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Kondensationsprodukte aus Aryldithioglyk01- 
s/iuren 

Von 

E r i c h  G e b a u e r - F f i l n e g g  u n d  H e l e n e  J a r s c h  

Aus dem L a b o r a t o r i u m  fhr  chemische  Technologie  der Un ive r s i t~ t  Wien  umt 
Nor thwes te rn  Univers i ty ,  ~iedical  School, Chicago. I l l .  

(Vorge]egt  in der S i t zung  am 26. J u n i  1930) 

Im folgendeu soll in Kfirze tiber Versuche zur Dars te l lung 
dithioindigoider Farbstoffe berichtet  werden. Derar t ige  di- 
thioindigoide Gebilde der Diphenylreihe waren bereits im 
D. R. P. 232.995 beschrieben worden. 

Die nachfolgenden Bemerkungen  beziehen sich auf Ver- 
suche, dithioindigoide Verbindungen herzustellen, welche sich 
vom Benzol ableiten. Es sottte hiebei auch der EinfluB der re- 
lativen Stel lung der beiden Schwefelatome zueinander bei der 
Bi ldung der Thionaphtenringe und die damit verbundene  
Farb~nderung  beobachtet werden. Wie die nachstehende Tabelle 
zeigt, ist fiir den Fall  der Verwendung yon Benzol-ortho-dithio- 
glykols~ure nur  eine Ar t  der doppelten Ringschl iegung zu 
erwarten,  wahrend ffir meta- und para-Benzol-dithioglykol- 
s~uren je zwei Typen yon Ringgebi lden mSglich sind. Durch 
geeignete Subst i tut ion h~tte erwar te t  werden k5nnen, die eine 
oder andere Kondensat ions type  zu erzwingen. 

F~ir die Benzol-l, 2-dithioglykols~iuren wurde also Doppel- 
kondensation erwartet  fiir den Fall, dab Stellung drei und 
sechs frei sind. 

Ffir die Benzol-I, 3-dithioglykols~ure sollte, ohne ander- 
weitige Substi tution,  wohl a priori  das symmetr ische Gebilde 
erwar te t  werden:  wenn hingegen Stellung vier oder sechs be- 
setzt ist, mfiBte ein unsymmetr isches  Gebilde entstehen. 

Auch ffir Benzol-I, 4-dithioglykols~iure scheint die Bi ldung 
des symmetr ischen Doppelringschlusses wahrscheinlicher.  
Sollte jedoch weitere Subst i tu t ion in Stellung sechs oder drei 
erfolgt  sein, so kSnnte das unsymmetr ische Sys tem gebildet 
werden. 

Zur Darstel lung des ortho-Derivates wurde Benzol-ortho- 
dithioglykols~ure in Chlorsulfons~iure kondensiert. Der ent- 
standene ro tbraune Farbstoff  f~irbte sowohl Baumwolle  aus der 
Kfipe als auch Wolle aus saurem Bade. Die Reduzierbarke i t  
uud Reoxydierbarkei t  des Farbstoffes auf  der Faser  ist zwar 
deutlich merkbar ,  die F~rbungen  aus saurem Bade sind jedoch 
in diesem wie auch in den folgenden beschriebenen Fallen die 
besseren, wie nach beobachteter  immerhin merkliche L6slich- 
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keit des Farbstoffes in Wasser vorauszusehen war. Dieses zwie- 
fache F~rbevermSgen wurde auch bei allen anderen der nach- 
folgenden erw~hnten Farbstoffe beobachtet. Trotz einer g~-oBen 
AnzahI diesbeziiglicher Versuche gelang es uns weder in diesem 
noch in einem der folgenden F~ille, die Farbstoffe in genfigender 
Reinheit  zu erhalten, um aus den Analysen auf ihre Konst i -  
tut ion zu schliel3en. Die angenommenen Formeln sind daher  
uur  durch das allgemeine chemische Verhalten der Farbstoffe  
gestiitzt und sollen am Schlusse abriBweise wiedergegeben 
werden. 

Einem anderen ortho-Dithioglykols~urederivat wurde  
offenbar in einer isomeren 1,4-Benzochinondithioglykols~ure ~ 
begegnet, welche mit  wasserentziehenden ~[itteln jedoch keinen 
Farbstoff bildete und welcher daher die Konst i tu t ion einer 
1, 4-Benzochinon-2, 3-dithioglykols/iure zukommen muB. 

Aus der Benzol-l, 3-dithioglykols~iure wurde auf  dem 
fiblichen Weg ein aus der Kfipe nur  schlecht anziehender trfib- 
roter Farbstoff erhalten. Aus saurem Bade ~vurden h ingegen 
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schSne intensive TSne erzielt. Diese Beobachtung finder ihre 
Erkl i i rung in der Annahme einer teilweisen weiteren Sulfu- 
r ierung des Benzolringes durch die Chlorsulfons~ure. 

Die unsymmetr ische Verbindung der meta-Reihe sollte 
aus der 4-Chlorbenzol-l, 3-dithioglykols~iure erhalten werden, 
hiebei wurde ein violetter Farbstoff gefal3t. Eine Entscheidung,  
ob dieser  wesentliche Unterschied in der Farbe gegentiber den 
friiher genannten Stoffen nur auf die ge~nderte Stellung des 
gebildeten Ringgebildes zuriickzuftihren ist oder ob es sich um 
einen bathochromen Effekt handelt, wie er bereits in jenen Fal len 
beobachtet wurde, bei welchen ein IKalogenatom in meta-Stet- 
lung zur Karbonylgruppe  sich befindet, konnte nicht herbei- 
geftihrt  werden. (5, 5"-Dibromthioindigo ist bordeauxrot, 4, 7,4', 7'- 
Tetrachlorbisthionaphthenindigo ist rotviolett.) 

Das symmetrische Gebilde sollte aus der 2,5-Dichtor- 
benzol-l, 3-dithioglykols~ure, in der tiblichen Weise mit tels  
Chlorsulfonsaure kondensiert, entstehen. Der erhaltene Farb-  
stoff war violett. 

Dio Benzol-l, 4-dithioglykols~iure lieferte ebenfalls einen 
violetten Farbstoff. Zu den para-Derivaten gehSrt wohl auch 
ein Farbstoff,  der aus der 1,4-Benzochinon-2,5-dithioglykol- 
siiure 2 erhalten wurde und Wolle aus saurem Bade in schSnen 
und echten blaugriinen TSnen anf~irbte. Auch Baumwolle wird  
aus der Kiipe, allerdings weniger schSn und echt, angef~irbt. 

Die als Ausgangsmater ia l  verwendeten Thioglykols~uren 
wurden in allen F~illen aus den entsprechenden ~Ierkaptanen 
mittels  Monochloressigsaure, blol3 die Derivate der beiden iso- 
meren Benzochinondithioglykols~iuren dutch Addit ion von 
Thioglykolsaure an Benzoehinon erhalten. 

Beztiglich der Konst i tut ion s~imtlicher erhal tenen Farb-  
stoffe kann gesagt werden: Sie sind jedenfalls keine Dithio- 
indigos der allgemeinen Formel I, da sie aus saurem Bade 
Wolle anf~irben. Von den vier theoretisch denkbaren Formel- 
bildern, die dem verktipbaren sowie dem sauren Charakter  bis 
zu einem gewissen Grade Rechnung tragen, kann Formelbi ld I t  
sowie I I I  ausgeschlossen werden, da derartige Konst i tu t ionen  
nicht die beobachteten intensiven F~rbvermSgen erkl~ren 
wtirden. Auch sollten Verbindungen der angeft ihrten Konsti-  
tut ion leicht oxydierbar und reaktionsf~ihig sein, Eigenschaften,  
die bei den vorstehend besprochenen KSrpern nicht  beobachtet  
werden konnten. Von Formelbild IV und V verdient woht V 
den Vorzug, da IV wiederum oxydierbar sein sollte. 

Die beschriebene Farbstoffklasse stellt daher wahr-  
scheinlich Bisthionaphthenindigo-X-X'-dithioglykols~uren dar. 
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V e r s u c h s t e i l .  

Zur Darstellung der isomeren Merkaptane wurden 5 g der 
entsprechenden Disulfochloride in Azeton gelSst und mit te ls  
Zinkstaubes und Schwefels~ure (1:1) reduziert. Gleichzeitige 
oder sofortige Wasserdampfdest i l la t ion fiihrte zur Isol ierung 
der Merkaptane. 

Sie wurden hierauf  in heiBer alkalischer L(isung auf  dem 
Wasserbade mit  einer neutra l is ier ten LSsung yon Chloressig- 
s~ure im molaren Verh~tltnis 1 : 2  erw~rmt und die Reakt ion 
durch nachtr~gliches Kochen des Gemisches w~ihrend einer 
Stunde beendigt. Aus den angesauerten LSsungen schieden sich 
die Benzoldithioglykols~uren aus. Durch Umkristal l isat ion aus 
Wasser wurden sie rein erhalten. Durch Einengen der Reak- 
t ionsmutter laugen konnten weitere beachtenswerte Mengen er- 
hal ten werden. 

Die Schmelzpunkte der zur Kondensation verwendetea  
Aryldi thioglykols~uren waren die folgenden: 

Benzol-l, 2-dithioglykols~ure F. P. 209--211 °, 
,, -1,3- , . . . . .  129--131 °, 

4-Chlorbenzol 1, 3-dithioglykols~ure F. P. 154--158 °, 
2, 5-Dichlorbenzol-1, 3- , . . . . .  189--190 °, 
Benzol-l, 4-dithioglykols~ure F. P. 216 °, 
1, 4-Benzochinon-2, 3-dithioglykols~ure F. P. 205 °, 
1, 4- ,, -2, 5-(2, 6, ?)-dithioglykols~ure F. P. 171 °. 
Die drei isomeren Benzoldithioglykols~uren waren bereits 

seit l~ingerer Zeit l i te ra turbekannt  3. Die 2, 5-Dichlorbenzol-1, 
3-dithioglykols~iure ~ sowie die beiden isomeren Benzochinon- 
dithioglykols~uren ~ haben wi t  kfirzlich beschrieben. Die letzt- 

s C h e m . C e n t r .  I ,  1914, S.659; I I ,  1914, S.1045; C h e m .  Centr .1879,  S.647. 4 M o n a t s h .  
C h e m .  48, 192L S. 627, bzw.  S i t zb .  k k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 1.~6,1927, S. 627. ~ J o u r n .  A . m e r .  
C h e m .  Soc. 52, 1930, J u n i h e f t  d e r z e i t  i m  D r u c k .  



K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t o  a u s  A r y l d i t h i o g L v k o l s ~ i u r e n  321 

genannten S~uren wurden nicht fiber die ~Ierkaptane darge- 
stellt, sondern durch Addition yon Thioglykols~iure an Benzo- 
chinon ~ erhalten und durch ihre verschiedene LSslichkeit in 
Xther voneinander getrennt. 

Zur Darstellung der Farbstoffe wurden die entsprechenden 
Aryldi thioglykols~uren in fiberschtissige Chlorsulfons~ure ein- 
getragen und w~ihrend etwa zwei Stunden auf  50---60 o erhitzt.  
Vorsichtig in Eiswasser gegossen, schieden sich die Farbstoffe 
als intensiv gefiirbte Pulver  ab. Im Falle der Benzol-l, 3-dithio- 
glykolsaure scheint bei der Kondensation mit Chlorsulfons~ure 
teilweise Sulfur ierung eingetreten zu sein, weshalb Aussalzen 
mittels  KochsalzlSsung vortei lhaft  war. Die in diesem Fal le  
durch Ausgiel~en in Eiswasser erhaltene freie Farbs~ure ist 
in Alkohol 15slich, durch _~ther f~l]bar und lie[ert ein charak- 
teristisches Barium- und Kupfersalz. Trotzdem war sie aber 
ffir verlg~liche Analysen nicht ausreichend rein erh~ltlich. 

Die Ausfi irbungen wurden in gebr~uchlicher Weise aus 
Kfipen bzw. aus saurem Bade erhalten. Die F~rbungen waren 
im allgemeinen in beiden F~llen ~hnlich im Farbton,  die er- 
zielten F~irbungen, wie im theoretischen Tell erw~hnt, rot bis 
violett. Eine Ausnahme bildet der schSne grtinblaue Farbstoff  
der 1, 4-Benzochinon-2, 5-(2, 6?)-dithioglykols~ure. Die F~r- 
bungen aus saurem Bade waren im allgemeinen die besseren. 
Dies tr iff t  vor allem ftir den Farbstoff aus der Benzol-I, 3-dithio- 
glykols~ure zu, bei welchem der saute Charakter  durch die 
offenbar teilweise eingetretene Kernsul fur ie rung hervorge- 
treten ist. 

S i e h e  a u c h  D. R.  P.  Nr .  175.070. 


