
Mononat r iumsalz ;  nach obiger Vorschrift durch 1 Mol.-Gew. Natrinrn- 
alkoholat ausfallend; hellgelb, enthiilt Krystallalkohol. 

CiaHiiOsCl~Na, C2H60. Ber. Na 5.26. Gef. Na 5.10. 
Aus der farblosen, iitherischen LBsung aerden beim Einleiten von Am- 

Mon o a mmo ni um sa l  z. 
ClrrHllO&la.NB4. Ber. NH3 5.00. Gef. N83 4.90. 

Die farblosen T r i a l k  ylammoniu m s a lze  (vom Phenoltypus) entstehen 
analog; sie sind auch nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol ahsolut farblos 
und werden von Wasser nur schwer, aber nattirlich mit gelber Farbe (also 
unter Atomverschiebung), gel6st. 

T r ime t h  J 1 ammonium s a 1 z: Bliitter. 

T r i a t h y l a m m o n i u m s a l z :  

T r i p  ropy1 ammonium B a1 z: Bildet besonders schhe, durchsichtige 

Die Versuche, aus diesen farblosen Salzen auch farblose Alkalisalze vom 

moniak oder Aminen als saure Salze vun deutlich gelber Farbe gefiillt: 

Ber. N(C83)3 15.41. 

Ber. N(CaH& 23.82. 

Gef. N(CH& 15.10. 

Gef. N(CaH& 24.01. 

Blatter ohne jeden gelblichen Stich. 

Phenoltypus zu erhalten, waren erfolglos. 

495. Carl S c h w a l b e :  R e d u c t i o n  von aromat i schen  Sulfost luren 
zu M e r c a p t a n e n  vermi t te l s t  Alka l i su l fhydra t .  

(Eingegangen am 15. August 1906.) 
Zur Darstellung von aromatischen Mercaptanen kommen zur Zeit 

zwei Methoden in Betracht. Die eine r o n  L e u c k a r d t  1) angegebene 
beruht auf der Darstellnng des Thionkohlensaureestere des Mercaptans 
aue Diazoverbindung und Xanthogenat mit nachfolgender Verseifnng 
des Esters. Die zweite Methode fiihrt iiber das Sulfochlorid durch 
Zinkstaubreduction zum Mercaptan a). 

Vergegenwartigt man sich die weitgehende Analogie zwischen 
Phenol und Mercaptan, ferner diejenige zwischen Natriumhydroxyd 
und Natriumsulfhydrat, so liegt der Versuch nahe, rermittelst einer 
der iiblichen Phenolochmelze ganz analogen Reaction unter Verwendong 
von Sulfhydrat an Stelle von Hydroxyd  on den Sulfosauren zu den 
Mercaptanen zu gelangen. 

In  der That  gelingt dies, wie ich zeigen werde, wenn man der 
leichten Zersetzlichkeit der Snlfhydrate Rechnung tragt, die Reaction 
unter Druck vor sich gehen lasst, also eine Druckschrnelze anwendet. 

1) L e u c k a r d t ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 41, 179. 
2) Man vergleiche die vorzfiglichen Vorschriften von B o u r  ge o i s ,  Rec. 

trav. chim. Pays-Bas 18, 426 [1899]. 



Bei der grossen Zabl von Sulfoeauren, deren Ueberfiibrung in 
Mercaptane Intereese bietet, besonders in einer Zeit, da  man in den 
80 wertbvollen Scbwefelfarbstoffen die Gegenwart von Sulfhydryl- 
gruppen mit ziemlicher Sicherheit nachgewiesen bat l), babe icb mich 
bisher anf einige wenige Fiille bescbrariken mussen, um so mebr, als 
die Reaction in vielen Fallen sebr complex verlauft. 

I .  R e d u c t i o n  d e r  !-Nap h t a l i n -  s u l  fos i iure .  
25 g 1-naphtalinsulfosaures Natrium werden rnit 100 g einer 50-pro- 

centigen Losung von Kaliumsulf bydrat angeteigt und i n  einem Eisen- 
tiegel, der auf einen zweiten leeren, umgestiilpten Tiegel in einem der 
iiblicben Laboratoriumsautoclaven mit Biigelverscblnss rubt, auf Tem- 
peraturen von ca. 200-230° und 10-12 Atmosphiiren Druck 3 Stdn. 
lang erbitzt. Nacb dem Erkalten wird in Wasser gelost und die 
Losung in iiberscbiissige verdiinnte Salzsaure a) eingegossen. Man 
erhalt eine milch- l i s  gelblich-weisse, flockige Ausscbeidung, die m:in 
zum grossen Tbeil mit Aether aufnebmen kann. Nacb dem Trocknen 
der atherischen Liisung mit entwiissertem h’atriumsulfat nnd Abdestil- 
Iiren des Aetbere hinterbleibt eiu gelblicbes, rasch erstarrendes Oel. 
Die krystalliniscbe Masse lost sicb leicht in  Aether, scbwieriger iii 

Alkobol. Sie ist zum Tbeil in Alkali loelich. Aus der alkaliecben 
Losung laesen sicb mit Sauren wieder weissgelbe Flocken abscheiden, 
die bei fractionirter Krystallisation aus Aether sich in zwei Stoffe 
trennen laesen, deren einer, der sehwerer losliche, sicb als 1 - N a p h t o l  
vom Schmp. 122O, der andere als , 9 - T b i o n a p b t o l  vom Schmp. 81O 
erweist; besser als Aetber eignet sicb Petrolatber zur Trennung, in 
welcbem fl-Thionapbtol sebr leicbt, 6(-Napbtol scbwer loslicb ist. Das 
Thionaphtol liefert in alkoholiscber Losung rnit Bleiacetatlosung rothe bis 
dunkelbraune Niederschlage; mit alkoholischer Quecksilberchlorid- 
losung entsteht ein weissgelber Niederschlag. Ein vergleichsweise 
nacb B o  u r g e o i s  dargestelltee Praparat zeigte rollig analoges Ver- 
halten. Die Ausbeuten sind ausserordentlicb wecbsrlnd, obne dass es 
bisber gelungen ware, die Ursacbe aufzukllren. Miiglicber Weise ist 
die Erbitzung zu unvollkommen; bei dern iiblichen Laboratoriums- 
autoclaven ragt die Tbermometerhiilse kaum aus dem Deckel hervor, 
die Heizung mit directer Flamme ist ungleichmassig, und zwiscben 
den im Tiegel befindlichen Mengen und dem Fassungwermogen des 
Autoclaren bestebt ein Missverhaltniss. Wesentlicb scheint die An- 
wendung e i s e r n e r  Gefasse zu sein. I n  Glasriibren lasst eich iibrigens 
nicht arbeiten, da  diese regelmassig zerplatzen. Kaliumsulfhydrat 

’) Vergl. z. B. G n e h m ,  diese Berichte 39, 1020 [1906]. 
a) 100 g Salzs&ure spec. Gewicht 1.18 und 200 g Wasser. 
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scheint besser zn wirken als Natriumsulfhydrat ; die Losnngen sind 
jedoch stets leicht zersetzlich, worin auch eine Ursache der  wechseln- 
den Ver~uchsergebnisse liegen mag. Hohere Temperatur fiihrt zu 
theilweiser Verkohlung, die Rildung von $ - N a p  h t o 1  wird begiinstigt, 
zugleich findet Abscheidung von N a p h t a l i u  statt, das sich in glansen- 
den, stark riechenden Krystallblattern an den Waoden des Autoclaven 
rorfindet. Enthalt die I(aliumsu1fhydratlau~e noch Raliomsulfid, EO 

wird anscheiuend die Bildung von $-Napbtol begiinstigt, z. B. wenn 
25 g Natriumsalz der p’-Naphtalinsulfosaure mit 50 g Kaliumsulfhydrat- 
16sung (50-procentig) und 50 g Schwefelkaliumlosung (50-procentig) 
erbitzt werden. 

Der  in rerdiinntem Alkali nicht l6slicte Theil des Aetherauszuges 
erweist sich zum gr6ssten Theil als @ - N a p h t y l d i s u l f i d ,  lasst sich aus 
Alkohol krystallisiren und zeigt rein den Schmp. 1390. Durch Erhitzen 
rnit Kaliumsulf hydratlosung unter Zugabe von etwas Alkohol erfolgt 
Reduction des Disulfides sum Mercaptan, dos durch Eingiessen in 
Saure, Ausathern u. 8. w. wie oben gewonnen werden kann. 

p ’ - T h i o u a p  h t o l  liefert interzssanre Combinationen mit Diazover- 
bindungen. Kuppelt man es mit diazotirtem S a f r a n i n ,  so erhalt 
man einen gut lichtechten Farbstoff von Bordeaux-Nuance, der ein 
vollkommenes Analogon des I n d o i n b l a u s  ist. Ueber diesen FarbstoB 
und andere Mercaptanazofarbstoffe wird spater berichtet werden. 

2. R e n z o l - s u l f o s a u r e .  

Wird das Katriumsalz dieser Saure (30 g)  rnit 100 g einer ge- 
sattigten Kaliumsulfhydratl6sung auf 2750 und ca. 35 Atmosphiiren 
3 Stdn. lmg erhitzt, so bildet aich hauptaachlicb ein brauner Farbstoff. 
Durch AuflGsen der Schmelze i n  Wasser, Eingiessen in verdiinnte 
Salzsaure und Abblasen roit Wasserdampf lassen sich Spuren eines 
stark mercaptanartig riecbenden Oeles gewinnen I). 

Der  b r a u n s c h w a r z e  Farbstoff erweist sich in seinen fa! be- 
rischen Eigenschaften a19 ein S c h w e f e l f a r b s t o f f .  Er ist bemerkens- 
werth c b  l o r e c h t  im Gegensatz zu den rneisten Schwefelfarben. 

D a  der Farbstoff aus s t i c k s t o f f f r e i e m  Busgangsmateriala) ent- 
steht, konnte Bildung von O x t b i n e n 3 )  in Frage kommen. Versuche, 

I) Stadler ,  diese Berichte 17, 2080 [lSS4]. hat durch Destillatiou von 
benzolsulfosaurem Kalium mit Kaliumsulfhydrat Thiophenol erhalten. 

a) Man vergleiche D. l<.-P. 95918: Schwefelfarhen aus ,&-Naphtol-,&- 
monosulfosaure; D. R.-P. 98439 : Schwefelfarbstoff aus nl ,&,&-Naphtalintri- 
sulfosaure; D. R.-P. 101 51 I : Schwefelfarbrn aus p-Naphtol und Dioxgnaph- 
talinen. 

3) Mauthner ,  diese Berichte 38, 1411 [190.5]; 39, 1340 [1906]. 
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aus Resorcin und Thiophenol durch Erhitzen mit Natronsulfhydrat 
gefarbte Abkommlinge dieses Ringgebildes zu ereielen, waren erfolg- 
10s. Auch Erhitzen von Thiophenol allein fuhrte nicht zur  Farbstoff- 
bildung. 

3. 9th-  B e n  z o I- d i s u 1 fo s a u r e. 
Das  Natriumsalz der Siiure, mit Sulf hydratlosung erhitzt, ergiebt 

bei 150-1800 kleine Mengen eines durch Ausathern u. s. w. so wie 
oben gewinnbaien braunen Syrups von starkem Mercaptangeruch. 
Bei einer Schmelztemperatur von 2000 ( I  0 Atmospharen) entsteht ein 
olivgriiner Farbstoff. 

4. P r i m u l i n .  
Da sich, wie oben nacbgewiesen, $-Naphtalinsulfosaure in das  

Mercaptan durch Sulfhydrat iiberfuhren lasst, konnte man versuchen, 
in Farbstoffsulfosauren den Sulfonsaurerest durch den Mercaptanrest 
zu ersetzen. Als Primulin bei 170-1800 rnit Kaliumsulfhydrat ver- 
schmolzen wurde, war die Einwirkung gering, bei 200 O entstand ein 
br a u n s c h w a r z e r  Farbstoff rnit den Eigenschaften eines S c h w e f e l -  
f a r b s t o f f e s .  

5. T h i o f l a v i n  S. 
Das  Natriumsalz des methylirten Primulins, das  Tbioflavin S. 

( C a s s e l l  a ) ,  ein kanariengelber, substantiver Farbstoff, geht beim 
Verschmelzen mit Sulfhydrat bei 2000 in einen Farbstoff von Bronce- 
ton iiber. 111 seinen farberischen Eigenschaften verhalt er sich wie 
ein Schwefelfarbstoff; die Chlorechtheit ist jedoch besser, als der 
Durchschnitt der Schwefelfarben sie aufweist. 

Es wurde natiirlich auch versucht, noch Reprasentanteu anderer 
FarbJtoff klasssn in  Mercaptane iiberzufiihren, so z. B. Safraninsulfo- 
aaure. Die erhaltlichen Producte erwiesen sich jedoch meist nur als 
mehr oder weniger farblose Reductionsprodude, zeigten aber  nicht 
Sch w efelfarbstoff-Eigenschaften. 

Institut fiir organ. Chemie d. Techn. 
Hoclischule. 

D a r m s t a d t ,  14. August. 




