
Laiige wird es hei 180-2000, obschon nur langsam, zersetzt, unter Anf- 
treten von Ammoniak und Brommetall. 

Gelbes und rothes Blut,laugensalz reagiren beim Erhitzen mit 
iiberschiissigem Brom, am besten auf etwa 200-2200, unter reichlicher 
Bildung von Tribromtricyan, aus dem reine Cyaniirsiiiire mit Vortheil 
dargestellt w erden kan n. 

Universitat Z u r i c h ,  1883. 

511. August Bernthsen: Zur Kenntniss des Xethylenblau 
und verwandter Farbstoffe. 

[Ans dern Lal)or,ztorium yon A. B e r n t  hsen,  Hcidclberg.] 
(Eingcgarigen am 30. November.) 

[%wcite Mitthcilung.] 

U e b e r  das  ‘ l ’hiodiphenylamin.’)  
Am Schluss mciiier ersten Mittheilung iiber das Methylenblaii 2, 

hahe ich die Absicht, ausgesprochen, zu untersiichen, wic weit man 
dasselbe uiid verwandte Farbstoffe a.uch aiif anderen Wegen syntbetisch 
darstellen kiinrie. 

III dieser Richtiing liegt bereits eine Anzahl interessanter Resultate 
vor, welche ich mir heut.e theilweise mitzutheilen erlaube. 

Diirch die arialytische Untersuchung des Methylenblaii ist dasselbe 
zu dem aus p-Ptieriylendiamin niittelst Scliwefelw~~serstoff und Eisen- 
chlorid diirgestcllten Lau t’schen V i o l e t t  in nahere Bezietiung ge- 
treten. Fur das letztere weisen die vorliegenden Analysen 3, auf die 
Formel C12 Hlu Ns S , respektive C24 H2oN6 S2 hin j fiir das Metbylenblau 
habe ich die Formel Cl6HlsNs:S aus den analytischen Zahlen abge- 
leitet, ohne indess vorliiiifig fur die Anzahl der Wasserstoffatome ganz 
bestimrnte Angaben macheii zu kiinnen. Veniachliissigt man, was sich 
wohl a19 berechtigt erweisen wird, zuriachst die verdoppelte Formel 
dus Violett und bringt seine einfache Formel mit dem Gesetz der 
paren Atomzahlen in Uebereinstirnmung, so resultirt als wahrschein- 
lichere Zusammensetzuiig des Violett C I ~ H ~ N ~  S (minder wahrscheinlich 
C12H11NjS). Da nun das Methylenblau in ganz analoger Weise wie 
der  violette Farbstoff, ails dem dem p - Phenylendiamin homologen 
p-Amidodimethylanilin dargestellt wird , so ist es mit grosser Wahr- 

I )  Vgl. inein deutsches R.-P. No. 2.5150 (angemoldet don 213. Mai 1883). 
2, Pieic Berichte XVI, 1025. 
3> A. I<ot:h, daselbst XII, 592; 2069. Der Kirze wegen soien im Folgen- 

den fiir dic Farbstoffe die Pormeln der Basen selbst gebraucht. 
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scheinlichkeit selbst dern V i o l e t t  h o m o l o g  und besitzt die Forrnel 
C16H1?N& welcher meine seitherigen Analysen nicht wiedersprechen. 
Ebenso hat man dann natiirlich auch ihre Leukoverbindungen, das 
Leukoviolett und das Methylenweiss, a h  hornolog anzunehrnen. 

Von dern Grundgedanken ausgehend , dass die Leukoverbindung 
des Laut 'schen Violett sowie des Methylenweiss z w e i  - in letzterem 
Falle tetrarnethylirte - A rn i d o r e  s t e enthalten, wahrend das in  bei- 
den vorhandene d r i  t te  Stickstoffatom die beiderr Benzolreste mit ein- 
ander verbinde, habe ich nunmehr durch Synthcsc zu einer Verbindung 
zu gelangen gesucht, welche statt der Arnidogruppen Wasserstoff ent- 
halte und daher als Muttersubstanz fur obige Verbindungen anzu- 
sprechen sei. Ersetzt man in der Formel des Leukoviolett, nach 
Obigem ClzHgNSS + H2, gleich C I ~ H I I N ~ S ,  2NH2 gegeii 21.1, so 
resultirt als Formel fur diese Muttersubstnriz C12H9NS. 

Das gewiinschte Ziel liess sich in der T h a t  erreichen. Durch 
Erhitzen von D i p h e n y l a m i n  rnit S c h w e f e l  entsteht eine Verbin- 
dung, ClzHgNS, das T h i o d i p h e n y l a r n i n ,  welches nach allen An- 
zeichen die gesuchte Muttersubstanz fur die genannten schwefelhaltigen 
Farbstoffe darstellt. Viele Griinde sprechen dafiir, dass das L e u  ko- 
v i o l e t t  ein D iamido th iod ipheny la rn in  , das L e u k o b l e n  ein 
Tetra  m e t  h y 1 d i a rn i do t h io d i p h e n y 1 a rn i II ist. Doch ist das experi- 
mentelle Studium in dieser Richtung noch nicht abgeschlossen, da in 
erster Linie die chemische Natur  des Thiodiphenylamins selbst e inw 
eingehenderen Untersuchung unterworfen worden ist. Aus derselben 
hat sich ergeben, dass es rnit grosser Wahrscheinlichkeit die Con- 
stitution 

.NH\ 
' S '  c6 Hq ;c6 Hq 

besitzt. Die Griinde fiir diese Auffassung sind im Folgenden enthalten. 

T h i o d i p h e n y l a r n i n ,  C12H9NS. Erhitzt man ein Gernisch voii 
Diphenylarnin und Schwefel (10 : 4) auf hiihere Tenrperatur, am besten 
auf 250 - ROO0, so tritt lebhafte Schwefelwasserstoffentwicklung eiri. 
Man erhitzt, bis dieselbe der  Hauptsache nach beendigt ist, und unter- 
wirft dann das Einwirkungsprodukt der Destillation. Neben Diphenyl- 
arnin und wenig eines unangenehm riechenden Oels (Phenylsulfid) gehen 
reichliche Mengen eines hellgelben IGrpers fiber; zum Schluss der 
Destillation tritt starkes Aufbliiheii dcr Mssse ein, welche beim Er- 
kalten zu einer glasigen poriisen Kohle erstnrrt. 

Die erhaltene Verbindung kann durch mehrfaches Umkrystallisiren 
aus geeigneten Liisungsmitteln , z. R. heissern Alkohol, gercinigt wer- 
den. Seine Analysen gaben folgende Zahlen: 

18s" 



Ber. fiir ClgHgNS Gefunden 

H 4.52 5.08 4.66 - 
N 16.08 
S 7.03 

Es ist daher ein Atom Schwefel an Stelle zweier Atome Wasser- 

C i2.36 72.47 72.59 - - pct .  
- >  

16.90 - > -. - 
- 7.80 > - - 

stoff direkt substituireiid eingetreten, der  Gleichung entsprechend : 
C12H11N I- 2s = ClzHyNS + H2S. 

Das so erhaltene Thiodiphenylamin krystallisirt aus Alkohol in  
schwach gelbgefarbten, glanzenden Blattern. Auch aus Aether, Benzol 
oder Eisessig kann es leicht krystallisirt erhalten werden. Es ist in 
kaltem Aether nur massig, in kaltem Alkohol, Eisessig und Benzol 
wenig, in der  Hitze leichter liislich. Es besitzt keine basischen Eigen- 
schafteii mehr. Sein Schmelzpunkt liegt. bei 1800 (uncorr.). Bei 
starkerem Erhitzen destillirt es  fast unzersetzt und erstarrt zu einer 
grossstrahlig krystallinischen Masse. Der Siedepunkt, mit einem 
G e i s  sler'schen unter Druck mit Stickstoff gefiillten Thermometer 
bestimmt, lag bei etwa 3710 (uncorr.). Die Dampfdichte der Substanz 
wurde nach V. M e y e r  in einer Stickstoffatmosphare bei der Tempe- 
rittur des siedenden Schwefels bestimmt und ergab ein zur Molekular- 
formel ClzHgNS gut stimmendes Resultat ! Molekulargewicht gefunden 
zu 196.4, berechnet zu 199 pct.). In Luft ergaben sich minder gute 
Zahlen, da dann bei der hohen Temperatur eine deutlich wahrnehm- 
bare Oxydation stattfindet. Auch bei gewiihnlicher Temperatur ist 
das Thiodiphenylamin etwas empfindlich gegen den Sauerstoff der 
atmospharischen Luft und f k b t  sich infolge dessen beim Liegen an 
derselben leicht oberfllchlich griin, besonders wenn es noch nicht ganz 
rein ist. Dem entsprechend wird das Thiodiphenylamin durch Oxy- 
dationsmittel leicht verandert, wobei bald eine dunkelgrune, bald eine 
rothe Flrburig auftritt; z. R. wird die verdiinnte alkoholische LBsung 
a n  der Luft ;tllmiihlich roth gefarbt, durch Eisenchlorid dunkelgriin ge- 
&rbt und gefallt, ebenso durch Bromdampf griin gefarbt, wlhrend 
minimale Mengen Rronidampt' eine sehr stark verdiinnte Losung gelb- 
rotli bis purpurrotli fiirben. Eberiso wird festes Thiodiphenylamin 
durch salpeti ige Siiure oder die D h i p f e  rauchender Salpetersaure 
intensiv brauriroth gc4irl)t. Kalte concentrirte Schwefelsaure 16st es 
mit griinhrauner Farbe; die Liisung erscheint indess in diinnen Schich- 
ten roseiirotli ; a.uf Ztlsiitz von Wesser scheidet sich allmiihlich ein kry- 
stalliiiischrr Niederschlag ab. 

Eirie char;ikteristische Reaktion, welche selbst noch Bruchtheile 
eincs Milligrarnms tnit Leichtigkeit nachzuweisen gestat.tet, ist die 
folgc+iidc: Zur (zweckmiissig mit einigen Tropfen Eisessig Ibergossenen) 
Prolw sct.zt. man eiiiige Tropfen rauchender Salpetersaure, wodurch 



unter Rothfarbung sofortige Liisuiig erfolgt. Nach Zusatz von etwas 
Wasser, durch welches eine gelbe Nitroverbindung ausflllt, erhitzt man 
mit wenig salzsaurer Zinnchlorurliisung zum Siederi und erhalt so eine 
farblose Fliissigkeit. Man schliigt dann das  Zinn durch Zink nieder 
und versetzt die Losung mit iiberschussigem Animoniak; sie fiirbt sich 
alsbald uiiter Sauerstoffaufnahme bald intensiv violett. Oder man 
giebt zur entzinnten Losung Eisenchlorid ; ist ist concentrirter, so ent- 
steht ein rothvioletter Niederschlag , der sich beim Verdunnen mit 
schon violetter Farbe liist ; atiirker verdunnte Liisungen werden rein 
und tief violett gefiirbt. Auch ohne das Zinn zu entfernen, kann man 
durch Eisenchlorid diese Parbung erhalten; dieselbe verschwindet aber 
alsdann schnell wieder , so lange noch unverandertes Zinnchloriir in 
der Losung vorhandeii ist. 

Die zu Grunde liegende Reaktion wird weiter unten besprochen. 
A c e  t y 1 t h i o  d i p  h e n  y 1 a m  i n , ClzHs N S (CZ Hs 0). Erhitzt ma.n 

Thiodiphenylamin mit iiberschussigem Essigsaureanhydrid einige St.un- 
den zum Sieden, so erhalt man yuantitativ die Acetylverbindung in 
Form sich beim Erkalten abscheidender dicker, farbloser Erystalle. 
Sie ist in heisseni Eisessig, Alkohol und Benzol nur wenig loslich 
und schiesst aus Alkohol in schiinen, glitzernden, dunnen, farblosen 
Prismen an. Die Analyse ergab: 

Ber. fur C I ~ H I L N S O  Gcfunden 
C 69.71 70.13 69.60 pet .  
H 4.5C 5.53 4.98 B 

Gegen concentrirte Schwefelslure zeigt sie dasselbe Verhalten 
wie Thiodiphenylamin und giebt auch bei successiver Behandlung mit 
SalpetersPure , Zinnchlorur und Eisenchlorid die, oben besprochene 
violette Farbung. Die Nitroverbindung ist hellgelb. 

M e t h y l  t h  i o d i p h  e n y l a  mi  t i ,  C12HRNS(C H3). Durch Erhitzen 
des Thiodiphenylamins mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100 
bis 1100  und geeignete Reinigung erhl l t  man eine methylirte Verbin- 
dung in ganz prachtvolleri, viele Centimeter langen Prismen, die h 
reinem Zustand weiss sind, aber leicht eine etwas rothliche Farbe be- 
halten. Sie ist in kaltem Alkohol und Bether miissig, leicht in heissem 
Alkohol liislich. Die Analyseti ergaben folgende Zahlen : 

Ber. fiir CISHIINS Gefunden 
C 73.24 75.31 pCt. 
H 5.17 5.37 n 

Es ist daher eiiie Methylgruppe an Stelle eines Wasserstoffatoms 
eingetreten. 

Das Methylthiodiphenylamin schmilzt schon bei 99.3 O uud ver- 
fliichtigt sich bei holier Temperatur fast unzersetzt. I n  concentrirter 
Schwefelslure lijst es sich Phnlich dem Thiodiphenylamin mit griinlich 

Die Ausbeute iet eine sehr gute. 



brauiier Farbe,  die iu diinnen Schichten rosaroth erscheint. Conceti- 
trirte Salpetersiiure erzeugt ein hellgelbes Nitroprodukt, dies mit Zinn- 
chloriir und Salzslure ein (wohl in Form eines Zinndoppelsalzes) in 
schiiiten weissen Nadeln krystallisirendes R.eaktionsprodukt. 

Es wird versucht , das Methylthiodiphenylamin auch aus Methyl- 
diphenylamin herzustellen. - A e t h y 1 t h i o  d i p h e  i t  y l  a m i n ,  
C12 Hs N S (Ca H:,), welches iit aitaloger Weise wie die Methylverbindung 
mittelst Broniiit.hy1 und Alkohol erhalten wird, ist ebenfalls durch seine 
Krystallisationsfiiliigkc.it :iusgezeichnet ; es schiesst BUS heissem Alkohol 
in z. B. 6-8 cm laitgen, schiinen, diintteii weissen Prismen an. Es 
schmilzt bei 102". 

Dim 

Die Artiilyse erg;rb die erwarteten Zahlen: 
Ber. far CirIit3NS Gefunden 
C 74.01 73.7% pct .  
H 5.73 5.87 

Das Thiodiphenylamiii enthiilt, also eiti leiclit gegen Alkohol- und 
Siiureradikale ersetzbares Wasserstoffatom. 

Det Schwefel lta.nn etitweder iii Form eines SH-restes oder mit 
briden Affinitiit.en Wasserstoff substituireiid , in der Verbindung vor- 
haitden sein. Das gesamrnte cheniische Verhalten derselben spricht. 
indess gegen einen Mercaptancharakter. Weder entsteht leicht dureh 
Oxydation ein Bisulfid, noch zeigt - was an anderern Or t  ausfiihr- 
licher dargrlegt werden wird - die Verbindung gegen Metallsalxe 
das von eiiiem Sulfhydrat zu erwarttnde Verhalten. Das ersetzbare 
Wasserstofatont kaun d:dier riicht an Scltwefel, sondern muss an 
Stickstoff gebunden iind also in einer vom Diphenylamin herriihrendeu 
Gruppe ( N  H) vorhanden win. Alsdann aber kann das eingetret.ene 
Schwefelatom auch nicht, den Wasserstof der Imidgruppe ersetzt haben, 
sondern beide vertretenen Wasserstoffatonie werden aus den beiden 
Beitzolresten herriihreti. Das Thiodiphenylamin Msird also ein organisches 
Sulfid sein und sich voni Pheriylsulfid -- vielleicht auch experimentell - 
ableiten, der folgenden Formel rntsprechend: 

' S '  
Mit dieser Anschauung steht das Verhalten des Thiodiphenyl- 

amins in viilligem Einklang. Es war indess wiinschenswerth, fiir die- 
selhe noch ein direkteres Argument beizubringen. Die seither bekann- 
ten organischen Sulfide, wie Aethylsulfid, Phenylsulfid u. a. lassen sich 
leicht. zu Sulfonen oxydiren, indern sie zwei Atome Sauerstoff auf- 
nehmen. Konnte man das Thiodiphenylarnin zu einem analogen 
Kiirper oxydiren, so war  sein Sulfidcharakter ausser Zweifel gestellt. 

Das Thiodiphenylamin selbst eignet sich nun wegen seiner leichten 
Verlnderlichkeit - die offenbar wie jene des Diphenylamins durch 
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das Imid NH bedingt ist -, nicht zur Vornahme derartiger Versuche. 
Mehr Aussicht bot der  Versuch eiiier Oxydation des Methylthiodiphe- 
nylamins, in welchem statt der NH- die NCHs-gruppe enthalten ist. 
I n  der That  Iasst sich durch Oxydation der  letzteren Verbindung 
mittelst Kaliumpermanganat in siedender wassriger Liisung eine Sub- 
stanz gewinnen, welche aus heissem Alkohol in kleinen, zu grosseren 
Krystallskeletten aneinandergereihten, farblosen, oder schwach riithlich 
gefarbten, spiessigen Krystallen anschiesst , und in Alkohol, auch in 
Aether schwer, in Wasser nicht liislich ist. Sie schmilzt bei etwa 
222O. Auch RUS Eisessig, in dem sie schwer loslich is t ,  kann sie 
krystallisirt erhalten werden. Die Analysen ergeben die Formel 
Cia HI I N S 0 2 -  

Ber. fur C13H11NS02 Gefunden 
C 63.67 64.09 64.06 pCt. 
H 4.49 4.74 4.97 B 

(Der Schwefel- und Stickstoffgehalt wurde qualitativ nachge- 
wiesen). Die Ausbeute an dieser Verbindung ist bei geeignetem Ver- 
fahren eine bemerkenswerth gute; bei einer Operation wurden aus 
6 g Methylthiodiphenylamin neben einem in den Mutterlaugeii bleiben- 
den Rest 4.2 g neuer Verbindung in krystallisirtem Zustand gewonnen. 

Die Substanz besitzt weder basische noch saure Eigenschaften; 
kochendes concentrirtes Kali , concrntrirte Salzsaure verandern sie 
nicht; Silbernitrat oder Quecksilberchlorid erzeugen keine Niederschlhge. 
Beim Nitriren, Amidiren und Zusatz von Eisenchlorid tritt keine 
violette Farbung ein. Ihr  Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure 
ist charakteristisch ; beim Erhitzen zum Sieden erhalt man eine konigs- 
blaue Losung, welche beim Eingiessen in Wasser einern braunlichen 
Violett Platz macht. 

Die Bildung dieser Verbindung C13 H11 N S 0 2  aus dem Methyl- 
thiodiphenylamin C13Hll N S macht es ausserordentlich wahrscheinlich, 
dass in letzterem ein Schwefelatom die zwei Benzolreste verkniipft 
und dass die durch Oxydation erhaltene Substanz das zugehiirige Sulfon 
ist, so dass man sie M e t h y l d i p h e n y l a m i n s u l f o n  nennen kann. 
Man kann daraus mit griisster Wahrscheinlichkeit folgern, dass die 
Constitution der  besprochenen Verbindungen durch die folgenden For- 
meln wiedergegeben wird: 

.NH, .N (CzH30), 

‘ S ’  - -..p - 
,N ( C  H3). ,N (C H3h 

‘-.S--- ‘S 02’. 

c s  H4: >C6H4 , c6 H4,, )c6 H4 9 

T hiodiphenylamin Acetylthiodiphenyla min, 

c6 & L.. ,C6 H4, c6 H I < .  /CS & 

Methyl thiodiphenylamin Methyldiphen 5 laminsulfon. 
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Sollte es sich herausstellen, dass das Lauth’sche Violett aus 
dem Thiodiphenylamin in der  T h a t  darstellbar ist,  so wiirde damit 
die Parastellung der Imidgruppe zum Schwefel in  den Benzolkernen 
ausgeschlossen sein. 

Das Studium dieser Verbindungeii ist noch nicht abgeschlossen, 
und im Vorstehenden sirid daher iiur die wichtigsten der erhaltenen 
Resultate wiedergegeben. 

Die nahe B e z i e h u n g  des T h i o d i p h e n y l a m i n s  zuni Laut- 
scheii V i o l e t t  iind zum M e t h y l e n b l a u  wird den Gegenstand einer 
spiiteren Mittheilnrig bilden; sie geht aus folgrnden Th:ttsachen hervor. 

Wird das ‘l’hiodiphenylamin mit Salpetersiiure Iiehandelt , so tritt 
selir leicht Nitririing eiii ; dieselbc gelit bei Anwendung raiicbender 
Saure unter heftigem Zischen und starker ErwLrmung vor sich. Es 
scheint, class unter verschiedenen Hediiigungeii die Nitrirung verschieden 
weit geht; indess entsteht besonders leictit eine Verbindung, welche 
z w e i  Nitrogruppen enthiilt. Sie bildet kleine unter dem Mikroskop 
deatlich sichtbare Nadeln von gelber Farbe, welche bei hi i l ier~r  Tem- 
peratur sich unter Verkohlung und Ausstossen eines rothlichbruunen 
Rtuchs lebhaft zersetzen. In Alkalien, selbst in starkem Ammoniak 
ist sie mit blutrother Farhe liislich, was seine Erklarung darin findet,. 
dass der Wasserstoff der  Imidgruppe durch den Eintritt der  negativen 
Nitrogrupperi, wie dies hiiufig in ahnlichen FRllen beobachtet ist, zu 
leichterem Austausch gegen Metalle befiihigt wird. 

W i d  diese Nitroverbindung niit saiirer Zinnchloriirlosung behan- 
delt, so liist sie sich vollkomnien zu einer farblosen Fliissigkeit, aus 
welcher bei genigerider Conceritration ein Zinndoppelsillz einer L e u  ko  - 
b a s e  auskrystallisirt. Schwache Oxydationsmittel fiihren die S a k e  
der letzteren in eineri v i o l e t t e n  F a r b s t o f f  iiber, welcher als Chlor- 
zinkdoppelsalz leicht abgeschieden und gereinigt werden kann. Der- 
selbe hat mit dem aus p-Phenylendiamin dargestellten La uth’schen 
Violett die griisste Aehnlichkeit, sowohl in seinem Fiirbevermogen 
wie in seinen cheniisclien Eigenschaften. Das vergleichende Studium 
beider Substanzen ist indess noch nicht abgeschlossen. G e m i s  der 
ill der Einleitung skizzirten Ansicht iiber den Zusamuienhnng zwischen 
den1 Violett und dem Methylenblau sind ferner Versuche im Gange, 
ob sich letzteres aus ersterem, oder Methylenweiss aus dem Leuko- 
violett darstellen lasst. 

Die Verwandtschaft des Thiodiphenylamins mit dem Methylenblau 
hat sich mittlerweile schon auf einem a n d  e r e  n Wege nachweisen 
lassen. Statt Diphenylamin mit Schwefel zu behandeln und alsdann 
Amido- odar Alkylamidogruppen einzufiihren , lag der Gedanke nahe, 
bereits amidirtes Diphenylaniin , also z. B. Diamidophenylamin oder 

. 
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Tetramethyldiamidodiphenylamin durch Einfiihrung von Schwefel in 
violette oder blaue Farbstoffe vom Charakter des Methylenblau zu  
verwandeln. Unter den verschiedenan diesbeziiglichen Versuchen sei 
heute der folgende hervorgehohen. 

Eine schwach saure Liisung des D i m e t h y l  p h e n y l e n g r i i n s  
ci6 HI~N:, , welches neuerdings beschrieben wurde und welches durch 
Reduktionsmittel das Tetra  m e t  h y l  d i a m i  d o d i p h e n  y l a m i n  liefert, 
wurde durch Schwefelwasserstoff zu letzterem reducirt, und nach 
Siittigen der Liisung mit diesem Gas durch Eisenchlorid oxydirt. Die 
anfangs hervortreteiide griine Farbung, welche jedesmal bald wieder 
vwschwand, wlihrend sich Schwefel abschied, machte bald einer blau- . 
griinen, schliesslich rein blauen Farbe Platz, und unter den Reaktions- 
produkten liciss sich eine, wenn auch nicht reichliche Menge von Me- 
thylenblau nachweisen und in Form des schon in langen Nadeln kry- 
stitllisireiideii jodwasserstotfsauren Salzes isoliren. (Gefunden 32.6 pCt., 
berechnet 33.1 pCt. Jod.) 

Da das Dimethylpheriylengriin durch Oxydation eines Gemisches 
von Dimethylanilin und Dimethyl-p-phenylendiamin entsteht, so konnte 
es als miiglich erscheinen, dass diese Oxydation auch ill saiirer 
schwefelwasserstoff haltiger Losung durch Eisenchlorid erfolge , und 
mittelst derselberi Operation das eunachst eventuell entstehende Griin 
in Methylenblau umgewandelt wurde. Die angestellten Experimente 
haben indess ergeben, dass unter diesen Versuchsbedinguiigen das Di- 
methylanilin sich an der Reaktion nicht betheiligt, sondern die Me- 
thylenblaubildung a p  dem Amidodimethylanilin in der  bekannten 
Weise erfolgt. 

Ueber die Fortsetzung dieser und anderer verwandter Unter- 
suchungen hoffe ich demnachst berichten zu kiinnen. 

Bei dern Studium des Thiodiphenylamins und seiner Derivate bin 
ich von Herrn Dr. H. S a t  t l e r  vielfach erfolgreich unterstiitzt worden; 
ich spreche ihm dafiir hiermit meinen herzlichen Dank aus. 

- 

Wie aus dem letzten Heft dieser Berichte ersichtlich, hat Herr  
R. M G h l a u 1 )  das zu Schluss meiner vorigen Mittheilung ausge- 
sprochene Programm meiner weiteren Untersuchungen insofern zu  
seinem eigenen gemacht , als er  , dem nahe gelegten Gedankengang 
folgend , wie ich Methylenblau aus dem Dimethylphenylengriin ge- 
wonnen, und es ferner auch aus einer aus Nitrosodimethylanilin plus 
Dimethylanilin entstehenden Bme c16 Hi9 Na durch Schwefelwasserstoff 
und Eisenchlorid erhalten hat. Ausfiihrlichere Angaben fehlen; dafiir 
werden aber Constitutionsformeln fur Methylenweiss und -blau auf- 
__ __ . ___ 

1) Diem Berichte XVI, 2728. 



gestellt , welche , obgleicli Hr. M ij h l a u  sie fur hiichst wahrscheinlich 
erklirt,  mit, deli aus meinen obigen Ausfiihrungen sich leicht ergebenden 
Pormeln in Widerspruch steheri. Ich werde spater Gelegenheit haben, 
dies niher auszufiihren. 

Eine detail1irt.e Aufziihlung der begonnenen und beabsichtigten 
weiteren Versuche unterlasse ich , weil ich hoffe, dass meine Herren 
Fachgenossen 'mir die weitere Ausarbeitung des betretenen Gebietes 
noch fernerhin iibcrlassen werdeii. 

H e i d e l b e r g ,  den 29. November 1883. 

612. 0. Fisoher und G. Kiirner: Zur Kenntniss der violetten 
Derivate des Triphenylmethans. 

[Mitthoil. aus dem cliem. I'ahorat. dcr Akademie der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. November.) 

Vor einigen Monaten machten 0. F i s c h e r  und L. G e r m a n  
(diese Herichte XVI, 706) die Mittheilung von einer neueii Unter- 
suchung der violetten Abkommlinge des Triphenylmethans , worin sie 
znr Ansicht gelangten, dass das bei 173" schmelzende Reduktions- 
produkt des Methylvioletts kein substituirbares Amidwasserstoffatom 
mehr enthiilt und dass man ill Folge dessen diesen Korper fiir Hexa- 
methylparaleukanilin betrachten muss. Sie zeigten ferner, dass das 
synthetisch aus Paranitrobittcrmandelol uiid Dimethylanilin erhaltene 
Tetramethylparaleukanilin mit Leichtigkeit sich acetyliren lasst und 
dess die so entstehende Acetverbindung durch Oxydation eineti schon 
griinen FarbstoK liefert'). 

Wir haben nun diese Utitersuchung fortgesetzt uiid konnen con- 
statiren , dass das Methylviolett des I-landels ausser dem Farbstoff, 
welcher das bei 173" schmslzende Reduktionsprodukt liefert, noch 
andere Kiirper enthiilt, in denen freier Amidwasserstoff vorhanden 
ist, den man dariii durch die bekannten Reaktionen leicht nachweisen 
kann. 

1 )  Wir haben jetzt  neuerdings gefunden, dass die Farbhase des Tetra- 
methylparaleukanilins ein sohr schon krystallisirter Kdrper ist. Wir oxydii%en 
das Acetyltetramethylparaleukanilin mit Bleisuperoxyd , spalteten aus dem so 
erhaltenen grtinen Farbstoff (>>Acetylgruna) die Acetgruppe mit Salzsiiure ab 
und schieden das Carhinol mit Alkali aus. Das Carbinol wird von Aether 
leicht aufgenomrnen und scheidet sich daraus nach der Concentration beim 
Erkalten in klcinen, farblosen j wohlausgebildeten Krystiillchen ah. 




