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Der den Reaktionen des Thoriums folgende Teil der Pechblende
wird zur genaueren Erforschung der neuen. Substanz das wohlfeilste
Ausgangsmaterial vorstellen.

Der Jagor-Stiftung zu Berlin sage ich besten Dank fiir die Ge-
wihrung von Mitteln zu der obigen Untersuchung.

Berlin, Chemisches Institut der Universitit, 29. Oktober 1907.

688. F'r. Fichter, J. Frohlich und Marx Jalon: Uber das
1-Methyl-2-Aminophen-4.6-dithiol. Hin Beitrag zur Kenntnis
der Sulfinazofarbstoffe.

(Eingegangen am 17. Oktober 1907.)

Die Schwefelfarbstoffe 16sen sich in Schwefelalkali auf und gehen
aus dieser Ldsung direkt auf ungebeizte Baumwolle, wo sie, durch
Oxydation an der Luft in unlésliche Verbindungen iibergefiihrt, fest-
haften. Man erklirt dieses Verhalten durch die Annahme, in den
Schwefelfarbstoffen seien neben einer oder mehreren chromophoren
Gruppen, die den verschiedensten Farbstoffkategorien angehdren
konnen, Disulfidgruppen vorhanden, welche unter Ubergang in Mer-
captangruppen die Loslichkeit in Schwefelalkali bedingen und auf der
Faser wieder als Disulfide fixiert werden!). Dieser Annahme gemif
muB es moglich sein, einem beliebigen Farbstoff, z. B. einem Azo-
farbstoff, die farberischen Eigenschaften der Schwefelfarbstoffe zu ver-
leihen, indem ihm Mercaptan- bezw. Disulfidgruppen einverleibt werden.
Aber die Einfuhrung einer einzelnen Mercaptangruppe scheint doch
picht zu geniigen, um einer Azofarbstoffmolekel die ndtige Leichtlés-
lichkeit in Schwefelalkali und die Fixierbarkeit auf der Faser zu ver-
schaffen: man darf dies aus den Versuchen von P. Friedlinder
und F. Mauthner? iiber Azofarbstoffe aus dem Haitingerschen
Phenoldisulfid, sowie aus der Untersuchung von Hermann A. Miiller?)
iiber Azofarbstoffe aus dem 4.4-Diamino-2.2-dinitrodiphenyldisulfid
schliefen. Wir stellten uns darum die Aufgabe, einen Azofarbstoff
mdglichst einfacher Art aufzubauen, der zwei Mercaptangruppen ent-
halt, und zwar hofften wir einen besonders gtinstigen Effekt bei
Orthostellung der beiden Mercaptangruppen erwarten zu dirfen ).

1) P, Friedlander und F. Mauthner, Buntrocks Ztschr. fiir Farben-
und Texilindustrie 8, 333 [1904).

?) a.a. O.

3 Buntrocks Ztschr. fir Farbenindustrie 5, 357 [1906).

4) Ein kurzer Auszug aus unserer Arbeit ist in den Verhandlungen der
Naturforschenden Gesellschaft in Basel 19, 42 [1907] veroffentlicht.
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Als Ausgangsmaterial diente die von Foth ') beschriebene 2-Nitro-
4-aminotolyl-5-sulfosiiure (Formel 1)?); die aus ihr erhaltene Diazo-
verbindung wurde nach Leuckart®) mit Kaliumxanthogenat in Re-
aktion gebracht. Es bildet sich das Kalinmsalz der 1-Methyl-2-
Nitrophen-4-xanthogenat-5-sulfosiure (Formel II).

Man lost 55 g Kalinmxanthogenat in sehr wenig Wasser und rihrt 100 g
des Diazoanhydrids aus der 2-Nitro-4-aminotolyl-5-sulfosiure mit der Losung
zu einem dicken Brei an, der in der Schale aut dem Wasserbad allmahlich
erwarmt wird. Schon bei 30° beginnt die Stickstoftentwicklung, und bei 70°
verliuft die Reaktion stirmisch. Aus der kalten Losung scheidet sich das
neue Kaliumsalz langsam in hellbraunen, ganz kleinen Prismen aus. Zur Be-
stimmung des Krystallwassers darf nur auf 150° erwirmt werden, bei hoherer
‘Temperatur tritt Zersetzang ein. Das Salz ist in Wasser und in heilem Al-
kohol leicht lgslich.

CioH1p0s NS; K + 1!/3Hg O.

Ber. S 23.89, K 9.73, H;0 6.71.
Gef. » 24,78, 24.68, » 9.27, 10.05, » 6.50, 6.72.

Durch Verseifung mit Hilfe von Kaliumhydroxyd wird die Xan-
thogenatgruppe durch eine Mercaptangruppe ersetzt, und es entsteht
das durch seine dunkelrote Farbe ausgezeichnete Dikaliumsalz der
1-Methyl-2-Nitrophen-4-thiol-5-sulfosiure (Formel 1II).

20 g des Kaliumsalzes der 1-Methyl-2-Nitrophen-4-xanthogenat-5-sulfo-
siure werden in 100 ccm Wasser geldst und unter Zusatz von 4 g Kalium-
hydroxyd auf dem Wasserbad erwirmt. Die dunkelrote Verseifungsfliissig-
keit wird schlieBlich eingedampft, bis am Boden Krystalle des roten Thiol-
salzes auftreten. Beim Abkiihlen erhalt man eine reichliche Ausscheidung von
fast schwarzen, glinzenden Krystallen, die unter dem Mikroskop als dunkel-
rote Prismen erscheinen. Sie enthalten zwei Molekeln Krystallwasser, das sie
bei 100—110° abgeben, unter Hellerwerden der Farbe.

CiH; OsNS, Ky +2H, 0. Ber. S 17.78, K 21.66, HyO 9.97,

Gef. » 17.50, » 2142, » 9.43, 9.38.

Als Mercaptan reagiert das Salz mit Bleiacetat unter Bildung eines hell-
gelben Niederschlags.

Sowobl das feste Kaliumsalz der 1-Methyl-2-Nitrophen-4-thiol-5-
sulfosiiure, als namentlich seine wifrige Losung oxydieren sich an der
Luft nach und nach zum entsprechenden Disulfid, dem Kaliumsalz des
1-Methyl-2-Nitrophen-5-sulfosiure-4-disulfids (Formel IV),
das- hellgelb gefirbt und viel schwerer 13slich ist als das Thiolsalz.

Eine konzentrierte Losung des roten Thiolsalzes wird durch einen durch-
gesaugten Lauftstrom oxydiert; die hellgelbe Oxydationsflissigkeit 1aft das

1) Ann. d. Chem. 280, 300 [1885].
%) Siehe dic Zusammenstellung der Formeln am Schlu8.
¥ Journ, tir prakt. Chem. [2] 41, 179 [iS00].
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Kaliumsalz der Disulfidsulfosiure in Nadeln anstallen. Zum Umkrystallisieren
benitzt man verdiinnten Alkohol (in reinem Alkohol ist das Salz unldslich)
und erhilt so lange, gelbe Nadeln, die an der Luft allmihlich ihren Glanz
verlieren. Das Krystallwasser entweicht glatt bei 120°.
Ci1sHig 010 N3S¢K; + 5H: 0. Ber. S 19.35, K 11.81, ;0 13.59.
‘ Gef. » 19.26, » 11.50, » 13.25.

Das Kaliumsalz besitzt einen bitteren Geschmack.

Durch Reduktion mit Stannochlorid und Salzsiure erhilt man das
1-Methyl-2-Aminophen-5-sulfosdure-4-disulfid, farblose Krystill-
chen aus Wasser.

CiHisOsNaS,. Ber. N 643, S 29.38.
Gef. » 6.62, » 29.08.

Durch Bebandlung mit Phosphorpentachlorid wurde das Kalium-
salz des 1-Methyl-2-Nitrophen-5-sulfosiure-4-disulfids in das entsprechen-
de Sulfochlorid iibergefiihrt, das als 1-Methyl-2-Nitrophen-5-sul-
fochlorid-4-disulfid (Formel ¥) zu bezeichnen ist.

10 g des getrockneten Kaliumsalzes des Disullidsulfosiure werden mit
‘15 g Phosphorpentachlorid innig verricben und im Kolben mit Steigrohr auf
dem Wasserbad etwa 4 Stunden lang erhitzt. Die Resktionsmasse wird daon
mit viel Eiswasser zersetzt, das sich ausscheidende Roheblorid nach dem Ab-
filtrieren sorgfaltiz getrocknet und aus reinem Toluol krystallisiert. Dax
reine Sulfochlorid bildet schwach briunlich gefirbte, schén ausgebildete
Siulen und schmilzt Lei 2039 An der (feuchten) Luft verlieren die Kry-
stalle ihren Glanz, doch sind sie gegen Wasser und gegen Alkohol ziemtich
bestandig.

CriHips Ny Clg's;. Ber. N 5.27, Cl 13.30, S 24.05.
Gef. » 5.60, » 13.11, » 24.34.

Weun das 1-Methyl-2-Nitrophen-5-sulfochlorid-4-disulfid mit Zinn
und konzentrierter Salzsiure in der Hitze reduziert wird, so ver-
wandelt sich einerseits die Nitrogruppe in eine Aminogruppe, anderer-
seits aber wird die Sulfochloridgruppe zur Mercaptangruppe reduziert,
und drittens endlich wird die Disulfidbindung unter Riickbildung des
Mercaptans gesprengt. Das Produkt ist also ein o-Toluidin, das in
den Stellungen 4 und 5 je eine Mercaptangruppe enthélt und dadurch
als ein Abkdmmling des noch unhekannten Dithiobrenzkatechins er-
scheint. Wir bezeichnen den Korper als 1-Methyl-2-Aminophen-
4.5-dithiol (Formel VI). Isoliert wurde zuniichst das Chlorhydrat.

Je 3'g des fein zerriebenen Sulfochloriddisulfids werden mit 20 g grann-
liertem Zinn und mit konzentrierter Salzsiure in einem Kolbchen auf freier
Flamme unter lebhaftem Schiitteln bis zur vélligen Losung erwirmt und daun
vom unverbrauchten Zinn durch cin Glaswollefilter getrennt. Das Filtrat
wird unter Eiskihlung mit Chlorwasserstofigas gesattigt, wodurch ein weiBles
Zinndoppelsalz gefallt wird. Zur Entzinnung wird dasselbe auf dem Gooch-
Tiegel gesammelt, in moglichst wenig heiBer. miBig verdinnter Salzsiure we-
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16et und wieder durch Einleiten von.Chlorwasserstoffgas gefallt; diese Ope-
ration wird so lange wiederholt, bis der weille, krystallinische Niederschlag
auf dem Platinblech keine Asche mehr hinterliBt. Das erhaltene Chlorhydrat
des 1-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiols wird im Vakuamexsiccator iiber festem
Natron getrocknet; es ist recht bestdndig.

CrHyNS,, HCL.  Ber. Cl 17.07, S 30.87.
Get. » 17.55, » 30.50.

Das Chlorhydrat des 1-Methyl-2-Aminophen-4 5-dithiols 10st sich nur in
angesfuertom Wasser ohne Zersetzung auf. Beim Zusatz von Alkali t&llt ein
Niederachlag ans, der aber im UberschuB 13slich ist.

Sehr charakteristisch ist das Bleimercaptid des 1-Methyl-2-Aminophen-
4.5-dithiols, das sich durch seine orangerote Farbe auszeichnet, und aus den
Loésungen des Chlorhydrats mit Bleiacetat erhalten wird. Die Farbvertiefung
gogeniiber den gewdhnlich gelb. gefarbten Bleisalzen der Mercaptane wird
durch die Anwesenheit der Aminogruppe bedingt.

Das freie 1-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiol ist sehr leicht oxydier-
bar und verwandelt sich schon unter dem EinfluB des Luftsauerstofis
in ein ganz unlgsliches, disulfidartiges Oxydationsprodukt, dessen Mole-
kulargrofie nicht festzustellen ist.

‘Wenn man die Losung des Chlorhydrats des 1-Methyl-2- Aminophen-4.5-
dithiols mit Ammoniek bis zur alkalischen Reaktion versetzt und der Ein-
wirkung der Luft uberlaBt, so fallt ein gelbes, anscheinend amorphes Pulver
ang, das in den dblichen Losungsmitteln unldslich ist. Konzentrierte Schwetel-
siure nimmt cs mit gelber Farbe auf, beim Verdinnen mit Wasser fallt es
wieder aus.

CrH;NS;. Ber. S 37.89. Gef. S 37.94.

Zur weiteren Charakterisierung des 1-Methyl-2-aminophen-4.5-dithiols
wurden noch Alkyl- und Acet'ylderiva.te dargestellt.

Der 1-Mothyl-2-Aminophen-45-dithiol-diathylather entsteht
beim Erhitzen des Chlorhydrats mit Athyljodid in alkoholisch-alkalischer
Losung im Rohr auf 80°. Er bildet ein dickflissiges Ol von basischen Eigen-
schaften, das bei 225—227° unter 25 mm Druck siedet, aber beim Erhitzen
unter gewdhnlichem Druck zersetzt wird.

('anNSg Ber. C 58.07, H 7.54, N 6.18, S 28.21.
Get. » 57.67, 58.24, » 7.56, 7.81, » 6.71, » 27.98.

Das mit verdinnter Schwefelsiure darstellbare Sulfat krystallisiert aux
heiBem, schwefelsfurehaltigem Wasser in farblosen, seideglinzenden, langen
Nadeln.

(CiiHi NSp)s . Ha 80, Ber. S 29.00. Gef. S 27.55.

Erwirmt man das Chlorhvdrat des 1-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiols
mit entwissertem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid, ~o werden die beiden
Mercdptangrappen acetyliert; die Aminogruppe ihrerseits aber nimmt zwei
Acetylreste auf, so daB also ein vierfach acetvliertes Derivat entstoht, das
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1-Methyl-2-Diacetaminophen-4.5-dithiol-diacetat?). Der Korper
krystallisiert am besten aus einem Gemisch von Toluol und Petrolather in
Form von braunlichen Tafelchen vom Schmp. 114.59; er ist in den meisten
organischen Ldsungsmitteln leicht ldslich, aber unloslich in Petrolither und
in Wasser.

C1s Hy; Oy NS; (Tetraacetylderivat).
Ber. C 53.05, H 5.05, N 4.14, S 18.90.
Gef. » 53.39, 53.23, » 5.41, 537, » 4.31, » 18.85.

C\3His O3 NS; (Triacetylderivat). Ber. C 52.48, H 5.08, N 4.72, 5 21.57.

Schon beim lingeren Kochen mit Wasser wird das Tetraacetylderivat
zum Teil verseift, und beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge 10st es sich
alatt anf, indem die Mercaptangruppen ihre Acetylreste verlieren.

Das Chlorhydrat des 1-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiols it sich
in uormaler Reaktion diazotieren. Wir haben die erhaltene Diazo-
losung mit B-Naphthylamin in Reaktion gebracht und dadurch eine
Azokombination erhalten, welche dem am Anfang dieser Arbeit aus-
gesprochenen Postulat vollkommen entspricht; der Korper ist ein Azo-
farbstoff ganz einfacher Art mit zwei Mercaptangruppen in Ortho-
stellung. Man muf} allerdings annehmen, daB beim Diazotieren des
1-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiols infolge der oxydierenden Wirkung
der salpetrigen Sdure nicht das Dithiolderivat, sondern ein disulfid-
artiges Oxydationsprodukt des Azokdrpers erhalten wird. Das Pro-
dukt wire demgemiB zu bezeichnen als 1-Methylphen-4.5-disul-
fid-2-azo-p-Naphthylamin (Formel VIII), wobei natiirlich die
Frage einer miglichen Polymerie unentschieden bleiben mud.

Das 1-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiol-chlorhydrat wird in eiskalter, salz-
saurer Losung mit Natriumnitrit diazotiert; voribergehend tritt eine violette
irbung auf, die bei Zugabe ciner geniigenden Menge von Nitrit verschwindet.
Die klare, farblose Diazolosung wird mit iiberschiissigem Natriumacetat ver-
setzt und mit der Losung der berechneten Menge von 8-Naphthylaminchlor-
hydrat vereinigt. Der ausfallende dunkelrote Azokorper wird durch Auskochen
mit verdinnter Salzsdure und mit Alkohol moglichst gereinigt und stellt dann
ein dunkelrotes, amorphes Pulver dar, das in den dblichen Lisungsmitteln
unloslich ist; konzentrierte Schwefelsiure nimmt es mit blauer Farbe anf.

CirHi3 N3 S;. Ber. S 19.83. Gef. S 20.87, 21.06.

Das 1-Methylphen-4.5-disulfid-2-azo-@3-Naphthylamin lést sich in
wilirigem Schwefelalkali mit dunkelroter Farbe auf. Daf dabki eine
Reduktion zum Dithiol (Formel VII) stattfindet, wird dadurch wahr-
vcheinlich, daB der aus der schwefelalkalischen Losung beim Anséuern

) Schon kurz von Dr. J. Frohlich beschrieben, diese Berichte 40, 2491
[1907).
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erhaltene Niedersehlag zum Teil in Alkohol léslich ist, und aus dieser
L8sung beim Stehen an der Luft oder beim Versetzen mit Wasser-
stoffsuperoxyd schlieBlich wieder als Disulfid ausfallt.

In der schwefelalkdlischen Losung des 1-Methylphen-4.5-disultid-
2-azo-B-Naphthylamins fiarbt sich ungebeizte Baumwolle in roten
Toéunen, die waschecht (aber allerdings weder licht- noch sdureecht)
sind. Die zwei orthostindigen Mercaptangruppen haben also unserer
einfachén Azokombination die farberischen Eigenschaften der Schwefel-
farbstoffe verliehen.
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Basel, Oktober 1907, Universititslaboratorium I.





