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418. R i  u har  d Me y er : Ueber gef'hrbte Suhwefe lverb indungen 
der Diphenyl- und Triphenyl-Methanreihe.  I. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Die Untersuchung, iiber welche nachstehend berichtet werden 
8011, und welche ich in Gemeinschaft mit Hrn. J. S z a n e c k i  unter- 
lnommen habe I), bezweckte die Gewinnung neuer Beitrage zur Frage 
der Beziehungen zwischen chemischer Zusarnmensetzung und Fluor- 
.escenz organischer Verbindungen. Besonders sollte der Einfluss des 
Austausches von Saueratoff gegen Schwefel studirt werden. Hieriiber 
lliegt bisher nur ein beschriinktes Beobachtungsmaterial vor. Die 
Fluorescenz der Thiazinfarbstoffe, der Thiopyronine und der Thiazol- 
korper habe ich schon a. a. 0. er6rterta). 

Vor langerer Zeit nahm die SOC.  G i l l i a r d  P. M o n n e t  u n d  
C a r t i e r  in Par is  ein Patent auf die Darstellung g e s c h w e f e l t e r  
' F l u o r e s c e i n  e 3), nach welchem Dichlorfluorescein durch Erhitzen mit 
Schwefelnatrium in eiu Thiodichlorfluorescein iibergeht, dessen Brom- 
und Jod-Derivate Wolle und Seide violet farben und ale C y c l a m i n e  
bezeichnet worden sind. Die Alkaliealze der Bromverbindung sollen 
sich in Wasser mit fuchsinrother Farbe,  ohne Fluorescenz, losen '1. 
Die Muttersubstanz dieser Kiirper, das  enteprechend geschwefelte 
FluorescePn, ist spater auf K. H e u m a n n ' s  Veranlassung von M. 
W y l e r  dargestellt Hnd untersucht worden 5). Seine Analysen zeigten, 
dass beim Erhitzen von Fluoreaceh mit Schwefelnatrium ein Sauer- 
atoffatom durch ein Schwefelatom ersetzt mird; wahrscheinlich erfolgt 
.diese Substitution im Pyronringe und der  Korper besitzt die Formel 

Ich werde nsch darauf znriickkommen. Dieses einfach ge- 
whwefelte Fluorescein - vou W y l e r  T h i o f l u o r e s c e i ' n  genannt - 
zeigt in seinen Alkalilosungen eine vie1 schwtichere Fluorescenz als 
'Fluorescein; die LIsung seines Tetrabrornderivates fluoreecirt gamicht. 
W y l e r  stellte auch das  C h l o r i d  seines Thiofluoreaceins dar ,  und 
mittels desselben die e i n f a c h  g e s c h w e f e l t e n  R h o d a m i n e ;  ihre 
Losungen fluoresoiren gelb. 

I) Die ersten Ergebnisse dieser Arbeit wurden kurz schon auf der 

9 Zeitschr. fiir physik. Chem. 24, 500, 506; diese Berichte 21, 515. 
3, D. R.-P. 52139, 21;. April 1889. 

kiinnstl. organ. Farbstoffe, HI. Aufl., S. 141. 

Miinchener Naturforscher-Versammlung (Sept. 189!J) mitgetbeilt. 

') S c h u l t z - J u l i u s ,  Tabellen der 
5, 1naug.-Dissert. Ziirich 1994. 
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Im vergangenen Jahre  hat ferner L. G a t t e r m a n n  ein DThio- 
f l u o r e s c e i n a  beschrieben’), welches e r  durch Umsetzung von Fluor- 
esceinchlorid mit alkoholischem Kaliumhjdrosulfid erhielt und d e a  
unzweifelhaft die Formel 

zukommt. Es bildet tietblane, alkalische Lijsungen, von welchen Fluor- 
escenz nicht erwahnt wird. Ich habe es daretellen lassen und mich. 
iiberzengt, dnss Fluorescenz in der That  nicht vorhanden ist. 

Der  Wyler ’scbe  Kiirper ist bisher nur in der Dissertation seines 
Entdeckers beschrieben. Es schien daher wiinschenswerth, ihn noch- 
mals darzustellen, um wo mijglich die uber ihn gemachten Angaben’ 
zu bestiitigen. Ausserdem aber war  zu hoffen, dass man mit seiner 
Hiilfe auf ahnlichem Wege wie der ,  welcher friiher vom Fluorescein 
zum Fluoran ffihrte, zu einem geschwefelten Fluoran gelangen kiinnte, 
ein Wunsch, der freilich nicht in Erfiillung ging. 

Unsere Beobachtungen iiber Darstellung und Eigenschaften des. 
K6rpers stimmen rnit denen W y l e r ’ s  tiberein. Obwobl sein Consti- 
tutionsbeweis durchaos nicht stichhaltig ist, hat e r  rnit seiner Formel  
doch hiichst wahrscheinlich daa Richtige getroffen. Er stiitzt sich 
auf die Thatsache, dase e r  durch Erhitzen seines Thiofluoresceinchlo- 
rids mit Ammoniak ein I m i d  erhielt, welches sich als identisch er- 
wies mit dem auf dieselbe Weise aus Fluorescelnchlorid und Ammo- 
niak entstehenden Korper 3. 

Fiir diesen nimmt er die Formel 

co-0 
als erwiesen a n ,  wofiir aber  keinerlei Anhaltspunkt vorliegt. - Da- 
gegen folgt in der T h a t  die von ihm angenommene Formel seines 
Thiotluorescei’ns rnit ziemlicher Wahrscheinlichkeit aus einem anderen 
Versuche W y l e r ’ s .  Er erhielt durch Eindampfen des Korpers mit 
Natronlauge eine Substanz, welche sich in Alkali rnit blauvioletter 
Farbe 16st nnd sich leicht wieder in  Thioflnoresceno zuriickverwandelt. 
W y l e r  vermuthet in derselben das  Analogon von B a e y e r ’ s  Dwahrern 
Phtalein des Resorcinsa : 

OH 
c6 &<Q H 

cs H4.C’ OH. 

COOH 
I ‘CsHs<OH 

~ 

1) Dieso Berichte 32, 1127. 
2) F a r b m e r k e  vorm. Meis te r ,  L u c i n s  & B 

D. R.-P. 48950. 
r i in ing  in H6chst a./M. 
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Obwohl die Substanz nicht nnalysirt wurde, zeigt docb ihre 
leichte Riickverwandlung in Thiofluorescein , dass dem Letzteren der 
Schwefel durch Erhitzeii rnit conceiitrirter Natronlauge nicht entzogen 
wird. Nach deli weiter unten rnitzutheilenden Erfahrungen ist nun 
d e r  Schwefel irn Lactonringe sehr lose, im Pyronringe sehr feat ge- 
bunden; das Wyler ' sche  Thiofluorescein erithiilt ihn daher wohi 
sicher im Pyroniinge. 

Eiiiige Schwierigkeiten bereitet die Nomenclatur dieser Kijrper, 
besonders da  W y 1 e r und G at t e  r m a n  11 zwei verschiedene Verbin- 
dungen rnit deuiselbeii Namen belegt hnben. Icli m6chte deshalb fir 
.die Tliioderivate des Fluorans bezw. Fluoresceihs eine Bezifferung 
vorsclilagcn : 

Dcr Wyler ' sche  Korper  erhiilt dnnn den Namen 1 - T h i o -  
f 1 u o r  e scei 'n ;  der G a t  t e rrn a n  n'sche 4.5- D i t  h i o  f l u  o r e s  c ei'n ; der 
weiter unten besprochene Korper 

" .  
cs-s 

aber  ware als 2 . 3 - D i t h i o f l u o r a n  zu bezeicbnen. 
D a  es nicht gegliickt w a r ,  vom I-Tbiofluorescein zu dem ent- 

sprechenden I-Thiofluoran zu gelangen, so suchten wir diesen Zweck 
inittele des Fluoraus selbst zu erreichen. Versuche, in diesen Korper 
durch Sclirnelzen rnit Schwefelnatriom oder rnit Natriumthiosulfat 
Schwefel einzuftihren, hatten indessen negative Resultate. Auch durch 
Eiuwirkung von Schwefelsesqiiioxyd auf Diphenylphtalid gelangten 
wir nicht zum Ziele. Dagegen zeigte sich, dass F l u o r a n  sehr leicht 
mit Phosphorpentasulfid reagirt. Das Ergebniss war ein in schijnen 
rothen Nadeln krystallinirender Korper, dessen Analyseu aber  zeigten, 
dass nicht ein , sondern zwei Sauerstoffatonie durch Schwefel ersetzt 
wordeu wnren: wir batten ein D i t h i o f l u o r a n  der Forrnel CnoHllOSe 
in Handen. D e r  Korper lost sich in concentrirter Schwefelsaure rnit 
gelber Farbe;  bei gewohiilicher Beobachtung ist keine Fluorescenz 
zu bemerkcn. Beim Durchleuchtcn mittels Geiasler ' sc l ier  U-Rohre 1) 

zeigte sich aber, dass doch eiue sehr schwache griine Fluorescenz 
vorhanden ist. Der  Schwefel ist selir lose gebunden: durch Kochen 
init alkoliolischem Alkali wird Fluorau rcgenerirt. 

R. M e y e r ,  diese Beiichte 31, 513. 
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Fir  die Constitution dieses Dithiofluorans ergeben sich zuniichst 
die folgeriden 3 Moglichkeiten: 

I. 11. 111. 

Urn einen Anhalt hierfiir durch Aualogie zu gewinnen, haben wir 
Phosphorpentasulfid auf Diphenylphtalid einwirken laesen. Das Er- 
gebniss war ein ganz ahnliches: ein in ziegelrothen Nadrlo krystalli- 
sirender Korper, dessen Analysen m r  Formel eines D i t h i o d i p h e n y l -  
p h t a l i d s ,  C20H1(S2, fihrten. Er liist sich in concentrirter Schwefel- 
saure rnit gelber Farbe  und verliert den Schwefel ebenso leicht wie 
das Dithiofltiornn. Dem D i t h i o d i p h e n y l p h t a l i d  kann nur die 
Forrnel 

cs -s 
zukornrnen. In  Polge der Analogie beider Korper in der Bildung, 
in den Eigenschaften wid irn Verhalten wird aber dadurch f i r  das 
D i t h  i o  f 1 u o r a 11 die obigt? Formel I irn hochsten Grade wahrschein- 
lich. 

Das Verhalten des Diphenylphtalids zeigt, wie leicht der Sauer- 
stoff der Kohlenoxydgruppe in der Phosphorpentaeulfidschrnelze durch 
Schwefel ersetzt wird;  bei Annahine der Formel I fiir das Dithio- 
fluoran ergiebt sich ferner, dass der Pyronsaiierstoff von dieser Re- 
action unberiihrt bleibt. Eiii Mittel, die Richtigkeit dieaes Schlusses 
zu controlliren, bot sich in der Einwirkung des Phosphorpentasulfids 
auf X a n t h o n .  Es war  zu erwarten, dass hierbei ein Kerper  von 
der Forrnel I entstehen wurde; da  der isomere I G r p e r  11 bereits be- 
kannt war I ) ,  so mnssten die Zusarnmensetzung und die Eigenschaften 
des zu erwartenden Reactionsproductes ohne Weiteres Aufachluss i b e r  
desscn Constitution geben. 

X a n t 11 o n reagirt mit Phosphorpentasulfid ebenso leicht wie 
Fluoran uud Diphenylphtalid. Dabei entsteht eiri ausserordentlich schoner 
Korper, welcher in langen , stahlblau glanzenden , irn diirchfnlleiideu 
Lichte grnnatrothen Nadeln krystallisirt und sich von dem, bei Aus- 
fiibrung iinserer Versuche allein bekannten T h i o x a n t h o n  (11) a18 voll- 
kornrnen verschieden erwiee. Deiiselben Korper ha t  C. G r a e b e  in- 

I )  J. H. Z i e g l c r ,  diest Berichte 23, 24G9; C. G r s e b e  und 0. S c h u l -  
~ 

t e s s ,  Ann. d. Chem. 2G3, 1. 



2574 

zwischen auf anderem Wege erhalten und mit dem Namen X a n t h i o n  
(I) belegt 1). 

Durch Phosphorpentasulfid wird somit der Ketonsauerstoff ebenso 
leicht gegen Schwef‘el ausgetauscht , wie der Sauerstoff des Lacton- 
ringes; derjenige des Pyronringes aber widersteht der  Einwirkung. - 
I m  umgekehrten Verhsltnisse zur Leichtigkeit des Eintrittes steht die 
Festigkeit, mit der der Schwefel i n  diesen Kiirpern gebunden ist. 
Aus dem X a n t h i o n  wird e r  ebenso leicht eliminirt wie aus Dithio- 
fluoran und Dithiodiphenylphtalid: durch Rochen mit alkoholischem 
Natron wird daraus Xanthon regenerirt. Dae T h i o x a n t h o n  dagegen 
giebt den Schwefel selbst beim Schmelzen mit Alkali nicht a b ,  son- 
dern liefert dabei, wie Graebe’ )  gezeigt hat, - unter Sprenguog 
des Thiopyronringes - P h e n y l t h i o s a l i c y l s a u r e ,  

HOs C . Cg HI .S . Cs Hs. 
Nach den mit der Phosphorsulfidschmelze gemachten Erfahrungen 

war  zu erwarten, daas es mittels derselben gelingen miisste, in 
das Thioxanthon ein zweites Schwefelatom einzuflihren und so d a s  
bis dahin unbelrannte D i t h i o x a n t h o n ,  

zu erhalten. Der Kiirper bildet ein 
gelbes Pulver ,  dessen Schwefelsaureliisung nur geringe Fluorescenz 
zeigt. 

Wir  haben dann noch einige Eorper, deren Constitution eine Um- 
setzung mit Phosphorpentasulfid erwarten liees, auf ihr  Verhalten iD 

dieser Richtung gepriift. Phtalid und Phtaleaureanhydrid, Fluoresceh, 
1-Thiofluorescei’n und Phenolpbtalei’n gaben negative Resultate; da- 
gegen liefert das Fluorescei’nchlorid ein dem Ditbiofluoran ganz ahn- 
liches ‘L? 3-  D it h i o  f 1 u o r e  scei‘nchlo r i d  (Dithiodichlorfluoran), 

Dies ist in  der T h a t  der Fall. 

cs-s 
doch war die Ausbeute vie1 geringer a ls  bei der Darstellung des Di- 
thiofluorans. Die Schwefelslurel6sung des Dithiofluoresceinchlorids 
zeigt auch bei innerer Durchleuchtung keine Fluorescenz 3. 

Versuche, anf verschiedenen Wegen zu einem hiiber geschwefelten 
FluoresceYii zu gelangen, hatten keinen Erfolg. 

1) Diese Bericlite 32, 1689. 
3) Dagegen konnte an der Schwefelsirurel6sung des F l u o r e s c e i n c h l o r i d a  

beim Durchleuchten mittels der Geissler’schen U-Rohre eine sehr echwache, 
grhne, friher uubemerkt gebliebene Fluorescenz constatirt werden. 

3 Ann. d. Cbem. 263, 9. 
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Die vorstehend skizzirten Ergebnisse dieser Arbeit fordern nach 
verschiedenen Richtungen zur  weiteren Verfolgung des Gegenstandes 
auf. Soweit die bisherigen Erfahrungen allgemeinere Schliisse zu- 
lassen, ergiebt sicti aus ihnen Folgendes: 

1. I n  den Korpern der  Fluorescelngruppe lasst sich der Sauer- 
stoff des Pyronringes durch Schmelzen rnit Alkalisul6d gegen Schwefel 
tlustauschen; die Reaction scheint aber an die Anwesenheit voii 
Hydroxylgruppen , bezw. an den sauren Charakter der betreffenden 
KBrper gebunden zu sein. 

2. Durch Schrnelzen mit Phoaphorpentasulfid tritt Schwefel an 
Stelle von Sauerstoff in den Lactonring und die Ketogruppe. wahrend 
der Pyronsauerstoff unberiihrt bleibt. Diese Umsetzung erfolgt, im 
Gegensatze zu der vorigen , gerade an hydroxylfreien Kiirpern leicht. 

3. Der  in den Pyronring eingetretene Schwefel ist in demselben 
ausserordentlich fest gebunden. 

4. Dagegen wird der Schwefel des Thiolnctonringes und der Thio- 
ketogruppe sehr leicht wieder riickwarts durch Sauerstoff substituirt. 

5. Hinsichtlich der Fluorescenz ergeben sich keine bestimmten 
Regelmtissigkeiten. Beim Xsnthon wird die Fluorescenz durch den 
Eintritt j e  eines Schwefelatonis a n  Stelle von Sauerstoff, sowohl in 
der  Ketogruppe wie irn Pyronringe, bedeutend erhiiht: sobald aber 
beide Sauerstoffatome durch Schwefel ersetzt sind, wird sie wieder 
sehr vie1 schwiicher. Ebenso zerstort der Schwefel die Fluorescenz 
des Fluorans beirn Eintritt in den an der Fluorescenz an sich ganz 
unbetheiligten Lactonring fast vollstandig; beim Fluoresceln wird sie 
durch Schwefelung des Buoropboren Pyronringes bedeutend gescbwacht, 
durch Schwefelung der Hydroxylgruppen - bezw. der Hydroxyl- und 
Chinon-Gruppe - vollkomrneii vernichtet. 

6. Die intensive Farbung der besprochenen Thiolactone und 
Thioketone im Gegensatze zu der Farblosigkeit der schwefelfreien 
Verbindungen ist ein neuer Beweis fiir die s t a r k  c h r o m o p h o r e n  
E i g e n s c h a f t e n  d e s  S c h w e f e l s  in gewissen Atomverbindungen. 
Es sei in dieser Hinsicht an das in rothen Nadeln krystallisirende 
Thioderivat des Michler’schen Ketons, sowie an die von 
I,. G a t  t e  rm a II n vor einigen Jahren beschriebenen, intensiv gefarbten, 
nromatischen Thioketone 1) erinnert. Auf die chroniophore Natur der 
Ketogruppe ist man schon seit geraurner Zeit aufmerksam geworden. 
Sie ist an sich nur schwach und bedarf bestimmter unterstttzender 

‘j Diese Berichte 28, 2869. Diese, sowie das Michler’sche lieton, 
werden auch sehr leicht, unter Bildung der entsprecbenden Sanerstoffverbin- 
dungen, entachwefelt. 

Berirhte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. X X X I I I .  166 



Unistande, uni sie in die Erscheinung treten zu lassen. Die Thioketo- 
und Thiolacton-Gruppe, bezw. der doppelt an Kohlenstoff gebundene 
Schwefel ist ein vie1 starkerer Chrornophor. Uebrigens zeigt 
Rich diese specifische Eigenschaft des Schwefels j a  auch schon bei 
vielen anorganischen Verbindungen ; denn Xanthion , Dithiodiphenyl- 
phtalid und Dithiofluoran unterscheideii sich in der Farbe  von ihren 
Sauerstoffnnalogeu nicht mehr wie etwa die Schwefelverbinduugen des 
Arsens, Antimons oder Bleis von den entsprechenden Oxyden. Auf- 
fallend ist nur, dass die so sehr intensive Farbe des Xauthions durch 
Eintritt des zweiten Schwefelatoms ail Stelle von Sauerstoff wieder 
bedeutend geschwacht wird. 

7. Bemerkeuswerth sind auch die S c h m e l z p u n k t e  der be- 
sprocheneu Korper, irn Vergleiche mit denen der entsprechenden 
Sauerstoffverbindungen : 

Fluoran 1.2-Dithiofluoran 
11100 1550 

Fluoresceinchlorid I-Thiofluoresceinchlorid 2.3-Dithiofluoresceinchlorid 
"52 0 2190 1 9 G O  

Diphenylphtalid DitliiodipheDylphtalid 

Xanthon Thioxanthon Xanthion Dithioxaothon 
1120 Ifj2'J 

173O 209 155O 215O 
unter Zersetzung. 

In  der  Fluoranreihe schmelzen also alle Schwefelverhindungen 
niedriger als ihre Sauerstoffanalogen; bei dem an sich niedrig schmel- 
zenden Diphenylphtalid bewirkt dagegen die Schwefelsubstitution eine 
Erhohung des Schrnelzpunktes; beim Xaotbon wird der Schmelz- 
pnnkt durch Eintritt des Schwefels in die Carbouylgruppe erniedrigt, 
dnrch Eintritt in den Pyronring dagegen erh8ht. 

Die experimentellen Eiiizelheiten dieser Arbeit finden sich in der 
folgenden Ahhandlung. 

H r a u n s c h w e i g ,  Techn. Hochschule, Laborat. fur nnalyt. und 
techn. Chemie. 


