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Der deh Rsaktionen des Thorium8 folgende Teil der Pechblende 
wird zu genaueren Erforschung der neuen Snbstanz das wohlfeilste 
Ausgangsmaterial vorstellen. 

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

Berl in ,  Chemisches Institut der Universitiit, 29. Oktober 1907- 

688. Fr. Fiohter, J. FrBhlioh und Y a r x  Jalon: izber das 
l - M ~ - 2 - a m i n o p h ~ - 4 . S - d i t h b l .  Blin Beitrag Kenntnis 

Bar sulilnasoiairbatoffe. 
(Eingegangen am 17. Oktober 1907.) 

Die Schwefelfarbstoffe h e n  sich in Schwefelalkali auf und gehen 
atis dieser Usung direkt auf ungebeizte Baumwolle, wo sie, durch 
Oxydation an der Luft in unlosliche Verbindungen ubergefhhrt, fest- 
haften. Man erklart dieses Verhalten durch die Annahme, in den 
Schwefelfarbstoffen seien neben einer oder mehreren chromophorea 
Gruppen, die den verschiedensten Parbstoffkategorien angehiiren 
kiinnen, Disulfidgruppen vorhanden, welche unter fjbergang in Mer- 
captangruppen die Liislichkeit in Schwefelalkali bedingen und auf der 
Faser wieder als Disulfide fixiert werden'). Dieser Annahme gems5 
muS es miiglich sein, einem beliebigen Farbstofl, z. B. einem Azo- 
farbstoff, die fgrberischen Eigenschaften der Schwefelfarbstoffe zu ver- 
leihen, indem ihm Mercaptan- bezw. Disulfidgruppen einverleibt werden, 
Aber die EinRiUhrung einer einzelnen Mercaptangruppe scheint doch 
nicht zu gentigen, um einer Azofarbstoffmolekel die nbtige Leichtlis- 
lichkeit in Schwelelalkali und die Fixierbarkeit auf der Faser zu ver- 
schaffen: man dad dies aus den Versuchen von P. F r i e d l a n d e r  
und F. Mauthnera)  uber Azofarbstoffe aus dem Haitingerschen 
Phenoldisulfid, sowie aus der Untersuchung von H e r m a n n  A. Miiller3) 
uber Azofarbstoffe aus dem 4.4'-Diamino-2.2'-dinitrodipbenyldi~ulfid 
schlieaen. Wir stellten uns darum die Aufgabe, ehen Azofarbstoff 
mi5glichst einiacher Art anfzubauen, der z w ei  Mercaptangruppen ent- 
hiilt, und zwar hofften wir einen besonders gtinstigen Effekt bei 
Orthostellung der beiden Mercaptangruppen erwarten zu dtirfen '). 

1) P.' F r i e d l h d e r  und F. Mauthner ,  B u n t r o c k s  Ztschr. €fir Farben- 

2) a. a. 0. 
3) B u n t r o c k e  Ztachr. f i b  Farbenindnstrie 6, 357 [1906]. 
4) Ein knrzer Auseug aus unserer Arbeit ist in den Vmhdnngen der 

Naturfomhenden Gesellschaft in Basel 19, 42 [1907] ver6ffentlicht. 

und Texilindustrie 8, 333 [1904]. 
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Ale Ausgangsmaterial diente die von F o  t h  ') beschriebene 2-Nitro- 
4-~~otolyl-5-sulfoaiiure (Formel I) 3; die aus ihr erhaltene Diazo- 
verbindung wurde nach L e u  c k  a r t  mit Kaliumxanthogenat in Re- 
aktion gebracht. Es bildet sich daa Kaliumsalz der l - M e t h y l - 2 -  
N i t r  o p h e n  -4 - s a n t  h o g  en at-  5 - 9  ulf o s i iu r  e (Formel 11). 

Man 16st 55 g Kaliumxanthogenat in sehr wenig Wasser und rtihrt 100 g 
des Diazoanhydrids BUS der 2-Nitro-4-sminotolyl-5-sulfos~u~ mit der LBsung 
zu einem dicken Brei an, der in der Schale a d  dem Wasserbad allmshlich 
erwgrmt wird. Schon bei 300 beginnt die Stickstoftentwicklung, und bei 70° 
verlsuft die Keaktion stiirmisch. Aus der kalten L6sung scheidet sich das 
neue Kaliumsalz langsam in hellbraunen, ganc kleinen Prismen aus. Zur Be- 
stimmung dee Krystallwassers darf nur a d  150° erwiirmt merden, bei h6here.r 
Tempesatur tritt Zersetzong ein. Das Salz ist in Wasser und in heillem Al- 
kohol leicht lbslich. 

CloHioOsNSaK + 1'/2H#o. 
Ber. S 23.89, K 9.73, HsO 6.il. 
Gef. 24.78, 24.68, 9.27, 10.05, )D 6.50, 6.72. 

Durch Verseifung rnit Hilfe von Kaliumhydroxyd wird die Xan- 
thogenatgruppe durch eine Mercaptangruppe ersetzt, und ee entsbeht 
dns durch seine dunkelrote Farbe ausgezeichnete Dikaliumsalz der  
1 -Metbyl-2-Nitropheo-4-thiol-5-sulfosaure (Formel 111). 

20 g des Keliumsalzes der l-Methyl-2-Nitrophen-4-xanthogenat-5-sulfo- 
siure werden in 100 ccm Waeser gel6st und unter Zusatz von 4 g Ralium- 
hydroxyd auf dem Wasserbad e r w h t .  Die dunkelrote Verseitungsflfissig- 
keit wird schlieBlich eingedsmpft, bis am Boden Krystalle des roten Thiol- 
salzea auftreten. Beim Abkiihlen erhiilt man eine reichliche husscheidung von 
fast schwarzen, g l k e n d e n  Krystallen, die unter dem Mikroskop als dunkel- 
rote Prismen erscheinen. Sie enthaltan zwei Molekeln Krystallwasser, das rie 
bei 100-llOo abgeben, anter Helleraerden der Farbe. 

C&& OsN&k +280. Bet. S 17.73, K 21.66, H30 9.97, 
Gef. )D 17.50, D 21.42, D 9.43, 9.58. 

Ale &maptan reagiert das Salz mit Bleiacetat unter Bildung eines hell- 
gelben Niededlags. 

Sowohl dae feste Kaliumsalz d w  1 -Methyl-2-Nitrophena-tbiol-5- 
sulfosiiure, als namentlich seine wiil3rige Liiaung oxydieren sich an der 
Luft nach und nach zum entsprechenden Disulfid, dem Kaliiimvalz des  
1 - M e t h y l -  2 - N i t r  o p  h e n  - 5 -s  u If o s i i u r e - 4 -  (1 i sulf  i d  s (Pormel IV), 
drrs-hellgelb gefiirbt und vie1 schwerer liislich ist als dae Tb;~lsaaz. 

Eine konzentrierte LBsung dee roten Thiolerrlces wird dnrch einen durch- 
geaaugten Luftstrom oxydiert; die hellgelbe Oxpdationsfliissigkeit l iBt  das 

*) Ann. d. Chem. 280, 300 [1885]. 
3 Siehe die Zasemmenetellnng der Formeln am Schlu6. 
') J o m .  far prakt. cbem. [a] 41, 179 [iFc.9]. 



Kal imalz  der Disulfidsulfosilure in Nadeln ausfallen. Zum Umkiystallisiercn 
ben6tzt man verdiinnten Alkohol (in reinem Alkohol ist das Salz unl6slicli) 
m d  erhslt S C I  lange, gelbe Nadeln, die an der Luft allmiihlich ihren Glani: 
verlieren. Daa Krystallwas~er entweicht glatt bei 120". 

Ci(FIloOinNaS4Ka + 5H30. Ber. S 19.35, K 11.81, 1120 13.59. 
Gef. D 19.26, B 11.50, )) 13.35. 

Dae Kaliunisalz besitzt eineu bitt.ereu Geschmack. 
Durch Reduktion mit Stannochlorid und Salzsaurc erhalt man da- 

1 - M e  t h  y 1- 2- Amino p h R n - 5 - s u 1 f o s a ure - 4- d is ul f i  d , farhlose Krystill- 
chen aus Rasser. 

Ber. N 6.43, S 29.35. 
Gef. )) 6.62, D 29.08. 

Cl~H1606N3S~.  

1)urch Uehsndlung init Phosphorpent.achlorid wurde das  Kaliuiii- 
salz des l -Meth~l-2-Nitropheu-5-s~i l fos~ur~-~-disul~i~ls  in  das entsprechen- 
de  Sulfochlorid iibergefuhrt, das  als 1 - . \Iethyl-2-Nitrophen-. ' , -s i iI-  
f o c h l o r i d - 4 - d i s u l f i d  (Formel V) zii bezeichnen ist. 

10 g des getrockueteii Kialiumsalzes dcs Disulfidhulfosiuic werden iiiit 

-15 g Phosphorpentachlorid innig verrieben und im Kolhen mit dteigrohr aut' 
dem Wasserbad ctwa 4 Stunden lang erhitzt. Die Keaktionsmasse wird dam 
niit vie1 Eiswasser zeisetzt, das sicli ausschcidcnde Rohclilorid krch dem Ah- 
filtrieren sorgfiltig getrocknet untl aus reinem Toluol krystalliaiert.. Das 
reinc Sulfochlorid bildet schwnrh brarinlicli gcfarbte, schiin ausgebild(+e 
h l e n  und schuiilzt bei 208". An der (feuchten) LriFt verlieren die K1.y- 
stalle ihren Glanz, doch 'sintl aie gegen Wasser rind gegen Alkohol zicmlicli 
hv.- t indi g. 

(.'iiHln~)8NsC11'Pi. Bey. N 5.2'7, C1 13.30, Y 24.05. 
Gef. )) 5.60, )) 13.11, )) 24.34. 

Weun dsrs 1-Methy1-2-Nitrophen-5-sulfochlorid-4-disulEid iiiit Ziiiii 
rind konzentrierter dalzsiiure in der Hitze reduziert wird, so ver- 
wnndelt sich einerseits die Nihogruppe in eine Aniinogruppe, mderer- 
seits aber wird die Siilfochloridgruppe zur Mercnptangruppe reduziert, 
nnd drittens endlich wird die I?isulfidbindung unter Riickbildung dr5 
hlercaptans gesprengt. Das Produkt ist also ein o-Toluidin, das in  
den Stellungen 4 und .-) je eine hfercaptangruppe enthalt und dadurt:li 
als ein Ahkiimmling des noch unhekannten Dithiobrenzkatechins cr- 
scheint. Wir  bezeichnen den Korper als 1 - J [ e t h p l - L 2 - A m i n o p h e n -  
4 .5-d i th io l  (Formel VI). Isoliert wurde zuiiachst dns Chlorhydrat. 

Je 3 g des fein zerriebenen Sulfochloriddisultids worden niit 20 g gmnri- 
liertem Zinn und mi t  konzcntrierter Salzsiure in einein Khlbrhen auf frcicr 
Flamnie unter lebhaftem Schiitteln bis zur v6lligen LBsung erwarmt und t lar l i i  

Tom unverhrauchten Zinn diirch cin Glas\vollolilter getrennt. D:is Filtrat 
wird unter Eiskiihlung rnit Chloiwnssewtoffgas gesattigt, wodurch ein weiha 
Zinndoppelsdz gefillt wird. Zur Enttinnung wird dasselbe auf dem Goo c h- 
Tiegel gesamnielt, in m6glichst wenig, heilei.: niii6ig rerdbimter Salmiurc KC- 
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lht und wieder durch Einleiten ron Chlonvasserstoffgas gefiillt; die= Op- 
ration wird so lange wiederholt, bis der w d e ,  krystallinische Niedarschlag 
auf dem Platiiblech keine Aeche mehr hinterlkbt. Das erhaltcne Chlorhydrat 
des l-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiols wird im Vakunmexsiccator iiber festeiii 
Natron getrocknet; es ist recht bestiindig. 

C+HsN&, HCI. Ber. C1 17.07, S 30.87. 
Get. B 17.55, B 30.50. 

Das Chlorhpdrat des 1-Yet.hyl-e-Aminophen-4 5-dithiole 16st sich nur in  
angednertem Wesser ohne Zeraetzung ad.  Beim Zusatz von Alkali fhllt eiri 
Niedarschlag ans, der aber im UberschuB lBslich ist. 

Sehr charakteristisch ist das Bleimeroaptid dw 1-Methyl-2-Aminophen- 
4.5-dit.hiols, das sich durch seine orangerote Farbe auszeichnet, und aui den 
Losungen des Chlorhydrats mit Bleiacetat erhalten wird. Die Farbverticfung 
gegeniiber den gewohnlich gelb gefgrbten Bleisalzen der Mercaptane w i d  
durch die Anwesenheit der Aminogruppe bedingt. 

Ua.s freie l-Methyl-2-hminophen-4.5-dithiol ist sehr leicht oxydier- 
bar und verwandelt sich schon unter deru EinfluB des Luftsauerstofis 
in ein ganz unlijsliches, disulfidartiges Oxydationsprodukt, dessen Mole- 
kulargrode nicht festzustellen ist. 

Wenn man die LBsung des Chlorhydrats des l-Methyl-2-Aminophen4.5- 
!ithioh mit Ammoniak bis znr alkalischen Reaktion versetzt und der Ein- 
wirkung der Luft iiberlut, so fsllt ein gelbes, anscheinend amorphea Pulver 
atis, das in den liblichen Lcsungsmitteln unloslich ist. Konzentr'ieierte Schwefcl- 
siiirc nimnit cs mit gelber Farbe auf, beim Vcrdiinnen mit Wasser fallt es 
wieder RUS. 

QHrNSa. Ber. S 37.89. Gef. S 37.94. 

Zui weitel.cn Charakteriflierung des l-Methyl-2-aminophen-4.5-dithiol:. 
n-nrden noch Alkyl- und Acetylderivate dargestellt. 

Der l-Methyl-2-Aminophen-45-dithio'l-diiithylather entsteht 
beim Erhitzen dca Chlorhydrata mit hhyljodid in alkoholisch-alkalischer 
Losung im Rohr auf 800 .  E r  bildet ein dickfliissiges 81 von basischen Eigen- 
schaften, das bei 225-2270 nnter 25 mm Druck siedet, aber beim Erhitzen 
unter gewohnlichem Druck zersetzt wird. 

C'II H1rNS.l Ber. C 58.07, H 7.54, N 6.18, S 28.21. 
Get. B 57.67, 58.24, 7.56, 7.51, B 6.71, B 27.98. 

Dw mit verdiinntar Schwefelsiiure darstellbare Sul fa  t krystallisiert ails 

heibem, schwefelsaurehaltigem Wasser in farhlosen, seidegl&nzenden, langeii 
Nadeln. 

(CIIHIrN&)i.HaSO*. Bcr. X 29.00. Gef. S 27.55. 
Erwarmt man das ChlorhTdrat des l-Met.hyl-2-Aniinophen-4.5-dithiols 

mit entwhsertem Natriumacetat und Esaigshreanhydrid, *o werden die beiden 
Mercdptangmppen acetyliert ; die Amiiogruppe ihrei-seits rrber nimmt zwei 
Acetplrestc auf, so daB ale0 ein vierfach acetyliertes nerivat entsteht, dae 
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1 -Met hy  1-2 - Diac  e t  am in op hen-  4.5- d i  t 11 i o 1 - di  ac e t a t I ) .  Der Kiirper 
kqstallisiert am besten aus einem Gemisch yon Tolnol und Petrolsther in 
Form von brhnlichen Thfelchen vom Schmp. 114.50; er ist in den meisten 
urganischen Iiisungsmitteln leicht lijslich, aber unlbslich in Pctrolither und 
in Wnsser. 

C I S  HI: 0 4  NSn (Tetraacetylderivat). 
Ber. C 53.05, H 5.05, N 4.14, S 1830. 
Gef. ID 53.39, 53.23, )) 5.41, 5.37, Y 4.31, )) 18.85. 

( ' l sHIJOaN& (Triacetylderivat). Ber. C 52.48, H 3.08, N 4.78, S 21.57. 

Schon bcim lingeren Kochen mit Wasser wird t las  Tetraacetylderivat 
ziim Teil vereeift, und beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge liist RS sich 
qlatt anf, indem die Mercaptangruppen ihre Acetylreste verlieren. 

Das Chlorhydrat des l-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiols laOt sich 
i l l  uormaler Reaktion diazotieren. Wir  haben die erhaltene Diazo- 
losung rnit B-Naphthylamin in lieaktion gebrscht und dadurch eiue 
Azokomliination erhalten, welche dem nm Anfang dieser Arbeit aus- 
gesprochenen Postulat vollkommen entspricht; der Kijrper ist ein Azo- 
fnrbstoff ganz einfacher Art rnit zwei Mercaptangruppen in Ortho- 
stellung. Man muB allerdiugs annehnien, da13 beim Diazotieren d e s  
l-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiols infolge der oxydierenden Wirkung 
der salpetrigen Siiure nicht das  Dithiolderivat, sondern ein disulfid- 
artiges Orydationsprodukt des Azokiirpers erhalten wird. Das Pro- 
clukt wiire demgemiiB zu bezeichnen als 1 - M e t h y l p h e n - 4 . 5 - d i s u l -  
f i  d -2-  a z  o-  p - N a p  h t h  y 1 a m  i n  (Formel VIII), wobei natiirlich (lie 
Prage einer miiglichen Polyrnerie unentschieden bleiben niuW. 

Das l-Methyl-2-Aminophen-4.5-dithiol-chlorhydrat wird in eiskalter, salz- 
..auver Lijsung mit Natriumnitrit diazoticrt; voriibergehend tritt eine violetta 
Iciirbung auf, die bci Zugabc ciner geniigenden Menge von Nitrit verschwindet. 
Die klare, farbloee Diazolbsung wird mit iiberschfissigem Natriumacetat ver- 
setzt und mit der L6sung der berechneten Menge von ,+Naphthylaminchlo~ 
hydrst vereinigt. Der ausfallende dunkelrote Azokijrper wird durch Auskochen 
n i t  verdiinnter Salzsaure und mit Alkohol mbglichst gereinigt und stellt d a m  
ein dunkelrotes, nmorphes Pulver dar, das in den iiblichen Liisungsmitteln 
iinloslich ist ; konzentrierte Schwefelsiure nimmt es mit blauer Farbe auf. 

CI,H13N3&. Ber. S 19.83. Gef. S 20.87, 21.06. 

Das l-Methylghen-4.5-dis11lfid-?-azo-~-Naphthylamin liist sich in 
wiillrigem Schwefelalkali mit dunkelroter Farbc auf. Daf3 dnhbi eine 
Recluktion zum Dithiol (Formel VII) stattfindet, wird dadurch wahr- 
acheinlich, dd3  der aus der schwefelalkalischen Lasung lieim Ansauern 

1) Schon kurz von Dr. J. Fri ihl ich besclirieben, diese Bcrichte 40, 1491 
[ 19071 
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erhaltene Niedersehlag qum Teil in Alkohol loslich ist, und qua diwer 
Lbsung beim Stehen an der Luft oder beim Versetzen mit Wasser- 
sto€fsuperoxyd schliefllich wieder als Disultid ausfiillt. 

In  der schwefelalkfischen L6sung des 1 -Methylphen-4.5-disultid- 
2-azo-/3-Naphthylamins fiirbt sich ungebeizte Baumwolle in  roten 
Tonen, die wwhecht (aber derdings weder licht- noch slureecht) 
sind. Die zwei orthostiindigen Mercaptangruppen haben also unaerw 
ein€achen Azokombination die fiirberischen Eigenschaften der Schwefel- 
farbatoffe rerliehen. 

N& S. CS . 0 .Ca Hs 

S .K SOrR S a K  

SOICI S0,Cl SH 

CHa 

SH 
B a sel ,  Oktober 1907, Univeraitiitslaboratorium I. 




