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Als die im nachfolgenden beschriebenen Versuche in ihren

ersten Anfängen begannen , waren weder Merkaptane des An

thrachinons noch Deéerivate dieser bekannt . Die ersten Abkömm

linge von Anthrachinonmerkaptanen gewann ich vor mehr als

10 Jahren von folgender Uberlegung ausgehend : Wie ich in den

Berichten der Deutschen chemischen Gesellschaft 32 , 1127 ge

zeigt habe , können die beiden Chloratome des Fluorèscein

chlorides , welche nur schwierig in OH- Gruppen übergeführt

werden können , mit größter Leichtigkeit durch Einwirkung von

alkoholischem Kaliumsulthydrat durch SH - Gruppen ersetzt werden ,

und es gelang mir so , das Dithiofluorescein , dessen Alkalisalze

tiefkblau gefärbt sind , darzustellen . Fernerhin ergab sich , dahb

auch die Alkalisalze von aromatischen Merkaptanen mit dem

Fluorésceinchlorid äußbßerst leicht rèagieren , wobei die aroma

tischen Xther des Dithiofluoresceins entstehen .

Nach dem D. R. P. Nr . 75054 ist nun auch die Nitrogruppe

im 1Nitroanthrachinon beweglich , indem sie sich 2. B. durch Ein

wirkung von Natriumalkoholaten durch Oxalkylreste ersetzen

läßt . Diese Reaktion veranlaßte mich , zu versuchen , ob sich

durch Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf LNitro

anthrachinon die Nitrogruppe nicht vielleicht auch durch SH er

setzen ließe . Es trat in der Tat eine Reaktion ein , jedoch nicht

im gewünschten Sinne , indem eine einfache Reduktion zum

Amin sich vollzog . Die Einwirkung von Alkalisalzen aromatischer

Merkaptane führte jedoch zum Ziele , indem hierbei die Nitro

gruppe durch den Merkaptanrest ersètzt Wurde , wobei die aro

matischen Ather von Anthrachinonmerkaptanen sich bildeten .

Um die Formeln zu vereinfachen , will ich im nachfolgenden einen

ein - oder mehrwertigen Rest des Anthrachinons stets durch die

Abkürzung „ A “ bezeichnen .

2. B. : 1 - A. NO, . T K ScC % H , I-A-· SCH , ＋NO,K .
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Auf diese Weise wurde eine ganze Reihe von aromatischen

Athern des Anthrachinon - I - Merkaptans gewonnen . Weiterhin er —

gab sich , daß in dem I—5 Dinitroanthrachinon beide Nitrogruppen

in der gleichen Weise durch die Reste aromatischer Merkaptane

ersetzt werden können , wobei die aromatischen Ather des 1—ö5

Anthrachinon - dimerkaptans ( Dithioanthrarufin ) erhalten werden .

Diese Reaktionen veèrlaufen äußerst glatt mit fast thèoretischer

Ausbeute . Die Merkaptanäther kristallisieren ausgezeichnet und

sind meistens orangerot gefärbt . Das 1—8 Dinitroanthrachinon

erwies sich dieser Reaktion gegenüber als unzugänglich . Alle

Versuche , die Merkaptanäther zu verseifen , blieben ohne Erfolg .

Selbst das sonst so wirksame Aluminiumchlorid vermochte keine

Aufspaltung herbeizuführen .

Ich habe dann die Versuche zur Darstellung der Anthrachinon —

merkaptane inzwischen mehrfach wieder aukgenommen , jedoch

erst vor kurzem mit dem gewünschten Erfolge . Bekanntlich

lassen sich organische Rhodanide durch Säuren oder Schwefel —

alkalien zu Merkaptanen aufspalten . Ich stellte mir deshalb zu —

nächst aus der Diazoverbindung des Aminoanthrachinons mit

Hilfe von Kupferrhodanür IRhodananthrachinon her . Die Re—

aktion verläuft jedoch nicht glatt , und die Gewinnung von reinem

Rhodananthrachinon ist mit Schwierigkeiten verknüpft . Bei Ge —

legenheit dieser Versuche wurde nun die überraschende Be —

Oobachtung gemacht , daßb es des Kupferrhodanürs gar nicht

bedarf , daß vielmehr beim bloßen Verkochen der Diazo —

rhodanide , welche sich aus den primär dargestellten Diazosulfaten

durch Zusatz von Rhodankalium bilden , unter Abspaltung von

Stickstoff Kernrhodanide in glatter Reaktion entstehen . Diese

Reaktion , ein Analogon des allgemein möglichen Ersatzes der

Diazogruppe durch Jod , erwies sich bei allen bislang unter —

suchten Aminen des Anthrachinons als durchführbar und führte

in mehréeren Dutzend Fällen glatt zum Ziele . Es ist übèerraschend ,

wie überaus leicht die Rhodangruppe in den Kern eintritt , was

sich u. a . darin kundgibt , dab , mit alleiniger Ausnahme des

2Rhodananthrachinons , nie nachweisbare Mengen der ent —

Spreéchenden Oxyanthrachinone nebenher gebildet werden . Be —

sonders in den Fällen , Wo das Diazosulfat kristallisiert abge —

schieden werden kann , verläuft die Reaktion quantitativ , und

das Rohprodukt ist direkt kristallisiert . Nicht nur die Monamine

verschiedenartigsten Derivateé dieser lassen sich so inund die
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Monorhodanide überführen , auch die Diamine sind dieser Re

aktion zugänglich , wobei , wenn man beide Amidogruppen dia

Jotiert , Dirhodanide erhalten werden , während es sich anderer

seits auch ermöglichen läßt , nur eine der Amidogruppen zu dia

„ otieren , um so zu Amidomonorhodaniden zu gelangen . Auf

diesem Wege sind bislang die folgenden Rhodanide dargestellt :

,4 SCN SCN 1. 2 SCN

- u . 2 - A - S ( CN ; 1,50A ; 1 . 4fK ;
ö

OCH ,

1. 2
SCN SCN

1,5 - A H1,50A , K

4 S0511 0

2,6

140
SCN SCN SCN SCN

46 1,4 245
A

150 NH , 1 . 5 NH - CH , 15 i AMHI
( Piperdo )

Die ohne KAusnahme gut kristallisierenden Rhodanide sind ,

Wofern sie keine OH- oder basischen Gruppen enthalten , gelb

oder gelbbraun gefärbt . Durch den Eintritt von OHGruppen

geht die Farbe in Orange über , während die basischen Deèrivate

rotviolett bis violett gefärbt sind

Das 1-— 4 Dirhodananthrachinon wurde auf einem über

raschenden abnormen Wege erhalten . Diazotiert man 4Nitro

L - Aminoanthrachinon und verkocht das Diazosulfat mit Rhodan

kalium , so erhält man nicht das zu erwartende Nitrorhodanid ,

sondern das 1I - —4Dirhodanid : Es wird also beim Verkochen in

wässèeriger Lösung die Nitrogruppe glatt durch die Rhodangruppe

ersetzt , ein Analogiefall zu der anfangs beschriebenen Dar

stellung der aromäatischen Ather des 1IMerkaptans . Als die

gleiche Diazoverbindung mit Jodkalium verkocht wurde , ent

stand glatt das IJod - ANitroanthrachinon , wiederum ein Beweis

dafür , wie gern gèerade ein schwefelhaltiger Rest mit einer

SBindung an den Kern tritt .

Die Aufspaltung der Rhodanide zu Merkaptanen bot anfangs

Schwierigkeiten . Weder mit wässeriger Salzsäure noch mit

Lösungen dieser Säure in Alkohol oder Eisessig konnte selbst

im Bombenrohr eine Spaltung erzielt werden . Erhitzt man jedoch

die Rhodanide mit alkoholischem Schwefelalkali , so findet sofort
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eine Aufspaltung statt , wobei sich intensiv gefärbte Merkaptan
Salze bilden . Es gelang jedoch nicht , aus dem Reaktionsgemisch

reine Merkaptane oder auch nur reine Derivate dieser zu ge —

winnen , was seinen Grund darin hat , daß neben der Spaltung
auch noch Reduktionen an den CO- Gruppen sich vollziehen , die

nicht rückgängig gemacht werden können , ohne daß die SH —

Gruppe in Mitleidenschaft gezogen wird . Uberdies haftet den

erhaltenen Produkten elementarer Schwefel hartnäckig an . Es

war deshalb von Wichtigkeit , als die Beobachtung gemacht wurde ,
dab die Rhodanide durch alkoholisches Kali oder Natron mit

größter Leichtigkeit zu Merkaptanen aufgespalten werden können .

Es bedarf meistens nur eines kurzen Aufkochens mit 10 9 igem

alkoholischen Kali , um eine quantitative Spaltung herbeizuführen ,
wobei intensiv gefärbte Salze der Merkaptane neben cvansaurem
Kali oder Spaltungsprodukten von diesem entstehen . Versetzt

man dié alkoholisch - alkalischen Lösungen mit Wasser und säuert

an , so fallen die freien Merkaptane je nach ihrer Natur in Form

gelber , orangeroter oder violetter Niederschläge aus . Die Dar —

stellung der reinen Merkaptane im Kkristallisierten Zustande ist

jedoch mit großen Schwierigkeiten verknüpft . Es beruht dies

darauf , daß sie außerordentlich leicht zu Disulfiden oxydiert
werden , und zwar selbst dann , wenn man das Lösen unter Luft —

abschlub vornimmt . Man erhält beim Umkristallisieren zwar

kristallisierte Abscheidungen , die auch richtige Analysenwerte
liefern , allein jene sind trotzdem nicht einheitlich , sondern be —

stehen aus Mischungen der Merkaptane mit den Disulfiden , was

sich an unscharfen Schmelzpunkten , sowie darin zeigt , daß die

Gemische in Alkalien nicht vollständig löslich sind . Derivate

der Merkaptane sind aus den alkalischen Lösungen jedoch in

der verschiedensten Art ohne jede Schwierigkeit zu gewinnen .
Was die Farbe der Alkalisalze der Merkaptane anbelangt ,

Sso zeigt der Vergleich , daß wie beim Fluorescein , so auch hier
0beim Ersatz von O durch 8S eine „ Vertiefung “ der Färbung eintritt5 8 8 5

dem folgenden Schema entsprechend :
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Gelb — orange — rot — violett - blau grün .

ON Alkalisalz SH Alkalisalz

1⸗A·0 rot 1-A- · SH Violett

2-A OH gelbhstichig rot 2- A· SI blaustichig rot

OlI AU

1 „ A- A violett 14A grün

01 SI

Chinizarin

OlI1 SII
1 . 5 - A gelbstichig rot 1. 5- A violett

OH SII

Anthrarufin

0H SI

158 - A blaustichig rot 1. 8- A violett

0H SII

Chrysazin

OH SII

1 „ 4 - A violett 1„ 4 - Al rein blau

OH OH

U
SI

1, 3, 4A 0 blaustichig rot 153% KOHVioleit

0l I

Purpurin

OlI
SH

14 - A4 rotstichig violett ] ,4 - A rein blau

NVI. NHz

UE SII

1,5 - A gelbstichig rot 15 - A violett

NIz NII

0H 81I

1,8 - A gelbstichig rot 18 - A violett

NHz NII2

Von besonderem Inteèresse ist der Ebergang des Chinizarins

über Monothiochinizarin in Dithiochinizarin , wobei die violette

Farbe der Alkalisalze des ersteren zunächst in ein reines Blau

und schlieblich in Grün übergeht .

KAus vorstehender Tabelle ergibt sich kernerhin , daß in der

Reihe der Merkaptane die Stellung der Substituenten auf die

Färbune der Salze den gleichen Einfluß ausübt wie in der Reihe

der Oxyderivate . So ist 2. B. das IMerkaptan in alkalischer

Lösung tieèfer gefärbt als das 2Merkaptan . Bei den Disubsti

tutionsprodukten sind diejenigen , welche zwei auxochrome

Gruppen in 1— 4 - Stellung enthalten , den 1 —5 - und 1 —84Jsomeren

gegenüber auch hier besonders durch eine tiefere Färbung aus
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gezeichnet . So ist Z. B. Dithiochinizarin in alkalischer Lösung

grün gefärbt , während Dithioanthrarufin und Dithiochrysazin sich

Violett lösen . Die gleiche Erscheinung finden wir bei den Amino —

merkaptanen wieder , von denen die — 4Verbindung sich rein

blau löst , wohingegen das 1 —5 - und 1 —8S4sẽomere violett ge —

kärbt ist .

Was den Eintritt nichtauxochromer Substituenten anbelangt ,

S0 ruft dieser auch bei den Merkaptanen nur eine geringfügige
Anderung der Grundfarbe hervor .

So löst sich z. B. das 5 - Chlor - IMerkaptan fast mit der

gleichen Farbe in Alkalien wie das nichtsubstituierte IMerkaptan ,
und das gleiche gilt von der 5- und 7 Sulfosäure des IMerkaptans .

Derivate der Merkaptane .

Auch die Merkaptane des Anthrachinons lassen sich durch

Oxydation in alkalischer Lösung leicht und quantitativ in gut

kristallisierende Disulfide überführen . Die Eigenfarbe dieser ist

in gesetzmäbiger Weise von der Art , Zahl und Stellung der

Substituenten abhängig . Bei der Besprechung der färbenden

Eigenschaften der Merkaptane wird hiervon ausführlich gehandelt
werden . Aus Dimerkaptanen können keine einheitlichen Disulfide

erhalten werden .

Die Merkaptane des Anthrachinons reagieren ferner mit

größter Leichtigkeit mit Halogenalkylen unter Bildung von Mer —

kaptanäthern . Versetzt man wässerig - alkoholisch - alkalische Lö —

sungen von Merkaptanen , wie solche bei der Spaltung der Rho —

danide erhalten werden , mit Halogenalkyl , so wird das Reaktions —

gemisch schon nach ganz kurzem gelinden Erhitzen entfärbt ,
Wobei sich meistens direkt kristallisierte Ather abscheiden . Auf

diesem Wege wurden viele Meéthyl , Athyl , Benzyl - und andere

Ather dargestellt . Durch Oxydation lassen sich diese in Sulfone

überführen . Auch Dihalogenkohlenwasserstoffe reagieren glatt

mit zwei Molekülen der Merkaptane , wobei unter Anwendung

von Athylenbromid Derivate des Dithioglykols entstehen , 2. B.

eeR , eH S8 .

Die gröbere Reaktionsfähigkeit der Merkaptane gegenüber

den Oxyanthrachinonen zeigt sich auch darin , daß erstere leicht

und glatt selbst mit Halogen reagieren , welches an einem doppelt
gebundenen CAtom haftet . Aus dem IMerkaptan und sDi —
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chloräthylen erhält man z. B. den Acetylenäther :

e .

Auch hier zeigen sich in der Eigenfarbe wieder bestimmte

Gesetzmäßigkeiten . Während der Athylenäther gelb gefärbt ist ,

besitzt der Acetylenäther eine tiefrote Farbe . Durch eine Doppel

bindung wird somit die Farbe vertieft , was sich später noch in

einem andern Falle zeigen wird .

Mit Monochloressigsäure reagieren alkalische Merkaptan

lösungen ebenfalls äußerst leicht , indem sich Anthrachinonyl

derivatè der Thioglykolsäure , z. B. A- S - CHe - COOH , bilden .

Die Alkalisalze dieser besitzen nicht mehr die intensive

Färbung der Merkaptansalze , sondern sind gelb gefärbt , falls

nicht auxochrome Gruppen die Farbe nüancieren .

Während die bis jetzt beschriebenen Merkaptanderivate auch

in anderen Reihen bekannt sind und in der Anthrachinonreihe

nur die Leichtigkeit ihrer Bildung bemerkenswert ist , lassen sich

hier noch andere Merkaptanderivate darstellen , die in niedriger

molekularen Reihen bislang nicht beschrieben sind , und deren

Reindarstellung in der Anthrachinonreihe nur durch deren grobe

Kristallisationsfähigkeit ermöglicht wird . Läbt man 2. B. auf

das IMerkaptan in alkalischer Lösung einen groben Uberschußh

von Athylenbromid einwirken , so wird das HAtom der SH - Gruppe

dureb den Bromäthylrest ersetzt , und man erhält den Bromäthyl

äther des Merkaptans A- S - CHe- : CHeBr , der gelb gefärbt ist . Er —

hitzt man diesen mit alkoholischem Kali , so wird HBr abgespalten ,

und es bildet sich der entsprechende Vinyläther &- : S - CH = CIHe ,

der durch das Vorhandensein der Doppelbindung eine tief braun —

rote Farbe besitzt . Dieser lagert zwei Atome Brom an und

geht dabei in den intensiv gelb gefärbten Dibromäthyläther

A. S . CHBr . CHBr über . Aus ihm läßt sich durch alkoholisches

Kʒali zweimal HBr abspalten , wobei der rot gefärbte Acetenyl

äther A. S . C⸗ CH entsteht . Dieser vermag ein schwach ver

puffendes Silbersalz zu bilden . Es läßt sich somit die folgende

Reaktionsfolge ausführen :

A-· S . CHa·CHBrA - S - ·CH - CHazA· S. · HMHBr· CHaBrA· S· C=CH.

In gleicher Weise läßt sich aus dem 1 - Merkaptan und

einem Uberschuß von Dichloräthylen der Monochlorvinyläther

A - S . CH CHCl gewinnen , der durch Abspaltung von HCl den

eben erwähnten Acetenyläther liefert .
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Läbt man auf den Monobromäthyläther Kaliumacetat ein —

Wirken , so wird das Bromatom durch den Essigsäurèrest ersetzt

und man erhält das Acetylderivat : OOeeeH , eines

Oxäthyläthers A- S . CHs - CHa . OH , welch letzteren man durch Ver

seifung des ersteren gewinnen kann . Bei der Einwirkung von

Natriumalkoholaten auf den Bromäthyläther wird das Bromatom

durch den Oxalkylrest ersetzt , wobei die Ather des Oxäthyläthers ,

Z. B. A. S . CH . CH . OCHz , entstéehen . Aus dem Dibromäthyläther

und absolutem Alkohol bildet sich beim Erhitzen der Diäthyl -

A . S . CH — CHz . OCzHz ,

O0Hz

während beim Erhitzen mit alkoholischem Kali unter geeigneten

äther eines Dioxäthylmerkaptanäthers

Bedingungen ein Molekül HBr abgespalten und das zweite Brom —

atom durch Xthoxyl ersetzt wird , so daß ein Xthoxyvinyläther

Sole⸗AER

OCzHzʒ
Es möge nicht unerwähnt bleiben , daß die Konstitution des

der rot gefärbt ist , entsteht .

Athoxyvinyläthers nicht ganz sicher ist , indem , abgesehen von

Stereoisomerie , es nicht ausgeschlossen ist , daßb ihm die fol —

gende Formel zukommt : A. S . CHÆ CH- . OC : Hß .

Bei den Versuchen , aus dem Dibromäthyläther zwei Moleküle

HBr abzuspalten , wurde dieser unter anderem auch mit Pyridin

erhitzt , wobei eine tiefrote Verbindung erhalten wurde , die sich

überraschenderweise mit dem oben erwähnten Acetylenäther

des Merkaptans identisch erwies . Vermutlich hat hier eine Ab —

spaltung von zwei Molekülen Methylenbromid stattgefunden .

Ringschlüsse an der 1 - Merkaptangruppe .

Es erschien nicht ausgeschlossen , daß bei der Einwirkung

wWasserabspaltender Mittel auf die LAnthrachinonylthioglykolsäure
eine Reaktion in folgendem Sinne sich vollzog :

8. MHa · CO0H
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Aus dem so erhaltenen Produkte hätte man dann zu einem

Thioindigo der Anthrachinonreihe gelangen können . Zu diesem

Zwecke wurde die Thioglykolsäure mit Essigsäureanhydrid er —

hitzt , wobei in guter Ausbeèeute ein schön kristallisierendes Re

aktionsprodukt erhalten wurde . Die Analyse ergab , daß bei der

Reaktion nicht nur ein Molekül Wasser , sondern überdies noch

ein Molekül CO , abgespalten ist . Die Reaktion läßt sich nur 80

erklären , daß nach der benachbarten CO- Gruppe ein Thiophen

ringschluß stattgefunden hat :

H000 UAEN. 8

0 CAI 8

N 4 . 4

N .
＋ CO ＋ Hz0 .

N 3 5 J,
4 8

0 0

Das 1 Anthrachinothiophen ist , wie das Anthrachinon selbst ,

nur schwach gelb gefärbt , so daß durch die neue zingbildung

eine Farbenveränderung nicht bedingt wird . Die Neigung zur

zildung des Thiophenringes ist so groß , daßb es in einem Falle

überhaupt nicht gelang , aus dem Merkaptan und Chloressigsäure

die Thioglykolsäure zu gewinnen , indem sich direkt das Thiophen

und neben diesem dessen Karbonsäure bildete . Es war dies

der Fall beim 2. Methylanthrachinon - fMerkaptan , und die be

sonders leicht verlaufende Ringbildung dürfte wohl sterische Ur —

sachen haben :

C000E

6 8 CH 8

5
CU

7.

und

8 4 *

0 0

Eine andere ebenfalls sehr glatt verlaufende Ringbildung

wurde beobachtet , als d - Rhodanide mit wässerigem oder alko
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holischem Ammoniak in der Bombe erhitzt wurden , wobei in

guter Ausbeèeute schön kristallisierende Verbindungen erhalten

wurden , deren Analyse ergab , daß aus einem Moleküle eines

Monorhodanides und einem Molekül Ammoniak je ein Molekül
Blausäure und Wasser abgespalten ist . Es muß deshalb hier
nach folgender Gleichung eine Thiazolbildung stattgefunden haben :

HaN H

0 SCN N 8

8 N 3 Y
4

＋ HCNI H. O.

I
2 8 4

0 0

In gleicher Weise wurden aus dem 1 — 4 und Iö Dirhodanid

das 1 —4 - und I - 5Anthrachinodithiazol gewonnen :

N 8 N 8

2 8

2 0
3 4

N 8 8 N

Alle diese Thiazole sind nur hellgelb gefärbt , so daß auch

durch diesen Ringschluß , selbst wenn er zweimal eingetreten
ist , keine wesentliche Farbenänderung der Muttersubstanz , des

Anthrachinons , hervorgerufen wird .

Desgleichen wurden aus 1— 4, I —5 - und 1 - —ᷣ 8 - Amidorhodanid

die entsprechenden Amidothiazole gewonnen , von denen ersteères

intensiv goldgelb gefärbt ist , während die beiden leétzteren wie

1IAminoanthrachinon eine rote Farbe besitzen :

N 8 N 8 H. N N 8
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In diesen Amidothiazolen konnte nun , wie in den Amido

anthrachinonen , die Amidogruppe durch Rhodan ersetzt werden .

Bei der Spaltung dieser Rhodanide durch alkoholisches Kali wurden

Thiazolmerkaptane erhalten , deren alkalische Lösungen wie die

des Anthrachinon - I - Merkaptans violett gefärbt sind , so daß auch

hier wiederum der Thiazolring ohne Einfluß auf die Färbung ist :

N 8 N 8 HS N 8

0 SH SH 0 0

Die Merkaptane des Anthrachinons als Farbstoffe .

Dic ersten Färbeversuche wurden in der Weise ausgeführt ,

dab Wolle mit einer alkalischen Lösung des IMerkaptans , wie

sie bei der Aufspaltung des IRhodanides erhalten wird , getränkt

und dann der Luft ausgesetzt wurde : Die violette Farbe des

Merkaptansalzes verschwindet bald , und es scheidet sich das

gelbe Disulfid ab . Diese Färbemeéthode ist jedoch äußerst un

vollkommen , indem der größte Teil des Disulfides beim Waschen

mit Wasser fortgeht und das auf der Faser haftende Disulfid

sehr ungleichmäßig und fleckig angefärbt hat . Später wurde die

Beobachtung gemacht , daß man durch Kochen der Wolle mit

einer wässerigen Suspension des freien Merkaptans schöne und

gleichmäbige Ausfärbungen erhält , und es wurde deshalb stets

in folgender Weise verfahren : Man spalteét das Rhodanid mit

alkobolischem Kali auf , verdünnt mit viel Wasser , filtriert und

säuert mit Essigsäure schwach an , wobei die freien Merkaptane
ausfallen . In die so erhaltene Suspension bringt man gut ge

netzte Wolle und erhitzt allmählich bis schliehlich zum lebhaften

Sieden, . Man beobachteèt hierbei folgendes : Hält man die Tem

peratur längere Zeit bei 40 - —50e , 8s0 zieht das Merkaptan fast

Vollständig auf die Wolle auf . Daß die Färbung unter diesen

Umständen dem Merkaptan zuzuschreiben ist , ergibt sich daraus ,

daßb beim Seifen der gröbte Teil des Farbstoffes wieder abge

20gen wird . Nur eine ganz schwache Färbung , die auf die Bildung

geringer Mengen von Disulfid zurückzuführen ist , hinterbleibt .

Erhitzt man jedoch bis zum lebhaften Sieden , so tritt oberhalb
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50“% eine Farbenveränderung unter Aufhellung ein , und nun ist

die Färbung gegen Seife beständig . Die so erhaltenen Färbungen

Snt prechen del Farbe der D1 Ulfide , 0 dah der 942e Färbe

vorgang darauf béeruht , daß bei niedeéeren Lempèraturen das freie

Merkaptan sich mit der Wolle veéreinigt , worauf béi höherel

emperatur eine Oxydation de Merkaptans zum Disulfick erfolgt

Wie diese Oxvdation zustancke kommt , hat sich bis tzt noch

niecht mit Sicherheit entscheiden lassen Inkangs schien es , als

ob diese durch den Sauerstoft der Lukt erfolgte Versuche er
Guben jedoch , daß die gleichen Auskärbungem auch in einem

luftlreien Kohlensäurestrome éerhalten werden Können , les Wäre

möglieh , daßb die Wolle als Oxyvdationsmittel Wirkt odeér uceh,
dahb lementarer Wasserstolt gieh iSpaltet

) 16 Merkaptane gohenm mur auf Wolle gchöne Kuskärhungen

ide Wird War auch angéefärht , alleim Wegentlieh sehwächiet

als Wolle . Die Disultidtarbstoffe zeiechnen gsieh dureh ein gröte

Egnlisierungsvermmögemm an Man braucht die Wolle ohne

Aauerndes Emziehen imiteden Morkaptanen nmur unter mehrkachem

Umschütteln zu kochen und erhält 80, Wenigsteéns im Kleinen ,

durchaus gleielumätzige Kuskärhangen

Dags EMerkaptan liçtert sehr leicht ein Kräktigas , reines Gold

gelh , Wobei das Bad kast vollkommen ausgezogen wird . Gan

anders verhält sich da Merkaßptan Dieses gehtt auch léicht

als solches auf die Wolle , Wobeéi ankangs schmutziggelbe und

bäüter gelhbraune Auskürhungen entstehen Behandelt man

chwache Auskärbungen mit Seike , so geht der gröbte Teil des

Merkaptans in Lösung , und es hinterbleibt ein wenig intensives

unanschnliches Gelb . Auch bei stärkeren Färbungen geht selbst

nach einstündigem Kochen beim Seèifen viel Merkaptan heèrunter ,
und das haftenbleibende Disulfid ist schmutzig gelbbraun geétärhbt .
Diese Erscheinungen beèeruhen darauf , dab ja allgemein die 2Ver

bindungen des Anthrachinons weniger geèfärbt sind als die der

1IReihe , und daß überdies die Oxydation der 2 - Merkaptane auf

der Wolle wie auch in Lösung sich bei weitem schwieriger
Vollzieht als die der 1 Merkaptane . So war es z. B. auch möglich ,

das 2Merkaptan ohne Schwierigkeit durch Umkristallisieren rein

zu gewinnen . Wie das 2Merkaptan verhalten sich auch dessen

Sulfosäuren . Führt man in das 2Merkaptan Amidogruppen ein ,

So erhält man intensive reine Ausfärbungen . Färbt man 2. B.

Wolle mit IAminoAnthrachinon - 2 Merkaptan aus , so geht letz
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tere chr bald mit tieft braunroter Farbe auf die Faser , beim

Seiken wird die Färbung jedoch fast ganz hèeruntergèezogen . Er

hitzt man mindestens eine Stunde zum lebhaften 1eden O geht

das Braunrot immer mehr in ein Zièégélrot über , indem sich da

Disultid bildet Protz einstündigen Kochens wird jedoch , beim

citenm noch viel Merkaptan ahgezogen Wäscht man die bhraun

ote KMuskärhung de freten Merkaptan wer nur mit Wasser

guült agus unde hringt sie danmmim eine verdünmnte Lösung von Wasset

oHsuperoxyd 0 entsteht sofort das gegen ite béestäncige

ntengstv ziogetrote Disulſid so auch hier zeigt sich die schweére

Oxydierharkeit , d - Merkaptans auk der Faser beim blohen

Kochen SOWOII ich zurzeit übersehen lächt , ist die Ein allge

mmeiner Unterschieck zWischenm qdd und Merkaptanen

Luhorliech üähnliech wie heimm GMtrkaptan legen die Verhält

nisse beim 1 - , 1 „ und I Shimerkaptan , die ebenkalls nur

hmutzighrnuns arhümgem ſektern , ( rotzdeim 16 EZwei d-8

Gruppen enthalten Dor Grunc kür die mangelnde earhstollunktur

ilt hior allerdimes eim anderer und dürkte Wohl darin zu suchen

Ein, dahb bei der Oxydation nicht ein einziges ñuktrales Disullich

eh bildoen kann , sonderm dahh Gemische von Polydisullicdten eint

chen , die an den kencmolckülem noch je eine kreis SlGruppe

enthalten

Was die Derivate des EMerkaptans anbelangt , 80 orgab sieh

dah die Einkührung nichtauxochromef Gruppen keine Wesentliche

Veränderung der Grundkarbe hervorrukt 8S0 liefert 2. B. das

H Chlor - - Merkaptan auch ein Gelb , welches nur etwas rötlicher

ist als das des nichtsubstituierten I - Merkaptans inen etwa

gröbéren Einfluß rukt die Methoxylgruppe hervor , besonders wenn

sie sich in der 4Stellung béfindet , indem das I - Methoxyll - Mer

kaptan ein ausgesprochenes , allerdings noch stark gelhstichiges

Orange lièfert . Auch Sulkogruppen ruken keine wesentliche Ande

rung hervor . Die 5Sulfosäure des 1 - Merkaptans lièfert ein reines

Gelb , während die 7Sulfosäure mehr schwach braunstichig gelb

anfärbt . Es sei besonders beèetont , daß auch diese Sulfosäuren

gegen Seife beständig sind .

Führt man dagegen in das I - Merkaptan auxochrome basische

Gruppen ein , so wird die Färbung dadurch wesentlich modifiziert .

Das 4Amino - IMerkaptan liefert nämlich ein schönes , stark blau

stichiges Rot , während 5 Aminoel Merkaptan gelbstichig rot und

8 - Amino - IMerkaptan rein rot färbt . Wir haben hier wiederum
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die allgemeine Erscheinung , daß eine auxochrome Gruppe in

der 4 - Stellung die Farbe mehr vertieft , als wenn sie sich in der

5. oder 8 - Stellung befindet . Weiterhin wird auch hier bestätigt ,

daß die 1—8 Derivate tiefer gefärbt sind als die entsprechenden
1— 5 Derivate . Ersetzt man in der Amidogruppe der Aminomer —

kaptane ein HAtom durch einen Alkylrest , so wird die Farbe

weiterhin vertieft . Das blaustichige Rot des 1 - 4Aminomer

kaptans geht beim AMethylamino - IMerkaptan in ein rotstichiges
zot des 1I —5AminomerkaptansViolett über . Das gelbstichige 1

verwandelt sich durch die Einführung einer Methylgruppe in

ein Bordeauxrot .

Noch weiter vertieft wird die Farbe , wenn man in die Amido —

gruppe zwei Alkylreste einführt : 4Dimethylamino - 1 - Merkaptan
liefert ein nur schwachrotstichiges Blau , während die ent

Spreéchende 1—5 Verbindung rot mit etwas Blaustich anfärbt .

Auch bei diesen sekundären und tertiären Aminen bestätigt
sich wieder die Gesetzmäßigkeit , daß die I —4Stellung bezüglich

der Vertiefung besonders bevorzugt ist .

83 0 SU HN O SU

1 853 N
4 46

V 8 25 481 47

6 . NH. 0 6

blaustichig rot gelbstichig rot rot

0 Sl 0 SlI

4 4

C NI . ch , HC - HM C

rotstichig violett bordeauxrot

0 SH 0 8H

41 4 88 46 4

7 J,.
J, J,

C0 NCHI ( HZCN 6

schwachrotstichiges Blau schwachblaustichiges Rot
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Durch die Einführung einer auxochromen Oxygruppe in das

IMerkaptan wird eine Vertiefung der Farbe hervorgerufen , wenn

erstere sich in der 4 - Stellung befindet , indem das Gelb des

LF- Merkaptans in ein stark rotstichiges Orange verwandelt wird .

Führt man jedoch die Oxygruppe in die 5- Stellung ein , so wird

das ursprüngliche Gelb nur wenig nüanciert . Auch hier wiederum

die Bevorzugung der 1—4 Stellung . Die Färbungen sind trotz

der freien Oxygruppen gegen Seife beständig .

0 SH 0 SI

0 OHI H0 0

rotstichig orange gelb

Wieé schon oben hervorgehoben wurde , wird durch die

Schliehung eines Thiazolringes die Eigenfarbe der Rhodanide ,

Owie die Farbe der Alkalisalze der Merkaptane gegenüber den

entsprechenden Anthrachinonderivaten kaum verändert Das

gleiche ergab sich bei den Ausfärbungen mit dem Thiazolmerkap
tanen . Sowohl das 1 —5 - wie 1 —8 - Thiazolmerkaptan färbt gelb

ie das einfache I - Merkaptan . Was schließhlich die Oxymerkaptane
mbelangt , so erwiesen sich diese auch noch als polychromatische

Farbstoffe , indem sie auch auf mit Metalloxyden gebeizter Wolle

Form von Metall Lacken aufziehen . Bevorzugt ist hier wieder

las 4- OXxy- I - Merkaptan , welches auf mit Tonerde gebeizter Wolle

tatt des rotstichigen Orange , welches es auf reiner Wolle liefert ,

irkischrotähnlich anfärbt . Auf chromierter Wolle wird ein Braun

rot erhalten . Das auf reiner Wolle gelb ziehende S - OXVIMer

kaptan färbt auf Tonerdebeize orange , auf Chrombeize braun .

enauDa das nichtsubstituierte IMerkaptan auf gebeizter Wolle

so wie auf ungebeizter anfärbt , die SH - Gruppe somit der Lack —

bildung nicht fähig ist , s6s müssen die Färbungen der Oxymerkap —
tane auf gebeizter Wolle in der Weise zustande kommen , daßh

sich zunächst die Dioxydisulfide bilden , welche dann , sobald sie

uf der Faser haften , mit dem Metalloxyd an den Oxygruppen

beim längeren Kochen Salzbildung eingehen , welche beiden

Phasen auch an der Farbenveränderung während des Färbe

Prozesses beobachteét werden können .

tzungsberichte der Heidelb . Akademie , math - naturw . K 191 Abil
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Die experimentellen Einzelhèeiten vorstehender Arbeit werden

demnächst in Liebigs Annalen der Chemie veröffentlicht werden .

Schließlich ist es mir eine angenehme Pflicht , der Direktion

der Farbenfabriken vorm . FRIEDR . BAXYER & CoO. zu Elberfeld

und insbesondere meinem verehrten Freunde Herrn Direktot

Dr . ROB . E. Schuipr und seinen Mitarbeitern für die gütige

Uberlassung der Ausgangsmaterialien , ohne welche die vol

liegende Arbeit nicht hätte ausgeführt werden können , auch an

dieser Stelle herzlichst zu danken .

οο2

C. F. Wintersche Buchdruckerei .
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