinktorieller Beziehung einige Analogie mit den 
wirklichen Schwefelfarbstoffen aufweisen. Bei der Ein
wirkung von Chlor auf diese Phenoxthindisulfide wurde

einerseits die Disulfidgruppe in die Sulfochloridgruppe umge
wandelt, anderseits erfolgte oxydative Aufspaltung des Phenox- 
thinringes unter Chloraufnahme und es wurde Phenol- bzw. m- 
Kresoldisulfochlorid erhalten. Gleichzeitig analog durchgeführte 
Chlorierungsversuche mit den nach dem D. R. P. 102.897 (Zusatz
patent zu D. R. P. 101.541)12 aus o- bzw. m-Kresol durch Schwefel- 
Schwefel alkalischmelze erhaltenen schwarzbraunen, wirklichen 
Schwefelfarbstoffen ergaben gleichfalls Disulfochloride, die sich 
mit den aus o- bzw. wz-K'resol dargestellten als identisch erwiesen. 
Dieser Befund spricht dafür, daß tatsächlich Phenoxthindisulfide 
als Modelle von stickstoff-freien Schwefelfarbstoffen aufgefaßt 
werden können. Bei der Schwefelung der Kresole scheinen sich 
demnach zunächst je zwei Kerne unter Aufnahme von Schwefel 
zu Phenoxthinringen zu kondensieren. Weitere noch auf genom
mene Atome Schwefel führen dann zur Bildung von Disulfid- 
brücken. Aus diesen an der S-S-Verknüpfung beteiligten Ringen 
dürften bei der chlorierenden Spaltung die Disulfochloride ent
standen sein. Der hiebei vor sich gehende Reaktionsverlauf soll 
noch quantitativ verfolgt werden.

Merkwürdigerweise entsteht nun nach den Angaben des
D. R. P. 102.897 aus Phenol bei der Schwefel-Schwefelalkali
schmelze kein Schwefelfarbstoff, sondern eine Verbindung, die sich 
von der mit ihr behandelten Baumwollfaser gänzlich wegwaschen 
läßt. Dieses so stark abweichende chemische Verhalten des Phenol
schwefelungsproduktes von den entsprechenden Kresolschwefe- 
lungsprodukten läßt nun auch auf eine von diesen ver
schiedene chemische Konstitution schließen. Es wäre zunächst 
naheliegend, anzunehmen, daß die Methylgruppe in den Kresolen

IV.

11 1. C.
12 F r i e d l ä n d e r  V, 464, 449.
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bei der Ringverkettung eine gewisse Rolle spiele, eventuell unter 
Bildung- eines Tioxanthenringes. Die vorher besprochenen Ergeb
nisse der Chlorierung der Kresolschwefelfarbstoffe, wobei Kresol- 
disulfochloride mit intakter Methylgruppe, jedoch keine Diphenyl- 
niethanderivate entstanden, wiesen aber deutlich darauf hin, daß 
die aus den Kresolen gewonnenen Schwefelfarbstoffe Phenoxthin- 
ringe und keine das Kohlenstoffatom der Methylgruppe als Glied 
enthaltenden Ringe als Bausteine enthalten. Es ist daher nahe
liegend, der aus Phenol durch Schwefel-Schwefelalkalischmelze 
entstehenden, von den Kresolfarbstoffen verschiedenen Verbin
dung keine Phenoxthinstruktur zuzuschreiben, um so mehr, da 
auch das aus Dimercaptophenol synthetisch hergestellte Phenox- 
thindisulfid, wie bereits erwähnt, Schwefelfarbstoffeigenschaften 
aufwies. In Übereinstimmung mit diesen Betrachtungen wurde 
auch bei der Chlorierung des Phenolschwefelungsproduktes kein 
Phenoldisulfochlorid erhalten. Es entstand vielmehr 4 ,4'-Di- 
phenyldisulfochlorid, welches mit der aus Diphenyl mittels Chlor
sulfonsäure erhaltenen Verbindung identifiziert werden konnte. 
Die Bildung eines Diphenylderivates aus Phenol bei der Schwefe
lung ist nicht so auffällig, wenn man berücksichtigt, daß 
L. B a r t h 13 bzw. L. B a r t h  und J. S c h r e d e r 14 bereits vor 
langer Zeit bei der Einwirkung von schmelzenden Alkali auf 
Phenol neben anderen Verbindungen auch Abkömmlinge des Di- 
phenyls erhielten. Ähnlich könnte also möglicherweise auch bei der 
Schmelze mit Schwefelalkali aus Phenol unter bestimmten Bedin
gungen ein Diphenylderivat entstehen. Aber auch falls bei der 
Schwefel-Schwefelalkalischmelze des Phenols zunächst nur eine 
Schwefelung erfolgt, könnte die Bildung eines geschwefelten Di- 
phenyklerivates vielleicht auf Grund des weiter unten ange
führten Schemas erklärt werden, wobei auf die Versuche von 
R. 0  1 1 o 15, der bei der Einwirkung- von schmelzenden Alkali auf 
Diphenylsulfon Diphenyl und schwefligsaures Kali fassen konnte, 
hingewiesen werden soll:

1:3 Ann. 156, 1875, S. 95.
14 Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 1332.
15 Ber. D. ch. G. 19, 1885, S. 2+2l>.
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-  S - < ;—SO2—< >— S — +  2Na20

— S — ; ].- S -  + 2 N a .S 0 3

Die Chlorierung’ der letzteren, vermutlich bei der Schwefel- 
Schwefelalkalischmelze erhaltenen V erbindung würde dann 
folgendermaßen verlaufen:

) — S — | +  4u HaO +  än Ch

:SOäCl 1+  8llHCl

Der Reaktionsverlauf bei der Schwefel-Scliwefelalkali- 
schmelze scheint also aus bisher unbekannten Gründen bei den 
Kresolen zu Phenoxthinbildung, beim Phenol zuDiphenylbildung 
zu führen.

Es sind einerseits weitere Versuche in der Reihe der stick
stoff-freien Schwefelfarbstoffe geplant, anderseits soll die ange
führte Chlorierungsmethode auch auf die stickstoffhaltigen 
Schwefelfarbstoffe, deren Bausteine wohl Thiazin- und Phenazin
ringe sein dürften, angewendet werden.

Versuchsteil.

I. D i- u 11 d T r i  m e r c a p t o p h e n o l  u n d  D e r i v a t e.
Bearbeitet von Alexander Nade l ,  zum Teil auch von Robert Br a u n  

und Paul Po l l a k .

Zu einer Lösung' von 10 g Phenoldisulfochlorid (F. P. 89°) in 100 cm3 
Äther wurde ein 20%iger Überschuß an Zink zugesetzt und unter gutem 
Umrühren die entsprechende Menge Salzsäure (1 : 1) zutropfen gelassen. 
Die nach beendeter Reaktion (ca. 1 Stunde) abgetrennte, mit Wasser ge
waschene, ätherische Schicht zeigte nach dem Trocknen mit Chlorkalzium 
auf Zusatz von Bleiazetat eine reichliche Abscheidung von BleimercapticL 
Da beim Stehen über Nacht die klare, gelbgefärbte, ätherische Lösung in
folge Ausscheidung von Disulfid trübe wurde, erwies es sich als zweck
mäßig, die ätherische Lösung nach dem Trocknen sofort im Vakuum ein
zudampfen und die zurückbleibende, mit Öl durchsetzte, gelblich gefärbte 
Masse —  das freie Dimercaptophenol ( I ) —  durch verschiedene Derivate 
zu charakterisieren.

Wurden 2 g des rohen Dimercaptophenols in 50 cm3 2 11. Kalilauge 
gelöst, klar filtriert, mit der berechneten Menge Benzoylchlorid versetzt 
und 6 Stunden lang geschüttelt, so schied sich ein öliges, bald zu einem 
Kristallbrei erstarrendes Produkt aus, das mehrmals mit Wasser nach
gewaschen und im Vakuum getrocknet würde. Die in den meisten organi
schen Lösungsmitteln in der Wärme lösliche Substanz zeigte, aus Benzin 
umkristallisiert, den konstanten F. P. von 96°. Die Analysen der über
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( hloi kalzium im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben 
Werte welche mit den für ein T r i b e n z o y l - d i m e r c a p t o p h e n o l  
von der Formel C27H18O4S2 berechneten in guter Übereinstimmung standen.

0-1 *151 7 Substanz gaben: 0-3421 g C02, 0-0499 g H20
,1-1403 7 0-3520 g C02, 0-0475 g H20
0 -1,71 q „ 0-1275 g BaS04.

Ber. für C27H190 4S,: C 68-90, H 3-86, S 13 - 6 4# .
Gef.: C 69-05, 68-42; H 4-13, 3-79 ; S 13 - 7 8 # .

Wurde die Lösung von 2 g  des rohen Dimercaptophenols in 40 ein1
Ukohol mit einer Lösung von 3*6 £7 Pikrylchlorid in Alkohol vereinigt und

;{ Stunden lang zum Sieden erhitzt, so fielen nach dem Erkalten orange
farbige Nadeln aus, die in den meisten organischen Lösungsmitteln sehr
schwer löslich waren und, aus Eisessig umkristallisiert, den konstanten
F. P. von 155° zeigten. Die Analyse der im Vakuum über Chlorkalzium 
zur Konstanz gebrachten Substanz ergab Werte, die mit den für ein D i- 
(p i k 1 y 1 - m e r c a p t 0) - p li e n 0 1 von der Formel Ci8H8Oi3N 6S2 berech
neten in guter Übereinstimmung standen.

0-1079 g Substanz gaben: 0-1462 g C02, 0-0149 g H20
0-1365 g 0-1843 g C02, 0-0170 g H20
0-1163 g „ 0-0952 g BaS04.

Ber. für C1BH80 I3N6S2: C 37-23, H 1-39, S 1 1 -0 6 # .
Gef.: C 36-95, 36-82; H 1-55, 1 -39 ; S 11 - 2 4 # .

Wurde die Lösung von 2 g des Pikrylderivates in 80 cm3 Alkohol 
mit einer alkoholischen Lösung der doppeltmolaren Menge Ätzkali versetzt 
und hierauf mehrere Stunden lang erwärmt, so schied sich aus der 
(iunkelrot gewordenen Lösung allmählich ein roter Niederschlag ab. Der 
nach dem Erkalten abfiltrierte, in den üblichen organischen Lösungs
mitteln sehr schwer lösliche Niederschlag ergab nach dem Umkristallisieren 
aus viel Eisessig feine Nadeln, die sich beim Erhitzen unter Verpuffen 
zersetzten. Die Substanz gab ■— was auf das Vorhandensein einer Disulfid- 
gruppe schließen ließ —■ beim Versetzen mit Schwefelnatrium eine Lösung, 
welche Baumwollgarn in schwach braunroten Tönen echt anzufärben ver
mochte. Die Analyse der im Vakuum über Chlorkalzium zur Konstanz 
gebrachten Substanz ergab Werte, welche mit den für die Formel 
O24H10O10N4S4 eines D i s u l f i d s  d e s  6 - M e r c a p t 0 - 2, 4 - d i n i t r o -  
d i b e n z o p h e n o x t h i n s  (II) berechneten in guter Übereinstimmung1 
standen.

0-1061 g Substanz gaben: 0-1736 g C 02> 0-0155 g H20
0-1409 g 10-10 cm3 N (14°, 754 mm)
0-1502 g „ 0-2189 g BaS04.

Ber. für C,4H10Ol0N4S4: C 44-83, H 1-57, N 8-72, S 1 9 -9 7 # .
Gef.: C 44'-62, H 1-64, N 8-46, S 2 0 -0 2 .# .

Wurde eine konzentrierte alkalische Lösung von Dimercaptophenol 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Dimethylsulfat versetzt, 
schwach erwärmt und hierauf einige Zeit lang geschüttelt, so schied sich 
în weißgefärbtes Produkt aus, das, aus Alkohol umkristallisiert, farblose 

Blättchen darstellte, die sich bei 77— 90° veränderten und bei ca. 200° voll
ständig schmolzen. Die Analyse der über Chlorkalzium im Vakuum zur 
Konstanz gebrachten Substanz ergab Werte, welche mit den für die 
i  ormel (C8H0OS2)2 eines D i - ( m e t h o x y - m e t h y l m e r c a p t o ) -  
p h e n y 1 d i s u 1 f i d s berechneten in Übereinstimmung standen.
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4 ‘ 980 mg Substanz gaben: 9 ‘ 513 mg C02, 2 ’ 035 mg H20  
4-874 mg „ „ 9 '357 mg C02, 2'169 mg H20.

Ber. für (C8H9OS,)o: C 51-83, H 4 -90% .
Gef.: C 52-10, 52: 36; H 4-57, 4 - 98 # .

Ein D i - ( m e t h y l m e r c a p t o ) - a n i s o l  war also bei der 
Methylierung- des Dimercaptophenols nicht gefaßt worden. Diese Verbindung 
war bereits vor längerer Zeit (1920) im hiesigen Laboratorium aus dem 
durch Reduktion des Anisoldisulfochlorids erhaltenen Dimercaptoanisol10 
durch Alkylieren mit Dimethylsulfat bereitet worden. (F. P. 38— 39°, aus 
Alkohol, leicht löslich in Äther und Essigäther.)

0-1805 g Substanz gaben: 0-3574 g CO,, 0-1021  g HaO
0-1832 g „ 0-3602 g CO", 0-0939 g H20.

Ber. für CBH3OCH3(SCH3),: C 53-93. H 6 - 0 4 # .
Gef.: C 54-00, 53-62; H 6-33, 5 - 7 4 # .

Das Dimercaptoanisol wurde bereits seinerzeit durch eine Reihe 
von Derivaten charakterisiert:

D i - (a c e t v 1 m e r c a p t o) - a n i s o 1 (F. P. 62°, aus Alkohol):

0-1823 g Substanz gaben: 0-3450 g CO.,, 0-0822 g H20
0-1950 g „ 0-3692 g COj, 0-0818 g H20.

Ber. für CGH30CH3(SC0CH3)2: C 51*51, H 4 - 72 # .
Gef.: C 51-61, 51-64; H 5-05, 4 - 6 9 # .

D i - (c a r b ä t h o x y m e r c a p t o) - a n i s o 1 (F. P. 30— 32°, aus
Benzol):

0-1958 g Substanz gaben: 0-3514 g C02, 0-0820 g H20.
Ber. für C6H30CH3(SC00C2Hs) , : C 49-32, H 5 - 10 # .
Gef.: C 48-95, H 4 • 69 #  .

D i - (c a r b o x y m e t h y 1 m e r c a p t o) - a n i s o 1 (F. P. 142— 144°, 
aus Wasser, leicht löslich in Essigäther, sclnver löslich in Alkohol und Eis
essig):

0-1822 g Substanz gaben: 0-2954 g BaS04.
Ber. für C6H3OCH3(SCH2COOH)2: S 2 2 -1 5 # .
Gef.: S 2 2 -2 7 # .

D i - (p i k r y 1 m e r c a p t o) - a n i s o 1 (F. P. 190— 194°, aus Benzol):

0-1919 g Substanz gaben: 0-2716 g C 02, 0-0338 g H20 
0-1790 g „ „ 21-75 cm3 N, (19°, 751 mm).

Ber. für CGH30CH3[SC,H,(NT0 ,) ,] , : C 38'37, H 1-70. X  14- 14# .
Gef.: C 38-60, H 1-97, N 14 - 04# .

10 g Phenoltrisulfochlorid (F. P. 193°) wurden in ca. 100 cm3 Äther 
gelöst und analog wie das Phenoldisulfochlorid mit Zink und Salzsäure 
reduziert. Nach Beendigung der Reaktion wurde die ätherische Schichte 
abgetrennt, von Ungelöstem filtriert, mit Wasser gewaschen, über Chlor
kalzium getrocknet und sofort im Vakuum eingedampft. Der Rückstand 
bildete ein gelbbraunes, halbflüssiges Produkt —■ das Trimercaptophenol 
(III) — , welches nicht in reinem Zustande erhalten werden konnte. Ana-

10 V gl. E. G e b a u e r - F ii 1 n e g g und F. M e i ß n e r, M onatsh. Chem. 50
1928, S. 57, bzw. Sitzb. Ak. W iss. W ien (I lb ) 137, 1923, S. 533.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



Über O x yth iop h en o le  I I 97

loo- wie das Dimercaptophenol benzoyliert, lieferte es zunächst ein halb
festes P rodu k t, das nach dem Umkristallisieren aus Ligroin den kon
stanten  F. P. von 132° aufwies. Die Analysen der im Vakuum zur Kon
stanz gebrach ten  Substanz lieferten Werte, welche mit den für die Formel 
C14H22O5S3 eines T e t r a b e n z o y l t r i m e r c a p t i o p h e n o l s  berech
neten in guter Übereinstimmung standen.

0-1211 g Substanz gaben: 0*2981 g C02, 0-0423 g H20
0-0969 g 0-2379 g C02, 0-0304 g H20
0-1321 g „ „ 0-1542 g BaS04.

Ber. für C34Hs,0 5S3: C 67-28, H 3*66, S 1 5 - 8 7 # .
Gef.: C 67-14, 66-96: H 3-91, 3 -51 ; S 16-03 # .

Die von vorhandenen Oxydationsprodukten und Verunreinigungen 
abfiltrierte Lösung- von 2 g rohem Trimercaptophenol in 50 cm3 Alkohol 
gab, mit einer alkoholischen Lösung der berechneten Menge Pikrylchlorid 
erhitzt, beim nachherigen Erkalten rötliche Kristalle, die, aus Eisessig um
kristallisiert, beim Erhitzen zwischen 150° und 160° ohne zu schmelzen ver
pufften. Die Analysen der im Vakuum über Chlorkalzium zur Konstanz ge
brachten Substanz ergaben Werte, die mit den für die Formel C 24 H 9 O 19 N 9 S 3

eines T r i - (p i lc r y 1 m e r c a p t 0) - p h e 11 0 1 s berechneten in guter
Übereinstimmung standen.

0-1104 g Substanz gaben: 0-1404 g C02, 0-0133 g H20
0-1207 g 0-1537 g C02, 0-0137 g H20
4-801 mg 0-627 cm3N (20°, 750 mm)
0-0910 g „ 0-0799 g BaS04.

Ber. für C24H90 19N9S3: C 34-98, H 1-10, N 15-31, S 11 -69# .
Gef.: C 34-68, 34-73; H 1-35, 1-27; N 15-02; S 12 - 0 6 # .

Behufs D u r c h f ü h r u n g -  e i n e s  B e i z v e r s u c h e s  
wurden 0-3 g  des rohen Dimercaptophenols in der berechneten 
Menge Alkali gelöst (in Alkalikarbonat löste sich die Substanz in 
Gegensatz zum Katanol schlecht), filtriert und mit Wasser auf 
200 cm3 verdünnt. Mit dieser Lösung wurden 5 <7 Baumwollgarn 
2 Stunden lang gekocht. Nach dem Spülen wurde mit 3% „Brillant
grün, krist.“ in kurzer Flotte bei 60—70° eine Stunde lang g-efärbt, 
wobei eine schöne grüne Färbung auftrat, die nach dem Spülen 
und Trocknen durch 2 Minuten langes Kochen mit 1% iger Kali
seifenlösung weder in der Intensität noch in der Nuance eine 
wesentliche Änderung: erfuhr. Der erzielte Farbton war dem unter 
Anwendung- von Katanol W  bei einem Vergleichsversuche er
haltenen analog. Versuche mit Trimercaptophenol, Dimercapto-
o-kresol ergaben ähnliche Resultate. Dimercapto-m-kresol erwies 
sich als weniger geeignet. Versuche mit normalen mehrwertigen 
Phenolen sowie Thiophenolen verliefen negativ.

II. C h l o r i e r u n g  v o n  a r o m a t i s c h e n  M e r c a p t o v e r -  
b i n d u 11 g  en,  P h e n o x t h i n d i s u l f i d e n u n d S c h w e f e l -

f a r b s 1 0 f f e n.
Bearbeitet von Alexander Nadel .

In eine beim Versetzen einer filtrierten alkalischen Lö
sung- von 3 g ^-Mercaptotoluol (F. P. 43°) mit ca. 80 cm3

Sitzungsber. d. mathem.-naturw. K l., Abt. I I  b, 138. Bd-, Suppl. I. 7
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konz. Salzsäure erhaltene Suspension des Mercaptans wurde Chlor
gas eingeleitet. Es bildeten sich unmittelbar nach Beginn des Ein- 
leitens an der Oberfläche der Flüssigkeit rote Öltröpfchen, die all
mählich zu Boden gingen und erstarrten, wobei ihre Farbe in 
reinstes W eiß überging. Der kristallinische Niederschlag wurde 
von der klar gewordenen Flüssigkeit getrennt und mit Wasser 
nachgewaschen. Er zeigte nach dem Umkristallisieren aus Benzol 
den konstanten F. P. von 69° und konnte durch F. P. sowie durch 
Mischschmelzpunkt mit ^-Toluolsulfochlorid identifiziert werden.

2 g o- bzw. m-Dimercaptokresol (F. P. 51° bzw. 69°) 17 wurden 
in analoger Weise mit Chlorgas behandelt, wobei o- bzw. m-Kresol- 
disulfochlorid (F. P. 85—86° bzw. 84—89°) gefaßt werden konnten, 
die auch durch F. P. und Mischschmelzpunkt identifiziert wurden.

Je 2 g  des Disulfids des 2 ,4-Dinitro-dibenzophenoxthin-6- 
mercaptans bzw. des 2 ,4-Dinitro-7methyl-dibenzophenoxthin-6- 
mercaptans18 wurden in analoger W eise chloriert und hiebei 
Phenoldisulfochlorid bzw. m-Kresoldisulfochlorid erhalten (F. P. 
und Mischschmelzpunkt nach dem Umkristallisieren aus Benzin 
89° bzw. 84—89°).

Ein dem im D. R. P. 102.897 beschriebenen schwarzen 
Schwefelfarbstoffe analoges Produkt wurde nach der Vorschrift 
des Patentes durch Schmelzen von 200 g Schwefelnatrium, 50 g 
Schwefel und 50 g o-Kresol (statt des im angeführten Patente an
gegebenen Rohkresols) dar gestellt und durch wiederholtes A u f
lösen in Schwefelnatrium und Ausfällen mit Salzsäure gereinigt. 
A uf Baumwollgarn konnte damit eine echte, den Angaben des 
Patentes im wesentlichen entsprechende Ausfärbung erhalten 
werden.

2 g dieses Farbstoffes wurden, in möglichst wenig Schwefel
alkali gelöst, mit 80 cm3 Salzsäure versetzt und die auf diese Weise 
erhaltene feine Suspension einige Stunden lang der Einwirkung 
von Chlorgas ausgesetzt, wobei die Flüssigkeit eine immer lichtere 
Farbe annahm und sich ein bräunlicher Nieder schlag absetzte, der 
keine Schwefelfarbstoffeigenschaften mehr besaß. Derselbe 
wurde nach dem Trocknen zunächst aus Benzol, dann aus Benzin 
umkristallisiert, wobei o-Kresoldisulfochlorid (F. P. und Misch
schmelzpunkt 85—86°) erhalten wurde.

A uf analoge Weise wurde auch der durch Schwefel- 
Schwefelalkalischmelze aus m-Kresol bereitete Farbstoff in salz
saurer Suspension chloriert, wobei wz-Kresoldisulfochlorid (F. P. 
und Mischschmelzpunkt 84—89°) gefaßt werden konnte.

2 g des nach dem D. R. P. 102.897 aus Phenol mittels Schwefel- 
Schwefelalkali hergestellten Produktes, das sich von der mit ihm 
behandelten Faser wegwaschen ließ, wurden genau so wie in den 
vorangehenden Versuchen in salzsaurer Suspension einige Stun-

M onatsli. Chem. 50, 1928, S. 253, 255, bzw. Sitzb. Ak. W iss. W ien (Ilb ) 137,
1928, S. 729, 731.

18 M onatsh. Chem. 50,1928, S. 25G, bzw. Sitzb. Ak. W iss. W ien (Ilb ) 137,1928, S. 732.
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den laug chloriert. Nach Beendigung des Chloreinleitens wurde 
eine grauweißliche Substanz als Bodensatz erhalten, die, zu
nächst aus Benzol, dann aus Eisessig umkristallisiert, den kon
stanten P. P. 203° aufwies 19. Die Analysenwerte der über Chlor
kalzium zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz standen mit 
den für ein D i p h e n y l d i s u l f o c h l o r i d  berechneten in 
Übereinstimmung.
4-729 mg Substanz gaben: 7-132 mg C02, 1-066 mg H20
0-0945 g 0-1272 g BaS04
0-096 mg „ 4 '8 8 0  mg AgCl.

Ber. für C12H80 4S2C12: C 41*01, H 2-30, S 18-27, CI 20-20 # .
Gef. C 41-13, H 2*52, S 18*49, CI 19*80#.

Der Mischschmelzpunkt mit einem im hiesigen Institute20 
hergestellten 4 ,4'-Diphenyldisulfochlorid ergab keine Depression. 
Auch das in üblicher Weise hergestellte Anilid konnte durch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit dem im hiesigen Labora
torium bereits früher dargestellten 4 ,4'-Diphenyldisulfanilid (F. P. 
234°) identifiziert werden.

Diese Arbeit gehört zu Untersuchungen, die mit H ilfe einer 
aus der Van-’t-Hoff-Stiftung erhaltenen Zmveisung ausgeführt 
wurden, und es sei gestattet, für die Bewilligung' derselben auch 
an dieser Stelle bestens zu danken.

1!l G a b r i e l  und D e u t s c h ,  Ber. D. ch. G. 13, 1880, S. 390.
20 Diss. I l s e  1927.

7*
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