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Vergleicht man die obigen Angaben iiber das Anthrol und die 
zugehhige Sulfosaure und deren Salee rnit den Mittheilungen, welche 
Li n c k e 1) von seiner a- und P-Anthracensulfosaure und seinem a- und 
tl-Anthrol gemacht hat ,  so ergiebt sich, dass keine der vori L i n c k e  
dargestrllten mit unseren entsprechvnden Verbindungen idcntisch sein 
kanii. Da es nun einerseits theorctisch sehr unwahrscheirilich ist, 
duss rnebr als zwei isomere Anthrole existiren ", urid andrerseits der 
Eine von uns, aach bei hiiofig wiederhoiten Versuchen, L i n c k e ' s  Ver- 
bindungen nicht wieder auffinden konnte, so wiirden wir es fur sehr 
wiinschenswerth halten, dass Hr. L i  n c k e  seine Angaben selbst ver- 
vollstandigte oder seine Vcrsuche wiederholte. 

B e r l i n ,  Org. Lxborat. d. kgl. techn. Hochschule. 

158. A. Koch:  Ueber die schwefelhaltigen Farbstoffe a m  Dimethyl- 
phenylendiamin. 

(Vorgetragen in  der Sitzung von Ilrn.  C. I, i e be rma n 11.) 

Die eigenthimliche und hijchst interessante Farbstoff bildung, 
welche Ch. L a u t h  3)  vor einigen Jahren bei der successiven Einwir- 
kung von Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid auf 6-Phenglendiamin 
urid andere aromatische Amine beobachtete, ist bisher noch nicht 
Gegenstand einer eingehendeyen cheniischen Untersuchung gewesen, Und 
selbst iiber die Zusamrnensetzung der einzelrien Glieder dieser Farbstoff- 
gruppe ist noch nichts bekannt. Trotzdem hat die Farbstofftechnik be- 
reits einige der hierher gehorigeo Verbindungen praktisch verwrrthet. 

In  einem Patent 4)  der badischen Anilin- und Sodafabrik zeigte 
C a r o ,  dass das im Grossen leictit 211 beschaffende Dimethylphenyleri- 
dinmin (aus Nitrosodimethylanilin) einen sehr gaeigneten Ausgangs- 
punkt fur die praktische Darstellung dieser Farbstoffe darbietet. 

Zur nahereri Untersuctiung der Reaction wurde icb durch eine 
Privatmittheilung des Hrn. Prof. 1 , i e b e r m a n  n angeregt, welcher 
echon vor lingerer % p i t  beobacbtet hatle, dass schwefelwasserstoff- 
haltige LGsungen von salzsaurem Arnidothymol mit Eisencblorid einen 
violetten Farbstoff geberi, wihrrnd schwefelwasserstofffreie Losungen 
unter diesen Urnstiinden Thyrnochinon liefern. 

Da sich drrs Produkt aus Amidothymol indessen spffter fur die 
Verfolgung des Gegenstandes als unzweckrnassig erwies, so reran- 
lssste er mich zur Untersuchung der aus Dimethylphenylendiamin ent- 
steheuden Substanzen. 

I )  Journ. f. prakt. Chem. 1 1 ,  225 .  
* )  Abgesehen von dem anders constituirten Anthranol, welches friiher von mir 

3, Compt. rend. 82, 1441. 
') Dcutsch. Patent, No. 1886. 15.:12. i 7 .  

nnd T o p  f beschrieben worden ist. L. 



593 

Das Ausgangsmaterial stellte ich mir in der bekannten Weise 
aus Dimethylanilin -dar ,  und verfuhr zur Erzielung des Farbatoffee 
ntlch der von der badiechen Anilin- u n d  Sodafabrik in ihrem Patente 
gegebenen Vorschrift, irideni ich jedoch gesonderte Versuche mit varii- 
renden Mengen Schwefelwasserstoff uud Eisenchlorid anstellte. 

Nach der Patentvorschrift arbeitend, erhielt ich den dort beschrie- 
benen, blauen, mit Chlorzink filllareti Farbstoff, wlhrend kleine Men- 
gen eioes in Liisung rothen Parbstoffs in der abfiltrirten Fliissigkeit 
blieben. Der letztere Farbstoff konnte als Hauptprodukt bei Anwen- 
dung grosserer Mengen Schwefelwasserstoffwassers und concentrir- 
terer Eiscnchloridliisung gewonnen werden. 

Der b l a u e  Farbstoff wird durch Fallen rnit Chlorzink, Wieder- 
anfliisen des abfiltrirten Niedersctilages in Wavser und erneute Fal- 
lung rnit Chlorzink gereiriigt. Die wassrige Losung des zinkhaltigen 
Niederschlages ergiebt beirn Eindampfen kupferglanzende Kryetalle, 
die indess keine homogene Verbindung, sondern ein Gemenge des 
aalzsauren Salzes und der Chlorzinkdoppelverbindung des Farbetoffes 
i n  verschiedenen Verhaltniesen sind. 

Versetzt man eine wassrige Losung dieser Krystalle (20 g p. Lit.) 
mit etwa 40 cc. concentrirter SalzsLure, so beginnt nach langerer Zeit 
eine Ausscheidung kleiner, dunkelblauer Hlattchen, die auf der schma- 
len Seite intensiven Metallglanz besitzen. Die Analyse ergab f i r  
diese Verbindung die Formel C, H ,  N, CIS. Zugleich zeigte sich, 
dass die Verbindung mit verschiedenem Wassergehalt kryetallisirt. 
Das  eine Ma1 wurden l a ,  das andere Ma1 unter scheinbar gleichen 
Bedingungen 4 Mol. H,O erhalten; dasselbe entweicht bei 1100 voll- 

.stindig, oboe dam die Verbindung sonst Zersetzung erleidet. 
C16 H I ,  N, S HCI + l+H,O 

C 52.67 52.28 
H 6.05 7.18 
CI 9.74 9.61 
S 8.78 8.55 
H,O 7.41 7.33. 

C,, H,, N, S H C I  + 4 H,O 

Berechnet Gefunden 

Berechnet Gefunden 
H,O 17.71 17.70 
N 13.78 13.05. 

Nach dem Trocknen bei 1100: C, ,H1,N,  S HC1 
Berechnet Gefunden 

C 57.40 58.11 57.97 
H 5.68 5.85 5.60 
N 16.74 - - 
CI 10.61 10.60 - 
s 9.57 9.39 - 
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Die Verbindung ist in Wasser und Alkohol leicht loelich, re- 
ducirende Agentien, wie Schwefelwasserstoff und unterschwefligsaures 
Natron entfarben die LGsungen, wahrend schwache Oxydationsmittel 
die urspriingliche Farbe wiederherstellen. Durch Zinkchlorid, Kalium- 
bichromat, Qnecksilberchlorid werden Farbstoffniederschlage erzeogt, 
welche durch riel Wasser wieder ge16st werden. Kali und Natron- 
lauge bewirken voluminijse, dunkelblaue Niederschlage, wahrend auf 
Zusatz von Ammoniak zii der wlsserigen Losung keine Fallung 
entsteht. 

Ein sehr merkwiirdiges Verhalten zeigt der Farbstoff Lei der 
Destillation rnit Kali. Hierbei geht er bei ziemlich hoher Temperatur 
mit den entweichenden Wasserdampfen und in diesen 'gelost als 
schwach gelb gefarbte Substanz iiber, die noch im Kiihlrohr bei der 
Beriihrung rnit Luft in die blaue Losung der freien Base zuriick- 
verwandelt wird. 

Eine wasserige ammoniakalische Liisung dcs blauen Farbstoffs, 
mit Schwefelwasserstoff behandelt, wird ebenfalls unter Abecheiduog 
eines gelblichen , flockigen Kijrpers entfarbt. Derselbe geht beim 
Liegen an der Luft allmalig wieder in eine chlor- und zinkfreie Ver- 
bindung (die freie Base) iiber, die aas  heissem Wasser umkrystallisirt 
in griinen, metallgliinzenden Nadeln erhalten wird. 

Um den neben den blauen Farbstoff entstehenden, rothen zu 
gewinnen, wurde etwa das 3-4hche der in der Patentvorschrift an- 
gegehenen Menge Schwefelwasserstoffwassers genomrnen und mit F' a e n -  
chloridliisung bis zum Verscbwindcn des Geruchs versetzt. Nach 
Abscheidung des blauen Farbstoffes durch Ziokchloridlijsung wurde 
die Fliissigkeit auf dem Wasserbade soweit eingedampft, bis beim 
Erkalten feste Ausscheidungen stattfanden. Es krystallisirte d a m  
der Farbstoff in kleinen, griinen , metallgliinzenden Rlattchen oder 
moosartigeri Nadeln aus. Durch niehrrnaliges Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser erhalt man d a m  den Farbstoff rein in schonen, bronze- 
glanzenden Nadeln. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung: 
C, ,Hl8? ; ,S ,2HCl ,ZnCl2  + 2 H 2 0 ,  

das Krystallwasser entweicht langsam schon vollstlndig im Exsiccator. 

2 H , O  5.65 5.36. 

Berechnet Gefunden 

Berechuet Gefunden 

Wasserfreie Verbindung: C ,  , H N, S, 2HCIZn CI,. 

C 31.94 31.86 
H 3.33 3.51 
N 9.31 9.34 
S 21.29 21.28 
c1 23.28 23.31 
Zn 10.85 11.22. 
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Die Verbindung ist leicht liislich in Wasser und Alkohol. Durch 
Alkalien wird ihre Liisung entfiirbt, Salzslure stellt dann die ur- 
spriingliche Fiirbung nicht wieder her. Siiuren veriindern die Farbung 
der Liisung nicht. Quecksiberchlorid fiillt aus der rothen Liisung eino 
Doppelverbindung in schonen, dunkeln Nadeln aus. Wolle farbt der  
rothe Farbstoff nicht an. 

Die beschriebenen Verbindungungen bilden sich nach folgenden 
Gleichungen : 

Die blaue Verbindung: 

Die rothe Verbindung: 

Retrefis der Constitution dieser Verbindungen scheint L a u  t h  an- 
zunehmen, dass sie Thioaniline seien, in denen dernnach der Scbwefel 
die Bindung zweier Phenylreste iibernehrnen wiirde. Dies ist jedoch 
keineswegs sicher, j a  fur die rothe Verbindung mit 4 At. Schwefel 
sehr unwahrscheinlich. Es ist wohl miiglich, dass bier lhnliche Ver- 
bindungen vorliegen, wie sie R e i l s t e i n  und K u r b a t o w  1) neoerdings 
bei der Behandlung chlorirter Nitroverbindungen mit Schwefelalkalien 
erhalten haben und dass diese Farbstoffe die Schwefelanaloga sauer- 
stoffhaltiger Gruppen, z. B. der Azoxy- oder der Nitrogruppe ent- 
halten, woriiber die weitere Untersuchung entscheiden muss. 

Auch das  Methylenblau des Handels gedenke ich spiiter in diese 
Untersuchung mit hineinzuziehen. 

B e r l i n ,  Org. Labor. d. kgl. technischen Hochschule. 

2 C 8 H 1 2 N 2  f SH, + 2 0 ,  = C l , € I I B N , S  + 4 H 2 0 .  

2 C , H , , N ,  + 4 S H ,  + 7 0  = C,,H1,N,Sg -+ 7 H 2 0 .  

169. A. L an ge : Ueber Diphenglaulfohgdanto'in. 

Von alkylirten Sulfohydantoi'nen sind bis je t r t  nur die von P a u l  
M e y e r  kurz beschriebenen Monophenyl- und Monotolylsulfo- 
hydantoi'ne bekannt. Eine Vermehrung des Materials dieser Gruppe, 
namentlich der phenylirten Verbindungen, schien deshalb wiinschene- 
werth, weil man hoffen durfte, hier zu s c h h e n  und bestlndigen Deri- 
vaten zu gelangen, welche neuen Aufachluss fiber manche Zersetzungs- 
produkte auch des Salfhydantolns selbst geben kiinnten. 

V a l h a r d  3),  Moly 4) ,  N e n c k i  5, und M u l d e r  6 ,  stellten dae 
s ~ l z s a u r e  Salz des Sulfohydantolns durch Einwirkung von Monochlor- 

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn C. Liebermann.)  

I )  Diese Berichte XI, 2056. 
1 )  Diese Berichte X, 1965. 
3) Journ. f. prakt. Chemie 1874, 98.  
4 )  Ann. Chem. Pharm. 168, 188. 
5 )  Diese Berichte VI, 599. 
6, Ebendas. VIII, 1264. 




