418. Richard Meyer: Ueber gefirbte Schwefelverbindungen
der Diphenyl- und Triphenyl-Methanreihe. I.

(Eingegangen am 13. August.)

Die Untersuchang, iber welche nachstehend berichtet werden
soll, und welche ich in Gemeinschaft mit Hrn. J. Szanecki unter-
mommen habe '), bezweckte die Gewinnung neuer Beitriige zur Frage
der Beziehungen zwischen chemischer Zusammensetzung und Fluor-
-escenz organischer Verbindungen. Besonders sollte der Einfluss des
Austausches von Sauerstoff gegen Schwefel studirt werden. Hieriiber
liegt bisher nur ein beschrinktes Beobachtungsmaterial vor. Die
Fluorescenz der Thiazinfarbstoffe, der Thiopyronine und der Thiazol-
korper habe ich schon a. a. O. erértert 2).

Vor lingerer Zeit nahm die Soc. Gilliard P. Monnet und
Cartier in Paris ein Patent auf die Darstellung geschwefelter
Fluoresceine ), nach welchem Dichlorfluorescein durch Erhitzen mit
Schwefelnatrium in ein Thiodichlorfluorescein iibergeht, dessen Brom-
and Jod-Derivate Wolle und Seide violet firben und als Cyclamine
bezeichnet worden sind. Die Alkalisalze der Bromverbindung sollen
sich in Wasser mit fuchsinrother Farbe, ohne Fluorescenz, lésen *).
Die Muttersubstanz dieser Korper, das entsprechend geschwefelte
Fluorescein, ist spiter auf K. Heumann’s Veranlassung von M.
‘Wyler dargestellt und untersucht worden %). Seine Analysen zeigten,
dass beim Erhitzen von Fluorescein mit Schwefelnatrium ein Sauer-
stoffatom durch ein Schwefelatom ersetzt wird; wahrscheinlich erfolgt
-diese Substitution im Pyronringe und der Kérper besitzt die Formel

Cst, .q<8:§:2% .
CO0—-0.

Ich werde nech darauf zuriickkommen. Dieses einfach ge-
schwefelte Fluerescein — von Wyler Thiofluorescein genannt —
zeigt in seinen Alkalilssungen eine viel schwicbere Fluorescenz als
Fluorescein; die Ldsung seines Tetrabromderivates fluorescirt garnicht.
Wyler stellte auch das Chlorid seines Thiofluoresceins dar, und
mittels desselben die einfach geschwefelten Rhodamine; ihre
Losungen fluoresciren gelb.

) Die ersten Ergebnisse dieser Arbeit wurden kurz schon auf der
Minchener Naturforscher-Versammlung (Sept. 1899) mitgetheilt.

7 Zeitschr, fir physik. Chem. 24, 500, 506; diese Berichte 21, 512.

%) D. R.-P. 52139, 2¢. April 1889. %) Schultz-Julius, Tabellen der
kinstl. organ. Farbstoffe, IIL, Aufl.,, S. 141. %) Inaug.-Dissert. Ziirich 1894.
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Im vergangenen Jahre hat ferner L. Gattermann ein »Thio-
fluorescein« beschrieben!), welches er durch Umsetzung von Fluor-
esceinchlorid mit alkoholischem Kaliumhydrosulfid erhielt und dem

unzweifelhaft die Formel
SH
CeH<
0s Hi. 0G0
CO-0
zukommt. Es bildet tietblaue, alkalische L&sungen, von welchen Fluor-
escenz nicht erwihnt wird. Ich habe es darstellen lassen und mich
{iberzeugt, dass Fluorescenz in der That nicht vorhanden ist.

Der Wyler’sche Kérper ist bisher nur in der Dissertation seines
Entdeckers beschrieben. Es schien daher wiinschenswerth, ihn noch-
mals darzustellen, um wo mdglich die iiber ihn gemachten Angaben
zu bestitigen. Ausserdem aber war zu hoffen, dass man mit seiner
Hiilfe auf dhnlichem Wege wie der, welcher friiher vom Fluorescein
zum Fluoran fiihrte, zu einem geschwefelten Fluoran gelangen konnte,
ein Wunsch, der freilich picht in Erfillung ging.

Unsere Beobachtungen iber Darstellung und Eigenschaften des.
Kérpers stimmen mit denen Wyler’s iiberein. Obwohl sein Consti-
tutionsbeweis durchaus nicht stichhaltig ist, hat er mit seiner Formel
doch héchst wahrscheinlich das Richtige getroffen. Er stitzt sich
auf die Thatsache, dass er durch Erhitzen seines Thiofluoresceinchlo-
rids mit Ammoniak ein Imid erhielt, welches sich als identisch er-
wies mit dem auf dieselbe Weise aus Fluoresceinchlorid und Ammo-
niak entstehenden Korper 2).

Fir diesen nimmt er die Formel

e T

C0-0
als erwiesen an, wofiir aber keinerlei Anhaltspunkt vorliegt. — Da-
gegen folgt in der That die von ihm angenommene Formel seines
Thiofluoresceins mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit aus einem anderen
Versuche Wyler’s. Er erhielt durch Eindampfen des Kdorpers mit
Natronlauge eine Substanz, welche sich in Alkali mit blauvioletter
Farbe 16st und sich leicht wieder in Thiofluorescein zuriickverwandelt.
Wyler vermuthet in derselben das Analogon von Baeyer’s »wahrem

Phtalein des Resorcinsc: u
/C6 H’<8H
Cs H4 . C \ 0 H.

| Ce H3<0 H
COOH

1} Diese Berichte 32, 1127.
2 Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in Héchst a/M.
D. R.-P. 48980.
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Obwohl die Substanz nicht analysirt wurde, zeigt doch ihre
feichte Riickverwandlung in Thiofluorescein, dass dem Letzteren der
Schwefel durch Erhitzen mit concentrirter Natronlauge nicht entzogen
wird. Nach den weiter unten mitzutheilenden Erfahrungen ist nun
der Schwefel im Lactonringe sehr lose, im Pyronringe sehr fest ge-
bunden; das Wyler’sche Thiofluorescein enthiilt ihn daher wohl
sicher im Pyrominge.

Einige Schwierigkeiten bereitet die Nomenclatur dieser Kdérper,
besonders da Wyler und Gattermann zwei verschiedene Verbin-
dungen mit demselben Namen belegt haben. Ich mdchte deshalb far
die Thioderivate des Flaorans bezw. Fluoresceins eine Bezifferung
vorschlagen:

4. OH(®)
CoH.O< G S0
Gop HOHG)
@ ®

Der Wyler’sche Korper erhillt dann den Namen 1-Thio-
fluorescein; der Gattermann’sche 4.5-Dithiofluorescein; der
weiter unten besprochene Korper

H
CoBe O G, >0

C8—8

aber wire als 2.3-Dithiofluoran zu bezeichnen.

Da es nicht gegliickt war, vom 1-Thiofluorescein zu dem ent-
sprechenden 1-Thiofluoran zu gelangen, so suchten wir diesen Zweck
mittele des Fluoraus selbst zu erreichen. Versuche, in diesen Korper
durch Schmelzen mit Schwefelnatrium oder mit Natriumthiosulfat
Schwefel einzufiihren, hatten indessen negative Resultate. Auch durch
Einwirkung von Schwefelsesquioxyd auf Diphenylphtalid gelangten
wir nicht zum Ziele. Dagegen zeigte sich, dass Fluoran sehr leicht
mit Phosphorpeuntasulfid reagirt. Das Ergebniss war ein in schénen
rothen Nadeln krystallisirender Kérper, dessen Analysen aber zeigten,
dass nicht ein, sondern zwei Sauerstoffatome durch Schwefel ersetzt
worden waren: wir hatten ein Dithiofluorander Formel CgoH;308S;
in Hinden. Der Korper 16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit
gelber Farbe; bei gewdhnlicher Beobachtung ist keine Fluorescenz
zu bemerken. Beim Durchleuchten mittels Geissler’scher U-Réhre 1)
zeigte sich aber, dass doch eine sehr schwache griine Fluorescenz
vorbanden ist. Der Schwefel ist sehr lose gebunden: durch Kochen
mit alkoholischem Alkali wird Fluoran regenerirt.

" R. Meyer, diese Berichte 31, 513.
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Fiir die Constitution dieses Dithiofluorans ergeben sich zunichst
die folgenden 3 Maglichkeiten:

L 1I. II1.

CH CeH CsH
QG H,. Q<C: H:>O QG H,. (,J<C: H:>S QS H. (.J<C: H:>S
CS—8 CS—0 CoO—8

Um einen Auhalt hierfiir durch Apalogie zu gewinnen, haben wir
Phosphorpentasulfid auf Dipheunylphtalid einwirken lassen. Das Er-
gebniss war ein ganz #dhnliches: ein in ziegelrothen Nadeln krystalli-
sirender Korper, dessen Analysen zur Formel eines Dithiodiphenyl-
phtalids, CeoHy4S2, fihrten. Er 16st sich in concentrirter Schwefel-
sdure mit gelber Farbe und verliert den Schwefel ebenso leicht wie
das Dithiofluoran. Dem Dithiodiphenylphtalid kann nur die
Formel

zukommen. In Folge der Analogie beider Kérper in der Bildung,
in den Eigenschaften und im Verhalten wird aber dadurch fiir das
Dithiofluoran die obige Formel I im hdchsten Grade wahrschein-
lich.

Das Verhalten des Diphenylphtalids zéigt, wie leicht der Sauer-
stoff der Kohlenoxydgruppe in der Phosphorpentasulfidschmelze durch
Schwefel ersetzt wird; bei Annahme der Formel I fiir das Dithio-
fluoran ergiebt sich ferner, dass der Pyronsanerstoff von dieser Re-
action unberiihrt bLleibt. Ein Mittel, die Richtigkeit dieses Schlusses
zu controlliren, bot sich in der Einwirkung des Phosphorpentasulfids
auf Xanthon. Es war zu erwarten, dass hierbei ein Kérper von
der Formel I entstehen wiirde; da der isomere Kérper 1I Lereits be-
kannt war!), so mussten die Zusammensetzung und die Eigenschaften
des zu erwartenden Reactionsproductes ohne Weiteres Aufschluss iiber
dessen Constitution geben.

L CS<Q'>0 IL CO<Qi>S,

Xanthon reagirt mit Phosphorpentasulfid ebenso leicht wie
Fluoran und Diphenylphtalid. Dabei entsteht einansserordentlichschéner
Kérper, welcher in langen, stahlblau glinzenden, im durchfalienden
Lichte granatrothen Nadeln krystallisirt und sich von dem, bei Aus-
fliihrung unserer Versuche allein bekannten Thioxanthon (1I) als voll-
kommen verschieden erwies. Densgelben Kérper hat C. Graebe in-

Y J. H. Ziegler, diese Berichte 28, 2469; C. Graebe und O. Schul-
tess, Ann, d. Chem. 263, 1.
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zwigchen auf anderem Wege erhalten und mit dem Namen Xanthion
(I) belegt).

Durch Phosphorpentasulfid wird somit der Ketonsauerstoff ebenso
leicht gegen Schwefel ausgetauscht, wie der Sauerstoff des Lacton-
ringes; derjenige des Pyronringes aber widersteht der Einwirkung. —
Im umgekehrten Verhiltnisse zur Leichtigkeit des Eintrittes steht die
Festigkeit, mit der der Schwefel in diesen Kdrpern gebunden ist.
Aus dem Xanthion wird er ebenso leicht eliminirt wie aus Dithio-
fluoran und Dithiodiphenylphtalid: durch Kochen mit alkoholischem
Natron wird daraus Xanthon regenerirt. Das Thioxanthon dagegen
giebt den Schwefel selbst beim Schmelzen mit Alkali nicht ab, son-
dern liefert dabei, wie Graebe?) gezeigt hat, — unter Sprengung
des Thiopyronringes — Phenylthiosalicylsiure,

HO;C.CH,.S.CsHs.

Nach den mit der Phosphorsulfidschmelze gemachten Erfahrungen
war zu erwarten, dass es mittels derselben gelingen miisste, in
das Thioxanthon ein zweites Schwefelatom einzufihren und so das
bis dahin unbekannte Dithioxanthon,

CS<8:g:>S,
zu erhalten. Dies ist in der That der Fall. Der Korper bildet ein
gelbes Pulver, dessen Schwefelsiurelésung nur geringe Fluorescenz
zeigt.

Wir haben dann noch einige Kérper, deren Constitution eine Um-
setzung wit Phosphorpentasulfid erwarten liess, auf ihr Verhalten in
dieser Richtung gepriift. Phtalid und Phtalsdureanhydrid, Fluorescein,
1-Thiofluorescein und Phenolphtalein gaben negative Resultate; da-
gegen liefert das Fluoresceinchlorid ein dem Dithiofluoran ganz &hn-
liches 2, 3-Dithiofluoresceinchlorid (Dithiodichlorfluoran),

CeHL.C<C T 61>0,

C8—S
doch war die Ausbeute viel geringer als bei der Darstellung des Di-
thiofluorans, Die Schwefelsiurelésung des Dithiofluoresceinchlorids
zeigt auch bei innerer Durchleuchtung keine Fluorescenz?3).

Versuche, auf verschiedenen Wegen zu einem hoher geschwefelten
Fluorescein zu gelangen, hatten keinen Erfolg.

Y) Diese Berichte 32, 1689. %) Apnn. d. Chem. 263, 9.

3) Dagegen konnte an der Schwefelsdurelésung des Fluoresceinchlorids
beim Durchleuchten mittels der Geissler’schen |J-Rohre eine sehr schwache,
griine, frither unbemerkt gebliebene Fluorescenz constatirt werden.



2575

Die vorstehend skizzirten Ergebnisse dieser Arbeit fordern nach
verschiedenen Richtungen zur weiteren Verfolgung des Gegenstandes
auf. Soweit die bisherigen Erfahrungen allgemeinere Schlisse zu-
lassen, ergiebt sich aus ihnen Folgendes:

1. In den Kérpern der Fluoresceingruppe lisst sich der Sauer-
stoff des Pyronringes durch Schmelzen mit Alkalisulfid gegen Schwefel
austauschen; die Reaction scheint aber an die Anwesenheit von

Hydroxylgruppen, bezw. an den sauren Charakter der betreffenden
Korper gebunden zu sein.

2. Durch Schmelzen mit Phosphorpentasulfid tritt Schwefel an
Stelle von Sauerstoff in den Lactonring und die Ketogruppe, wihrend
der Pyronsauerstoff unberiihrt bleibt. Diese Umsetzang erfolgt, im
Gegensatze zu der vorigen, gerade an hydroxylfreien Korpern leicht.

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

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

5. Hinsichtlich der Fluorescenz ergeben sich keine bestimmten
Regelmissigkeiten. Beim Xanthon wird die Fluorescenz durch den
Eintritt je eines Schwefelatoms an Stelle von Sauerstoff, sowohl in
der Ketogruppe wie im Pyronringe, bedeutend erhdht: sobald aber
beide Sauerstoffatome durch Schwefel ersetzt sind, wird sie wieder
gehr viel schwicher. Ebenso zerstért der Schwefel die Fluorescenz
des Fluorans beim Eintritt in den an der Fluorescenz an sich ganz
unbetheiligten Lactonring fast vollstindig; beim Fluorescein wird sie
durch Schwefelung des fluorophoren Pyronringes bedeutend geschwicht,
durch Schwefelung der Hydroxylgruppen — bezw. der Hydroxyl- und
Chinon-Gruppe — vollkommen vernichtet,

6. Die intensive Firbung der besprochenen Thiolactone und
Thioketone im Gegensatze zu der Farblosigkeit der schwefelfreien
Verbindungen ist ein neuer Beweis fiir die stark chromophoren
Eigenschaften des Schwefels in gewissen Atomverbindungen.
Es sei in dieser Hinsicht an das in rothen Nadeln krystallisirende
Thioderivat des Michler’schen Ketons, sowie an die von
L. Gattermann vor einigen Jahren beschriebenen, intensiv gefarbten,
aromatischen Thioketone!) erinnert. Auf die chromophore Natur der
Ketogruppe ist man schon seit geraumer Zeit aufmerksam geworden.
Sie ist an sich nur schwach und bedarf bestimmter unterstiitzender

15 Diese Berichte 28, 2869. Diese, sowie das Michler’sche Keton,
werden auch sehr leicht, unter Bildung der entsprechenden Sauerstoffverbin-
dungen, cntschwefelt.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIIL. 166



Umstéinde, um sie in die Erscheinung treten zu lassen. Die Thioketo-
und Thiolacton-Gruppe, bezw. der doppelt an Kohlenstoff gebundene
Schwefel ist ein viel stirkerer Chromophor. Uebrigens zeigt
sich diese specifische Figenschaft des Schwefels ja auch schon bei
vielen anorganischen Verbindungen; denn Xanthion, Dithiodiphenyl-
phtalid und Dithiofluoran unterscheiden sich in der Farbe von ihren
Sauerstoffanalogen nicht mebr wie etwa die Schwefelverbindungen des
Arsens, Antimons oder Bleis von den entsprechenden Oxyden. Auf-
fallend ist nur, dass die so sehr intensive Farbe des Xanthions durch
Eintritt des zweiten Schwefelatoms an Stelle von Sauerstoff wieder
bedeutend geschwiicht wird.

7. Bemerkenswerth sind auch die Schmelzpunkte der be-

sprochenen Korper, im Vergleiche mit denen der entsprechenden
Sauerstoffverbindungen:

Fluoran 1.2-Dithiofluoran
180° 1550
Fluoresceinchlorid 1-Thiofluoreseeinehlorid 2.3-Dithiofluoresceinchlorid
2520 2190 196°
Diphenylphtalid Dithiodiphenylphtalid
1120 162v
Xanthon Thioxanthon Xantbion Dithioxanthon
1739 2090 155° 2150

unter Zersetzung.

In der Fluoranreihe schmelzen also alle Schwefelverbindungen
niedriger als ibre Sauerstoffunalogen; bei dem an sich piedrig schmel-
zenden Diphenylphtalid bewirkt dagegen die Schwefelsubstitution eine
Erhohung des Schmelzpunktes; beim Xantbon wird der Schmelz-
punkt durch Eintritt des Schwefels in die Carbooylgruppe erniedrigt,
dorch Eintritt in den Pyronring dagegen erhdht.

Die experimentellen Einzelheiten dieser Arbeit finden sich in der
folgenden Abhandlung.

Braunschweig, Techn. Hochschule, Laborat. fir analyt. und
techn. Chemie.



