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188. ffber Benzdithiyliumfarbstoffe I 
von L. Soder und R. Wizingerl) 

Herrn Professor PAUL KARRER zum 70. Geburtstag in Verehrung und Dankbarkeit zugccignct 

(1. VII. 59) 

In zwei sehr interessanten Arbeiten zeigten HURTLEY & SMILES~) 1926 und 1927, 
dass Renzoldithiol (Dithiobrenzcatechin) mit Aldehyden in alkoholischer Salzsaure 
sehr leicht cyclische Thioacetale bildet . Die aus Benzaldehyd, Anisddehyd, p- 
Hydroxybenzaldehyd, Zimtaldehyd erhaltenen Thioacetale liessen sich mit Salpeter- 
saure leicht zu farbigen Salzen oxydieren, welche der damaligen Auffassung ent- 
sprechend als cc2-Aryl-l,3-benzdi thiol-1-sulfoniumsalze formuliert wurden, z. B. 

NO3 
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C,H,OH 
+OCH-C,H, - 0’ \CH-C,H, 
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Die von HURTLEY & SMILES aus den angefuhrten Aldehydcn dargestellten 
cc Sulfoniumsalze~) waren gelb bis orange. 

Diese Schreibweisc kann dazu verleiten, in diesen Farbsalzen lediglich einige 
weitere Vertreter der ohnehin schon umfangreichen Klasse der Sulfoniumsalze zu 
sehen. In Wirklichkeit jedoch lie@ hier ein valenztheoretisch und farbentheoretisch 
sehr interessanter neuartiger Typus von Kationcn vor. Dies wird sofort ersichtlich, 
wenn man die Carbeniumextremform in die Retrachtung miteinbezieht. Wir haben 
es namlich mit einer eigenartigen Gruppe von Carbeniumsalzen zu tun, die dadurch 
stabilisiert werden, dass die beiden Schwefelatome vermittels ihres Elektronen- 
uberschusses den Elektronenmangel am Carbeniumatom bis zu einem gewissen Grade 
ausfiillen : 

/ \  I 

Carbeniumf ormcl 

Die beiden Schwefelatome wirken als Auxochrome. Bei dieser Betrachtungsweise 
drangt sich die Arbeitshypothese auf, zu versuchen, durch Anbringung geeigneter 
Gruppen an die 2-Stellung zu neuen Farbstoffen, insbesondere symmetrischen und 
unsymmetrischen Methinfarbstoffen, zu gelangen. Dabei wiirde die Frage der Wir- 
kung dcr neuartigen Auxochromkombination besonders rcizvoll sein. Diescr Aufgabe 
hahcn wir uns unterzogen. 

-- __ 
l) Vorlaufige Mittcilung Chimia 12, 79 (1958). 
*) W. H. R. HURTLEY & S. SMILES, J. chem. SOC. 1926, 1821; 1927, 534. 
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Im Sinne einer Vereinfachung benutzen wir im folgenden die anschaulichere 
Carbeniumformel und bediencn uns - vorlaufig wenigstens - der Bezeichnung 
3,3-Bcnzdithiyliumsalz, an Stclle des etwas schwerfalligen Ausdrucks 1,3-Dithia- 
hydnndeniumsala 0. a. Da die Darstellung des Benzoldithiols ziemlich zeitraubend 
ist, verwandten wir das kaufliche Toluoldithiol. Die zusatzliche Methylgruppe (in 
5-Stellung) diirfte die zu ermittelnden Regeln nicht wesentlich beeinflussen. 

Wir stellten zunachst fest, dass sich die von HURTLEY & SMILES beschriebenen 
Farbsalze noch durch Kondensation von Benzol- bzw. Toluoldithiol rnit aromati- 
schen Carbonsaurcn in Phosphoroxychlorid darstellcn lassen. Diese Kondensation 
gelingt auch mit aliphatischen Carbonsauren und funktionellen Derivaten derselben. 
Erwarmt man Toluoldithiol rnit konz. Ameisensaure kurz zum Sieden und gibt 
70-proz. uberchlorsaure zu, so kristallisiert nach kurzer Zeit der Grundkorper der 
ganzen Reihe, das 5-Methyl-l,3-benzd1thiyliumperchlorat (I), aus. Mit Essigsaure 
und Uberchlorsaure, oder besser noch mit Acetylchlond bei vorsichtigem Zusatz 
von uberchlorsaure, erhdlt man in sehr gutcr Ausbeute das entsprechende Salz I1 
mit 2-standiger Methylgruppe. 

+ OCOH 
CH, --?\o:~>-H]ClO,- 

‘S’ 

Beide Salzc bilden farblose Kristalle, die sich am Licht bald verfarben, in einer 
dunklen Flasche aber langere Zeit haltbar sind. Wie envartet, ist im Salz I1 die 
Methylgruppe zu den mannigfachsten Kondensationsreaktionen befahigt, und rnit 
Diazoniumsalzen tritt Kupplung ein. 

Fur die von uns geplantcn Synthesen benotigten wir noch das Salz rnit der 
Methylmercaptogruppe in 2-Stellung. Es liess sich auf folgende Weise bequem dar- 
stellen : 

Das dcm 5-Methyl-Z-thion-l,3-bcnzdithiol (111) cntsprechende Derivat aus Benz- 
dithiol ist schon von HURTLEY & SMILES~) beschrieben worden. 

Mittels dcr drei einfachen Dithiyliumsalze I, I1 und IV konnte man zunachst 
die symmetrischcn Monomcthin- und Trimethincyanine V und VI aufbauen. Das 
Monomethin V bildet sich sehr rasch bei dcr Kondensation des Methylmercapto- 
korpers IV mit dcm Methylencarbeniumsalz I1 in Eisessig. Es entsteht aber auch 
bei der Einwirkung des Grundkorpcrs I auf das Methylcarbeniumsalz unter selbst- 
tatiger Dehydrierung. Der Grundkorper I verhalt sich also ganz analog wie das 
Flavyliumperchlorat, welches mit 4-Methylflavyliumperchlorat ebenfalls unter 
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selbsttatiger Dehydrierung das symmetrische Flavylomonomethin liefert 3). Schliess- 
lich erhielten wir V noch uberraschend einfach durch Kondensation von 2 Mol. Toluol- 
dithiol mit 1 Mol. Malonsaure in Phosphoroxychlorid : 

id. 
- HC10, + H-Z/’\() \S’ ] C10,- - 2H 

CH, 
1) POC$ + HOOCCH,COOH 
2) HCIO, 

CH,, /CH, 
C-CH=C/’\C) ] Cl0,- 4 

‘d 
V Losung in Eisessig rot (blaustichig) 

a:; 
4I la .Y 514 mP 

Das symmetrische Trimethin VI erwies sich als bequem zuganglich, einmal aus 
dem Methylcarbeniumsalz I1 durch Kondensation mit Orthoameisensaureester in 
Eisessig und ferner aus 2 Mol. Toluoldithiol und 1 Mol. Glutaconsaure in Phosphor- 
oxychlorid : 

- 3  C,H,OH 
- HClO, 

2 cH\[!$-CH3] Cl0,- f HC(OC,,H,), 

CH 
CCH=CH-CH=C / ’ 7 y H 3 ]  c10,- - a> ‘S’ 

VI LSsung in Eisessig griinstichig blau 
L a x  666 m c ~  

Monomethin und Trimethin besitzen beide im sichtbaren Gebiet eine steile Ab- 

Unseren neuen Benzdithiyliumcyaninen stehen unter den klassischen Cyaninen 
sorptionsbande. Infolgedessen sind die Losungsfarben sehr rein und intensiv. 

die Benzthiazoliumcyanine besonders nahe : 

n = 0 gelb, Lax 423 mp 
n = 1 purpurrot, A,,, 557 mp ‘“4- C-(C.H=CH)n-CH=C 

‘N’ 
CZH, 

- . - 

R. WIZINGER & H. v. TOBEL, Chimia 6, 243 (1952); Helv. 40, 5 (1957). 
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Der Ersatz von -NC,H5- durch -S- hat einen starken bathochromen Effekt von 
rund 90 bzw. 110 mp zur Folge. Bei symmetrischen Cyaninen sollcn der allgemeinen 
Regel zufolgc die einzelnen Vinylenspriinge konstant rund 100 mp betragen. In der 
Benzthiazoliumreihe ist aber der erste Vinylensprung ungewohnlich gross, namlich 
134 mp. Noch grosser ist cr in der Benzdithiyliumreihe, namlich 152 mp. Dieses 
merkwiirdige Phanomen bedarf noch der nahcrcn Untersuchung. 

Experimentelles. - I. 5-MefhyZ-7,3-benzdithiyZium-~erchlorat. 1,6 g Toluoldithiol werdcn 
mit 20 ml 98-proz. Ameiscnsaure zum Sieden erhitzt. Dann wird tropfenweisc 1 ml 70-proz. 
Uberchlorsaure zugegeben und das Ganze nochmals kurz aufgekocht. Schon beim Abkiihlen 
scheidet sich ein Teil des Perchlorates aus. Die Pillung wird vervollstandigt durch Zugabe des 
clrcifachen Volumens Ather. Der blassrosafarbcnc, kristalline Niederschlag wird abgesdugt und 
mit Ather ausgewaschen; cr ist schon nahezu analysenrein. Ausbeute 80-900/, . Nach Umkristalli- 
sicren aus Eisessig farhlose Kristallc. Bei ca. 165" Verpuffung. Am Licht ziemlich rasch Verfarbung 
nach Rot (zweckmassig im lhnkcln aufbewahren) . 

C,H,O,ClS, (266,7) Ber. S 24,05% Gef. S 23,97% 

11. ~-MethyZ-2-ntethyZ-7,3-henzdithiyZiunzperchlorat. - a) 1,6 g Toluoldithiol werden mit 8 ml 
Eisessig und 2 ml 70-proz. uberchlorsaure crhitzt, bis eine klare Losung entstanden ist. Nach 
dem Abkiihlen ist bercits ein Teil des Perchlorats auskristallisicrt ; die Fallung wird durch Zugabe 
cles doppclten Volumens Ather vervollstandigt. Sach Absaugen. Auswaschen rnit Ather und 
Trocltncn ist clas Praparat analysenrein. Ausbeute 65-70%, Varblose, scidcnglanzende Kristalle. 
Smp. 170-172O (Zers.). Vor Licht geschiitzt aufzubcwahren. 

b) Die Losung von 1,6 g Toluoldithiol in 5 ml Acetylchlorid wird unter Kiihlung langsam 
tropfcnweise rnit 1 ml 70-prOZ. uberchlorsaure vcrsctzt. Jeder Tropfen ruft heftigc HCI-Ent- 
wicklung hcrvor. Nach einer Viertelstundc lasst man im Vakuum bei Zimmcrtcmperdtur clas 
liberschussige Acetylchlorid abdunsten und vcrsetzt den IZiickstand rnit 5 ml Eisessig und dann 
rnit 50 ml Ather. Weitcrverarbcitung wic unter a). Ausbcutc 90-95% analysenreines Praparat. 
C,H,O,ClS, (280,7) Ber. C 38,51 H 3,24 S 22,85% Gcf. C 38,66 H 3.12 S 22,850/, 

111. .i-MethyZ-17-thion-7, 3-benadithiol. 2 g Toluoldithiol werden in 40 ml n. Natronlaugc gc- 
lost, dann gibt man 4 ml Schwefelkohlenstolf zu und crhitzt das Game 2 Std. unter Ruckfluss. 
Das zunachst oligc Reaktionsprodukt erstarrt in der Kaltc. Umkristallisieren aus Athanol. Gclbc 
Nadeln. Smp. 84". 

C,H,S, (198,3) Rcr. C 48,45 H 3,05 S 48,507; Gcf. C 48,43 H 2,98 S 48,41:& 

IV. 5-Methyl-2-methylmercapto-7,3-benzdithiylium-perchlorat. 3 g 5-Methyl-2-thion-l,3-benz- 
dithiol werden mit 5 g Dimethylsulfat einige Min. auf 150-160" erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
werdcn 15 ml Eisessig und 2 ml 70-proz. cberchlorsaure zugegeben: braunliche Kristallc. Um- 
kristallisieren ails Eisessig. Blassgelbe Nadeln. Smp. 140-142". dariiber hrftigc Vcrpnffung. 
I-ijsung in Eiscssig farblos. 
C,H,O,ClS, (312.8) Bcr. C 34,56 H 2.90 S 30,75% Gef. C 34,68 H 3,85 S 30,42% 

V. [Ris-2-(5-methyZ-2,3-benzdithiylium)]-monomethincyanin-pe~chlorat. - a) 320 mg Toluol- 
clithiol untl 200 mg Malonsaure werden rnit 5 ml POCI, 5 Min. zum Sieden crhitzt. Dann wird das 
Ganzc in ein Gcinisch von 20 ml Eiscssig und 5 ml U'asscr eingetragcn. Nach cinigcn Min. wird 
1 in1 70-proz. ubcrchlorsaurc zugegeben; das I'arbsdlz kristallisiert am.  Nach Umkristallisieren 
aus Eisessig glanzende rote Nadeln. Zers.-P. ca. 270". Losung in Eisessig rot mit blaustichig 
rotcm Ablauf ; A,,, 314 mp. 

b) 280 mg I1 und 320 mg I V  werdeii in 10 ml Eisessig 2 Min. zum Sieden crhitzt. Die Kondcn- 
sation verlauft sehr rasch. LTach kurzcm Stehen hat sich das Perchlorat in roten Kristallen ab- 
geschieden. 

c) 280 mg I1 und 260 mg I werden in 10 ml Eisessig 5 Min. zuin Sieden erhitzt. Aus der rot- 
Irauncn LBsung fiillt das Farhsalz als braunes Pulvcr &us. Unikristallisiercn wie unter a ) .  .4us- 
beutc geringcr als nach a) odcr b). 
C,,H,04ClS4 (445,O) Ber. C 45,88 H 2,94 S 28,82% Gef. C 45,83 H 3,11 S 28.76% 
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VI. [Bis-2-(5-ntethyl-l,3-benzdithiylium)~-trimethincyanin-perchlorat. - a) Analog V aus  320 mg 
Toluoldithiol und 130 mg Glutaconsaure. Umkristallisieren (lurch Losen in 15 ml Nitromethan in 
der Warine und zugeben von 45 ml Eisessig. Ivletallgriingl%nzcnde Sgdclchen. \’on ca. 265’ ab 
Zers. Losung in Eisessig griinstichig blau, A,,, 666 mp. 

b) 280 mg I1 und 0,2 ml Orthoameisenester werden in 10 ml Eisessig 2 Min. zum Sieden 
erhitzt. Das Rohprodukt wird erst mit Eiscssig, dann mit &her ausgewaschen und wie unter a) 
umkristallisiert , 

C,,H,,O,CIS, (471,O) Ber. C 48,45 H 3,21 S 27,23% Gef. C 48,37 H 3,33 S 27,lGo; 

Zusammenf assung 
Ausgehend von Toluoldithiol werden einige ein fache 1,3-BenzdithiyliumsaIze 

(1,3-Dithiahydrindeniumsalze) sowie das Bis-5-methyl-l,3-benzdithiylium-mono- 
und -trimethincyanin synthetisiert. 

Tnstitut fur Farbenchemie der Universitat Rase1 

189. Zur Bestimmung der HAMMETT’SChen Aciditats-Funktion : 
Das System Methylisobutylketon/Schwefelsaure 

von A. Morikofer, W. Simon und E. Heilbronner 
(10. VI. 59) 

Einleitung 
Methylisobutylketon wird als Losungsmittel beschrieben, das fur die Ausfuhrung von poten- 

tiometrischen Saure-Rasen-Titrationen in einem grosscn Aciditatsbereiche’) gunstige Eigen- 
schaften aufweist. Deshalb sollte versucht werden, es fur die Restimmung von schcinbaren 
Dissoziationskonstanten ciner Reihe kiirzlich bcschriebener Arylazoazulenee) heranzuziehens). 
Zu diesem Zwecke wurde zunachst die HAMMETT’SChe H,-Sa~refunktion~)~) fur das System 
Methylisohutylketon (0,5 Gew.-Proz. Wasser)/Schwefelsaure ermittelt. Dabei sol1 vorderhand 
nicht auf die Frage eingegangen werden, inwieweit der Verglcich einer solchen in einem relativ 
aprotischen System bestimmten H,-Skala mit andcren in wasserigen (hzw. amphiprotischen) 
Medien ermittelten Skalen sinnvoll istG)’). 

In der vorliegenden Arbeit wurde an Hand dieses speziellen Beispieles ein Re- 
gressionsverfahren erprobt, das es ermoglicht, in einem Gange eine fur den ganzen 
-___ 
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