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(Dritte Mitteilung zur Kenntnis der Schwefelfarbstoffe) ~ 

V o n  

J a k o b  Po l l ak  u n d  E u g e n  Riesz  

A_us d e m  L a b o r a t o r i u m  f i i r  c h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  d e r  U n i v e r s i t i i t  i~ W i e n  

( u  i n  d e r  S i t z u n g  a m  13. J u n i  1929) 

IIn AnsehluB an die in der letzten Mitteilung 2 besehriebm~e 
~Darstellung der Mercaptokresole und des Di- und Trimereaptore- 
soreins wurden aueh Phenoldi- und tr isulfoehlorid in die ent- 
spreehenden Mereaptane iibergeffihrt. Dns hiebe~ nicht rein dar- 
gestellte Dimereaptophenol (I) komlte dureh sein Bleisalz, Tri- 
b e n z o y l - a n d  Dipikrylder ivat  charakterisiert  werden. Bei der 
Einwirkung" yon Dimethylsulfat  auf  das Dimercaptophenol wurde 
:neben dem Hydroxylres te  nut  eine Mereaptogruppe substituiert, 
w~hrend die zweite eine Disulfidbindung gab. Das Dimethyi- 
mercaptoanisol  selbst komlte auf anderem Weg hergestellt  wet- 
den. Das Dipr ikylder ivat  wurde analog zu denl entspreehende~ 
Deri~at  des m-Kresols ~ mittels alkoholNeher Lauge in ein alkali- 
unl6sliches Dinitrophenoxthindisulfid (II.) iibergeffihrt, welches 
aus  Sehwefelnatr iumlSs~ng Baumwotle sehwaeh anf~rbte. Aueh 
das bei der ]~edukt,ion .des Phenoltr isulfoehlorids entstehende, 
bisher nieht rein dargestelhe Tr~mereaptophenol (III.) wurde 
�9 dureh sein Tetrabenzoyl- und Tripikrylder ivat  eharakterisiert .  l o ] 
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Im allgemeinen erwies sich das Trimercapiopheuol noch viel 
oxydabler  und zersetzlicher als das Dimercaptophenol, das seiner- 
seits den Mercaptokreso]en gegeniiber eine grSgere Labilit~t 
aufwies. 

Es wurden ferner die in vorliegender Arbeit  dargestellten 
Mereaptophenole sowie die bereits friiher erhaltenen Mercapto- 

1 F r i i h e r e  A r b e i t e n  s i e h e  M o n a t s h .  C h e m .  49, 1928, S. 213 u n d  50, 1928, S. 251, 
bzw.  S i tzb .  A k .  Wi~s.  W i e n  ( I Ib )  137, 1928, S. 213 u n d  137, 1928, S. 727. 

2 M o n a t s h .  Ch~m.  50, 192~, S. 251, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I Ib)  137, 
1928, S. 727. 
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kresole auf ihre Brauehbarkeit  als Beizmittel ftir Baumwolle (Er- 
satz des Katanols) beim F~rben mit basisehen Farbstoffen ge- 
priift. Die Katanole entstehen dureh Sehwefehmg yon Phenolen 3 
Cmd die wahrseheinlieh vorhandenen Zusalnmenhfinge zwisehen 
gesehwefelten Phenolen und Mereaptophenolen lief~en die A~I- 
wendbarkeit der letzteren als Beizmittel m5glieh erseheinen. Die 
Versuehe zeigten auch, dab die unter Anwendung yon Katallole~ 
h.zw. Mercaptophenolen vorgenommenen Ausf~rbunge~l betreffs 
Nuanee und Eehtheit  eine ziemlieh weitgehende Analogie auf- 
wiesen. 

Es wurde ferner versucht, in Anlehnung an die 5~ethode yon 
Th. Z i n e k e ~, welcher dm'eh Chlorierung yon 2, 2'-Dinitro- 
diphenyldisulfid in Eisessig'lSsung" o-Nitrobenzolsulfochlorid be- 
reitet hatta - -  4-Chlor-2-nitrobenzolsnlfoehlorid konnte einer yon 
uns bereits naeh dieser Methode herstellen ~ --, ganz allgemein 
7hiophenole, Dist~lficle und ins besondere 0xythiophenole dureh 
Einwirkung yon gasfSrmigem Chlor in Sulfoehloride fiberzu- 
fShre~. Hiebei erwies sieh die Anwenclung yon konz. Salzs~ure 
an Stelle yon Eisessig vorteilhaft, u. zw. insbesondere bei cler Her- 
stellung yon Oxybenzolsulfoehloriden ~ aus Oxythiophenolen. Nach 
dieser Methode wurde aus p-Mercaptotoluol p-Toluolsulfoehlorid 
und ferner  aus o- und ~n-Dimercaptokresol o- und m-Kreso!- 
disulfoehlorM erhaltel). 

Diese Methode der SuUo&loridherstellung aus Disulfiden 
bzw. Mereaptanen bietet nun n15glieherweise einen Weg, der Kon- 
stitutionsaufkl~irung der Sehwefelfarbstoffe naherznkomlnen. 
Letztere werden ja vielfach als Di- bzw. Polysulfide hoehmoleku- 
larer sehwefelh~ltiger Ringsysteme aufgefal~t, die nieht in kristal- 
lisiertem Zllstand vorliegen. Von kristallisierten Sehwefelfarbstoff- 
abkSmmlingen sind bisher blol~ die Bisulfitverbindung des Im- 
medialreinblaus :, das von R. G n e h m un~l F. K a u f 1 e r s aus 
letzterem Farbsfoff durch 0xydat ion  unci Bromiertmg erhaltene 
Tet rabrommethylenvMet t  und schlie~lieh ein von A. B i n z nnd 
C. R a t h 9 dureh Methyl ieren yon reduziertem technisehem 
Schwefelblau ~o mit Diuzoalethan erhaltenes einheitliehes Sehwefel- 
farben-Leukoprodukt  bekannt  geworden. 

Es war nun geplant, in den Schwefelfarbstoffen die Disulfid- 
gruppen naeh der friiher erw~hnten 5iethode in Sulfoehlorid- 

t t o l l .  P. 7538, C. 1923, I I .  3~7; D. R. P. 409.242, C, 1925, I.  12(;1; E. P.  215.012; F.  P.  
577.653, C. 1925, I1. 771; S c h w .  P. 113.152, C. 192~, ]:. 119; A m .  P. 1,690.(140/1, 1928. 

A n n .  391, 1912, S. 65. 
E.  R i e s z, M o n a t s h .  C h e m .  50, 1923, S. 25~, bzw.  S i tzb .  Ak .  W i s s .  W i e n  ( I Ib)  

137, 1928, S. 742. 
6 Vgl .  M o n a t s h .  C h e m .  46, 1925, S. 385, bzw.  Si tzb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( I Ib)  134, 

1928, 385. 

7 D . R . P .  135.952,1901; F r i e d l ~ n d e r  V L  639; R. G n e h m ,  J .  p r a k t .  C h e m .  
69, 1904, S. 169. 

s Ber .  D. ch.  G. 37, 1904, S. 2517 u. 3032. 
9 Ber .  D. ch.  G. 58, 1925, S. 309. 

lo B. A.  S. F. :  D. R. P.  167012, 1905; F r i e d l ~ i n d e r  V I I I .  752. 
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gruppen fiberzuffihren, um dann aus den voraussichtlich ent- 
stehenden kristallisierten, wohldefinierten Sulfoehloriden even- 
tuell einen Sehlul~ auf die Konst i tut ion der ihnen zugrunde 
liegenden Schwefelfarbstoffe zu ziehen. Parallel  mit  diesen Ver- 
suchen sollte aber diese Methode aueh auf ehemiseh wohldefi- 
nierte, den Sehwefelfarbstoffen in ihrem Verhalten nahestehende 
Verbindungen angewendet werden. Bei einem ~hnlichen Re- 
aktionsverlauf kSnnten dann diese Verbindungen vielleieht als 
Sehwefelfarbstoffmodelle angesproehen werden. AIM den ,Sehwe- 
felfarbstoffen (allerdings den stickstoff-freien) nahestehend, 
kSnnen nun die in dieser und in der letzten Mitteilung ~ 
besehriebenen Phenoxthindisulfide (IV.) aufgefal~t werden, die 
aueh in tinktorieller Beziehung einige Analogie mit den 
wirkHehen Sehwefelfarbstoffen aufweisen. Bei der Ein- 
wirkung yon Chlor auf diese Phenoxthindisulfide wurde 

\ s /  
IV.  

einerseits die Disulfidgruppe in die Sulfoehloridgruppe umge- 
wandelt, aaderseits erfolgte oxydative Aufspaltung des Phenox- 
thinringes unter  Chloraufnahme und es wurde Phenol- bzw. m- 
Kresoldisulfoehlorid erhalten. Gleiel~eitig analog durelNefiihrte 
Chlorier~n~sversuehe mit  den naeh dem D. tl. P. 102.897 (Zusatz- 
patent zu D. R. P. 101.541) 12 a.~ts o- bzw. m-Kresol d~lreh Sehwefel- 
Schwefelalkalisehmelze erhaltenen schwarzbraunen, wirklichen 
Schwefelfarbstoffen ergaben gleiehfalls Disulfochloride, die sieh 
mit  den aus o- bzw. m-Kresol dargestellten als identisch erwiesen. 
Dieser Befund sprieht daftir, dab tatsaehlieh Phenoxthindisulfide 
als Modelle yon stickstoff-freien Sehwefelfarbstoffen aufgefaBt 
werden kSnnen. Bei der Sehwefelung der Kresole seheinen sich 
demnach zunaehst je zwei Kerne unter Anfnahme yon Sehwefel 
zu Phenoxthinr ingen zu kondensieren. Weitere noeh aufgenom- 
mene Atome Schwefel fiihren dann zur Bildung yon Disulfid- 
briicken. Aus diesen an der S-S-Verkntit)fung beteiligten Ringen 
diirften bei der chlorierenden S10altung die Disulfoehloride ent- 
standen sein. Der hiebei vor sich gehende Reaktionsverlauf soll 
noeh quanti tat iv verfolgt werden. 

~erkwiirdigerweise entsteht nun naeh den Angaben des 
D .R .P .  102.897 arts Phenol bei der Sehwei'el-Sehwefelalkali- 
schmelze kein Sehwefelfarbstoff, sondern eine Verbindung, die sieh 
yon der m it ihr behandelten Baumwollfaser ganzlieh wegwasehen 
15Bt. Dieses so stark abweiehende ehemisehe Verhalten des Phenol- 
schwefelungsproduktes yon den entsprechenden Kresolschwefe- 
lungsprodukten laltt nun aueh auf eine Yon diesen ver- 
schiedene ehemisehe K onstitution schlieBen. Es ware zunachst 
naheliegend, anznnehmen, dab die 3dethylgruppe in den Kresolen 

11 1. e, 
v2 F r i e d l ~ i n d e r  V, 464, 449. 
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bei der Ringverkettung eine gewisse Rolle spiele, eventuell unter 
�9 Bildung eines Tioxanthenringes. Die vorher besproehenen Ergeb- 

nisse der Chlorierung der Kresolsehwefelfarbstoffe, wobei Kresol- 
disulfoehloride mit intakter Methylgruppe, jedoch keine DiphenyL 
methanderivate entstanden, wiesen aber deutlieh daranf hin, gab 
die aus .den K resolen gewonnenen Sehwefelfarbstoffe Phenoxthin- 
ringe und keine das Kohlenstoffatom der Methylgruppe als Glied 
enthaltenden Ringe als Bausteine enthalten. Es ist daher nahe- 
liegend, der aus Phenol dureh Sehwefel-Sehwefelalkalischmelze 
entstehenden, yon den Kresolfarbstoffen verschiedenen Verbin- 
dung keine Phenoxthinstrnktur zuzusehreiben, um so mehr, da 
auch das aus Dimereaptophenol synthetisch hergestellte Phenox. 
thindisulfid, wie bereits erw~hnt, Sehwefelfarbstoffeigensehaften 
anfwies. In Lrbereinstimmung mit diesen Betraehtungen wurde 
aueh bei der Chlorierung des Phenolschwefelungsproduktes kein 
Phenoldisulfochlorid erhalten. Es entstand vielmehr 4,4'-Di- 
phenyldisnlfochlorid, welches mit der at~s Diphenyl mitLels Chlor- 
sulfonsiiure erhaltenen Verbindung id~ntifiziert werden konnte. 
Die Bildung eines Diphenylderivates aus Phenol bei der Sehwefe- 
lung ist nieht so aufffillig, wenn man beriieksiehtigt, dab 
L. B a r t h  *~ bzw. L. B a r t h  und J. S e h r e d e r  ~4 bereits vor 
langer Zeit bei der Einwirkung yon schmelzenden Alkali auf 
Phenol neben anderen Verbigdungen aueh Abk5mmlinge des Di- 
phenyls erh, ielten. XhnliehkSnnte also mSglieherweise auehbei der 
Schmelze mit  Schwefelalkali aus Phenol unter bestimmten Bedin- 
gungen ein Diphenylderivat entstehen. Abet auch falls bei der 
Schwefel-Sehwefelalkali,sehmelze des Phenols zungehst nu t  eh~e 
Sehwefelung erfolgt, k5nnte die Bildung eines geschwefelten Di- 
phenylderivates vielleieht auf Grund des weiter unten ange- 
fiihrten Schemas erklfirt werden, wobei auf die Versuehe yon 
R. O t t o ~, der bei der Einwi.rknng yon sehmelzendenAlkali  au2 
Diphenylsulfon Diphenyl und sehwefiigsaures KMi fassen konnte, 
hingewiesen werden " SOrt : 

\ _ _ /  \ _ _ / -  \ _ _ /  

\ / -  \__/ 
, \ 

\ a S (  

~[~.s, / Z - s - ,  / ~sx~ +ao~ -~ [ \--/ \, / J 

1 / - - \  
- -  § 2 NaOI-I 

/ - - \  1 2Na20 

is Ann ,  156, 1875, S. 95. 
11 Bet .  D. eh. G. 11, 1878, S. 1832. 
15 Ber .  D. eh. G. 19, 1885, S. 242g. 
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/____\ ] 
/ \ / " \ - -  s -- S - - /  ~--SO~--" q- 2Na~O --+ \ _ _ /  \ / 

/ - - \ _ / - - \  . . . .  1 

D i e  Chlor ie rung"  de r  lekzteren ,  ~ , e r m u t l i e h  b e i d e r  Sehwefe l -  
S e h w e f e l a l k a l i s e h m e l z e  e rha l l : enen  V e r b i n d u n g  w i i r d e  d a n n  
f o l g e n d e r m a g e n  v e r l a u f e n :  

[ - - S - - ~  - ~ - / / ' - \  S - - }  + 4,s H20 + 5n Cls ---~ , _ _ /  \ / -  

D e r  R e a k t i o n s v e r l a u f  be i  d e r  S e h w e f e l - S e h w e f e l a l k a l i -  
s c h m e l z e  seheins  a l so  a u ~  b i s h e r  u n b e k a n n t e n  G r i i n d e n  b e i  d e n  
K r e s o l e n  zu P h e n o x t h i n b i l d n n g ,  b e i m  P h e n o l  z u D i p h e n y ] b i l d u n g  
zu  f i ihreno 

E s  s i n d  e i n e r s e i t s  w e i t e r e  Vers"aehe  i n  d e r  R e i h e  d e r  s t i e k -  
s~of f - f re ien  S e h w e f e l f a r b s t o f f e  g e p l a n t ,  a n d e r s e i t s  so i l  d i e  a n g e -  
f i i h r t e  C h l o r i e r u n g ' s m e t h o d e  a u e h  a u f  d i e  s t i e k s t o f f h a l t i g e n  
S e h w e f e l f a r b s t o f f e ,  d e r e n  B a u s t e i n e  w o h l  T h i a z i n -  u n d  P h e n a z i n -  
r~nge se in  d i i r f t e n ,  a n g ' e w e n d e t  w e r d e n .  

Versuehsteil. 

I .  D i -  u n d  T r i m e r c a p t o p h e ~ l o l  u n d  D e r i v a t e .  

Bearbeitet yon Alexander N a d e l ,  zum Toil auch yon Robert B r a u n  
und Pall] P o l l a k .  

Zu einer Lt;sung yon 10 g Phenoldisulfochlorid (F. P. 89 ~ in ;t00 cm 3 
)ither wurde Bin 20%iger f?bersehug an Zink zugesetzt und unter gutem 
Umrahren die entspreehende ~{enge Salzs/iure (1:1)  zutropfen getassen. 
Die naeh beendete~ Reakgion (e~. I Stunde) abgetrennte, mit Wasser ge- 
wasehene, ~therisehe Sehieht zeigte naeh dem Troeknen mit Chtork~lzium 
auf Zusatz yon Bleiazetat eine reiehliehe Abseheidung yon Bleimereaptid. 
Da beim Stehen fiber Naeht die klare, gelbgef/irbte, titherisehe LtSsung in- 
fo!ge Ausseheidung yon Disulfid trtibe wmde, erwies es sieh als zweek- 
m~ftig', die atberisehe Lgsung nach dem Troeknen sofort im Vakuum ein- 
zudampfen und die zurtiekbleibende, mit 0! durehsetzte, gelblich gefarbte 
l~[asse - -  alas freie Dimereaptophenol (I)  - -  dutch versehiedene Derivate 
zu char~kterisieren. 

Wurden 2 g  des robert Dimereaptophenols in 50 cm a 2 n. Kalilauge 
gelSst, Mar filtriert, mit der bereehneten Nenge Benzoylehlorid versetzt 
und 6 Stunden lang' gesebtittelt, so sehied sieh ein 51iges, bald zu einem 
Xristallbrei erstarrendes Produkt  aus, da.s mehrmals mit Wasser naeh- 
gewasehen und im u  getroeknet warde. Die in den moisten orggni- 
sehen LSsungsmitteln in tier W/trine liSsliehe Substanz zeigte, aus Benziu 
umkristallisiert~ den konstanten F. P. yon 96 r'. Die Anglysen der tiber 
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(~:hlorkalzium im Vakuum zur Konstanz gebraehten Substanz ergaben 
Werte,  welcbe mit den ftir sin T r i b e n z o y l - d i m e r e a p t o p h e n o [  
yon der Formel  C2~ILsO~S~ bereehneten in guter  l~bereinstimmung standen._ 

0"1351 9 Substanz gaben: 0"34:21 g C02, 0"0499 g H20 
0"1403 g ,, , 0"3520 9 C02, 0"0475 9 I-I20 
0"1271 g . . . .  0'1275 g BaS04. 

Ber. ff~r C27H~s0482: C 68"90, H 3"86, 8 13"64r  
Gef.: C 69"06, 68"42: tt 4"13, 3"79; S 13'78 r  

Wurde die L6sung yon 2g  des rohen Dimereaptophenols in 40 cm s 
Aikohol mit einer Ltisung yon 3-6 g Pikrylehlorid in Alkohol vereinigt  und 
3 Stunden lang zum Sieden erhitzt, so fielen naeh dem Erkal ten  orang,~- 
farbige Nadeln aus, die in den meisten organisehen L0sungsmit teln sehr  
sehwer 16slieh waren und, aus Eisessig umkristallisiert ,  den konstanLen 
F. P. yon 155" zeigten. Die Analyse der im Vakuum fiber Chlorkalzium 
zur Konstanz gebraehten Substanz ergab Werte~ die mit  den ftir ein D i- 
(p i k r y 1 - m e r e a p t o) - p h e n o 1 yon der Formal CtsI-IsO~sN6S.~ bereeh- 
neten in guter  l~bereinstimmung standen. 

0-~079 g Substanz gaben: 0"1462 g CO s, 0"0149 g H~O 
0"1365 g , ,, 0"1843 g CO s, 0"0170 g H.O 

,, 0"095.2 g BaSQ. 0' 1163 g " ' 5" 
Bet. ~ar (~lsHsO~ ~S2: C 37"23, H 1"39, 8 11"06 r  
Gef.: C 36"95, 36-82; H 1-55, 1"39; 8 11"24 r  

Wurde die LSsung yon 2g  des Pikrylder ivates  in 80 cm ~ Alkohol 
mit einer alkoholisehen L6sung der doppeltmolaren Meng'e Xtzkali ve rse tz t  
und hierauf mebrere Stunden lang erw~rmt, so sebied sieh aus der 
dm~kelrot g'ewordenen L6sung allm~hlieh ein roter Niedersehlag' ab. Der 
naeh dem Erkal ten abfiltrierte~ in den iibliehen organisehen L6sungs- 
mitteln sehr sehwer 16sliche Niedersehlag ergab naeh dem Umkristal l isieren 
aus vial Eisessig feine Nadeln, die sieh beim Erhi tzen unter  Verpuffen 
zersetztem Die Substanz gab - -  was au[ das Vorhandensein einer Disulfid- 
gruppe sehliegen liel~ - -  beim Versetzen mit Sehwefelnatr ium eine LSsung, 
welehe /~aumwollgarn in sehwaeh braunroten TSnen eeht anzuf~trben ver-  
moehte. Die Analyse der im Vakuum fiber Chlorkalzium zur Konstanz 
gebraehten Substanz ergab Werte,  welehe mit den ffir die Formei  
C.~4H~oO~oN~S~ eines D i s u l f i d s  d e s  6 - 3 l e r e a p t o - 2 : 4 - d i n i t r o -  
d i b e n z o p h e n o x t h i n s  (II) bereehneten in guter  l~bereinstimmung 
standen. 

0"1061 g Substanz g'aben: 0-1736 g CO~, 0'0155 g tI_.0 
0"1409 g ., , 10"10 c m 3 N (14 ~ 754 ram) 
0"1502 g ,, , 0"2189 g BaSQ. 

Bet. tur C2~I-IjoO~0N~S~: C 44"83, t t  1'57, N 8"72, S 19"97r  
(?eft: C 44"62, H 1"64, N 8"46, S 20"02. fo. 

Win'de eine konzentr ier te  alkalisehe L6sung yon DimereaptophenoI 
mit etwas mehr als der bereehneten Menge Dimethylsulfat  versetzt ,  
sehwaeh erwgrmt und hierauf einige Zeit lang gesehttttelt,  so schied sieh 
ein weigg'efiirbtes Produkt  aus, das~ aus Alkohol umkristall isiert ,  farblose 
Bl~tttehen darstellte~ die sieh bei 77--900 ver~nderten und bei ca. 2000 voll- 
stiindig sehmolzen. Die Analyse der fiber Chlorkalzium im Vakuum zur 
Konstanz gebraehten Substanz ergab Werte,  welehe mit  den ftir die 
Formel  (CsH~OS2)2 eines D i - (me t h o x y - m e t h y I m e r e a p t o)- 
p h e n y 1 d i s u 1 f i d s bereehneten in f2bereinstimmung standen. 
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4"980 mg Substanz gaben: 9"5I-3 m g  C0.~, 2'035 mg H~0 
4"874 qng ,, , 9"357 mg CO,, 2"169 m g  H~O. 

Ber. ffir (CsHg0S2)~: C 51"83, H 4"90%. 
Gel.: C 52"10, 52"36; H 4"57, 4"989. 

Ein D i - ( m e t h y l m e r c a p t o ) - a n i s o l  war also bei der 
Methylierung des Dimercaptopilenols nicht gera$t worden. Diese Verbindung 
war bereits vor l~tngerer Zeit (1920)im biesigen Laboratorium aus dem 
durch Reduktion des Anisoldisulfochlorids erhaltenen DimercaptoanisoI ~~ 
durch Alkylieren mit Dimethylsulfat bereitet worden. (F. P. 38--39% aus 
Alkohol, leicht 10slich in Xther und Essig~ther.) 

0"1805 g Substanz gabea: 0"3574 g COg, 0"1021 g H20 
0"1832 g . . . .  0"3602 g CO, 0"0939 g H20. 

Ber. ffir C~Ha0CH.~(SCHa)2: C 53"93, H 6"049. 
Gel.: C 54"00, 53" 62; H 6" 33, 5" 749. 

Das Dimercaptoanisol wurde bereits seinerzeit durch eine geihe 
yon Derivaten eharakterisiert: 

D i - ( a c e t y l m e r e a p t o ) - a n i s o l  (F. P. 62 ~, aus Alkohol): 

0"1823 g Substanz gaben: 0"3450 g CO~, 0"0822 g H~O 
0"1950 g , ,, 0"3692 g CO., 0"081.8 g HoO. 

Be~-. ~fi~. c~oc~ , ( s coc~ , )~ :  c 51.5~, I~ 4.72r 
Gel.: C 51" 61, 51" 64; H 5" 05, 4" 699. 

D i - ( c a r b ~ i t h o x y m e r e a p t o ) - a n i s o l  (F. P. 30--320 , aus 
Benzol): 

0"1958 g Substanz g'aben: 0"3514 g CO,. 0"0820 g H~O. 
Bet. ffir C6H3OCH3(SC00C2H~).,: C 49'32, g 5"10~. 
Gel.: C 48" 95, H 4"69 ?/5. 

D i - ( c a r b o x y m e t h y l m e r c a p t o ) - a n i s o !  (F. P. 142--I440 , 
aus Wasser, leicht 15slich in Essiglither, sch.wer 15slich in Alkohol und Eis- 
essig): 

0"1822 g 8abstanz gaben: 0'2954 g BaSQ. 
Ber. ftir C+H~0CH3(SOH~COOH)~: 8 22"159. 
Gel.: 8 22" 27 ~. 

D i - ( p i k r y l m e r c a p t o ) - a n i s o l  (F. P. 190--1940 , aus Benzol): 

0"1919 g 8ubstanz gaben: 0"2716 g C0~, 0:0338 g l:I~0 
0"1790 g . . . .  21"75 cm a N~ (19 ~ 751 ,ram). 

Ber. f~ir QHa0CHa[SC6It2(N0~)a]2: C 38'37, H 1"70, N 14"14~. 
Gel.: C 38" 60, H 1" 97, N 14" 04 9.  

10g Pheno]trisulfochlorid (F. P. 193") wurden in ca. 100 cm a ~_ther 
gelSst und analog" wie das Phenoldisulfoehlorid mit Zink und Salzslture 
rednziert. Nach Beendig"ung �9 der Reaktion wurde die ~itherisehe Schichte 
abg`etrennt, yon Ungel6stem filtriert, mit Wasser gewaschen, fiber Chlor- 
kalzium getrocknet und sofort im Vakuum eingedampft. Der gfiekstand 
bildete ein gelbbraunes, halbfl/issig`es Produkt - -  das Trimercaptophenoi 
(HI) - - ,  welches nieht in reinem Zustande erhalten werden konnte. Ana- 

l6 Vgl. E. G e b a u e r - F i i l n e g g  und F. Mei2~aer, i~Ionatsh. Chem. 50 
1928, S. 57, bzw. Sitzb. Ak. XViss. Wien (iIb) 137, 192S, S. 533. 
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log" wie das Dimereaptophenol benzoyliert, lieferte es zun~tchst ein halb- 
festes Produkt, das nach dem Umkristallisieren aus Ligroin den kon- 
stanten F. P. yon 13"20 aufwies. Die Analysen der im Vakuum zur Kon- 
stanz gebrachten Substanz lieferten Werte, welehe mit den ffir die Formel 
C~H,,O~S3 eines T e t r a b e n z o y l t r i m e r c a p ~ o p h e n o l s  berech- 
neten in guter tiTbereinstimmung standen. 

0"1211 g Substanz gaben: 0"2981 g C02, 0-04~93 g tt~O 
0"0969 g , , 0"2379 g C0~, 0"0304 g l:I~O 
0"1321 g . . . .  0"1542 g BaSQ. 

Bet. ~tir C~It~0~S~: C 67"28, It 3"66, S 15"87 r 
Gef.: C 67"14, 66"96; tt 3"91, 3"51; S 16"03 ~. 

Die yon vorhandenen 0xydationsprodukten und Verunreiniffungen 
abfiltrierte LSsung yon 2 g rohem Trimercaptophenol in 50 c m  ~ Alkohol 
gab, mit einer alkoholischen LOsung der berechneten Nenge Pikrylchlorid 
erhitzt, beim nachherigen Erkalten rStliche Kristalle, die, aus Eisessi 8" um- 
kristallisiert~ beim Erhitzen zwischen 150 o und 1608 ohne zu schmelzen ver- 
pufften. Die Analysen der im Vakuum fiber Chlorkalzium zur Konstanz g'e- 
brachten Substanz ergaben Werte, die mit den ffir die Formel C~HgOtgNoS3 
eines T r i - ( p i k r y ] m e r c a p t o ) - p h e n o l s  berechneten in guter 
Obereinstimmung standen. 

0"1104 g Substanz gaben: 0-1404 g C0~, 0"0133 g H~0 
0"1207 g , , 0-1537 g C0s, 0"0137 g H~0 
4"801 mg ,, , 0"627 c m ~ N  (20 ~ 750 ram) 
0"0910 g ,, , 0"0799 g BaSQ. 

Ber. fiir C24Hg0~gNgS~: C 34"98, H 1"10, N 15"31, S 11"69r 
Gel.: C 34"68, 34"73; H 1"35, 1"27; N 15"0.9; S 12"06 ~. 

Behufs  D u r c h f f i h r u n g  e i n e s  B e i z v e r s u e h e s  
wm-den 0.3 g des rohen Dimercapfophenols  in der berechneten 
Menge  Alkal i  gelSst (in A l k a l i k a r b o n a t  15ste sich die Subs tanz  in 
Gegensatz  zum K a t a n o l  schlecht), f i l tr iert  und  mi t  Wasse r  auf  
200 cm 8 verdiinnt.  Mit  dieser L6sung wurden 5 g Baumwol lga rn  
2 Stunden lang  gekocht. Nach dem Spiilen wurde mit  3 % ,,Brfllant- 
griin, kris t ."  in kurzer  F lo t te  bei 60--70 o eine S tunde  lang  gef~irbt, 
wobei eine schSne griine F/ i rbung auf t ra t ,  die nach dem Spiilen 
und Troeknen dnrch 2 h i inuten  langes Kochen mit  1% iger Kali-  
seifenlSsung weder in der Intensi t / i t  noch in der Nuance  eine 
wesentliche Xnderung  erfuhr .  Der erzieite Farb to~  war  dem unter  
A n w e n d n n g  yon  Katanol  W bei einem Vergleichsversuche er- 
hal tenen analog. Versuche mit  Trimercaptophenol ,  Dimercapto-  
o-kresol ergaben ~hnliche Resultate.  Dimercapto-m-kresol  erwies 
sich als weniger geeignet. Versuche mi t  normalen  mehrwer t igen  
Pheno len  sowie Thiophenolen  ver l iefen negat iv .  

I I .  C h l o r i e r u n g  y o n  a r o m a t i s c h e n  3 ~ e r c a p t o v e r -  
b i n  d u n g e n ,  P h e n o x t h i n d i s u l f i d e n  u n d  S c h w e  f e l -  

f a r b s t o f f e n .  
Bearbeitet yon Alexander N a d e 1. 

I n  eine beim Verse tzen  einer  f i l t r ier ten alkalischen LS- 
sung  yon  3 g p-Mercapto to luol  (F. P. 430 ) mi t  ca. 80 cm ~ 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Tell. 7 
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konz. Salzs~ure erhaitene Suspension des Mercaptans ~mrde Chlor- 
gas eingeleitet. Es bildeten sieh unmittelbar nach Begirm des Ein- 
leitens an der Oberflache der Fliissigkeit rote 01tr5pfchen, die all- 
mfihlich zn Boden gingen und erstarrten, wobei ihre Farbe in 
reinstes Weig  tiberging. Pe r  kristaliinische Niederschlag wurde 
yon der klar gewordenen Flfissigkeit getrennt  und mi t  Wasser  
naehgewasehen. Er  z eigte nach dem UmkristalliMeren aus Benzol 
den ko,nstanten F. P. yon 690 und konnte dutch F. P. sowie durch 
Mischsehmelzpunkt mit p-To]uolsulfochlorid identifiziert werden. 

2 g o- bzw. m-Dimereaptokresol (F. P. 510 bzw. 690 n wurden 
in analager Weise mit Chlorgas behandelt, wobei o- bzw. m-Kresol- 
disulfoch]orid (F. P. 85--86 o bzw. 84--89 ~ gefagt werden konnten, 
die auch durch F. P. und Misehschmelzpunkt identifiziert wurden.  

Je  2g  des Disultlds des 2,4-Dinitro-dibenzophenoxthin-6- 
mercaptans  bzw. des 2,4-Dinitro-7-methyl-dibenzophenoxthin-6- 
mercaptans ~ wurden in analoger Weise  chloriert und hiebei 
Phenoldisulfoch]orid bzw. m-Kresoldislllfochlm'id erhalten (~. P. 
und Misehsehmelzpunkt naeh dem Umkristallisieren aus Benzin 
89 o bzw. 84--89~ 

Ein dem im D. 1~. P. 102.897 beschriebenen schwarzen 
Sehwefelfarbsto.ffe analoges Produk t  wurde nach der Vorschrif t  
des Patentes  durch Schmelzen yon 200 g Schwefelnatrium, 50 g 
Schwefel und 50 g o-Kresol (start des im angeftihrten Patente  an- 
gegebenen Rohkresols) dargestellt  nnd (lurch wiederholtes Auf- 
15sen in Schwefelnatr ium und Ausfi~llen mit Salzsiiure gereinigt. 
Auf  Baumwollgarn konnte damit e ine eehte, den Angaben des 
P atentes im wesentliehen entsprechen(le Ausfa rbung  erhalten 
werden. 

2 g dieses Farbstoffes wurden, in mSgliehst wenig Schwefel- 
alkali ge]Sst, mit 80 c m  ~ Salzsi~ure versetzt und die auf diese Weise 
erhaltene feine Suspension einige Stunden lang der Einwirkung" 
yon Chlorgas ausgesetzt, wobei die Fliissigkeit eine immer liehtere 
Farhe annalml und sieh ein brgunlieher Niedersehlag ahsetzte, der 
keine Sehwefelfarbstoffeigensehaften mehr besal~. Derselbe 
wurde naeh dem Troeknen zungehst aus Benzol, dann aus Benzin 
umkristallisiert, wobei o-Kresoldisnlfoehlorid (F. P. nnd ;~lisell- 
sehmelzpunkt 85--86 ~ erhalten wurde. 

Auf analoge Weise wurde aueh der dutch Sehwefel- 
Sehwefelalkalisehmelze aus m-K'resol bereitete Fm'bstoff in salz- 
sam'er Suspension ehloviert, wobei m-Kresoldisulfoehlorid (F. P. 
und Misehsehmelzpnnkt 84--89 ~ gefagt werden konnte. 

2 g des naeh dem D. R. P. 102.897 aus Phenol mittels Sehwefel- 
Sehwefelalkali hergestellten Produktes, dos sieh yon der mit ibm 
behandelten Faser wegwasehen lieB, wnrden genau so wie in .den 
vorang'ehenden Versuehen in salzsaurer Suspension einige Stun- 

17 M o n a t s h .  C h e m .  50, 1928, S. 253, 255, bzw .  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I Ib)  137, 
1928, S. 729, 731. 

is M o n a t s h .  C h e m .  50, 1928, S. 256, bzw .  S i tzb .  A k .  ~Viss. W i e n  ( I Ib)  137,1928, S. 732. 
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den lang chloriert. Nach B eendigun.g des Chloreinleitens wurde 
eine grauweil~liche Subs tanz als Bodensatz erhalteu, die, zu- 
n~chst aus ]~enzol, dann ans Eisessig umkristall isiert ,  den kon- 
stanten F. P. 2030 aufwies 1~. Die Analysenwerte  der fiber Chlor- 
kalzium zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz standen mit 
den fiir ein D i p h e n y l d i s u l f o e h l o r i d  bereehneten in 
~Jbereinstimmung. 

4.7"29 ~W Substanz gaben: 7"132 mg C0~, 1"066 ~g I-I20 
0"0945 g , ,, 0"1272 g BaSQ 
6"096 mtl . . . .  4"880 mg AgCI. 

Bet. ftir Cj~HsQS~CI~: C 41"01, H .2"30, S 18"27, Cl 20"20 ~. 
Gel. C 41"13, H .2'5- ~, S 18-49, C1 19"80 ~. 

Der ~Iischschmelzpunkt mit einem im hiesigen Ins t i tu te  2o 
hergestellten 4, 4'-Diphenyldisulfochlorid ergab keine Depression. 
Auch das in fiblicher Weise hergestellte Anilid konnte durch 
Schmelz- und ~isehsehmelzpunkt mit  dem im hiesigen Labora- 
torium bereits frfiher dargestellten 4, 4'-Diphenyldisulfanilid (F. P. 
234 ~ identifiziert werden. 

Diese Arbei t  gehSrt zu Untersuchlmgen,  die mit  t I i l fe  einer 
aus der Van- ' t - t toff-Stif tnng erhaltenen Zuweisung ausgefiihrt  
wurden, u u d e s  sei gestattet,  fiir die Bewil l igung derselben auch 
an dieser Stelle bestens zu danken. 

19 G a b r i e l  u n d  D e u t s c h ,  Ber .  D. ch. G. 13, I880, S. 390. 
:0 Diss. I 1 s e 1927:'" 
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