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Lauge wird es bei 180—200°, obschon nur langsam, zersetzt, unter Auf-
treten von Ammoniak und Brommetall.

Gelbes und rothes Blutlaugensalz reagiren beim Erhitzen mit
iberschiissigem Brom, am besten apf etwa 200—220°, unter reichlicher
Bildung von Tribromtricyan, aus dem reine Cyanursiure mit Vortheil
dargestellt werden kann.

Universitit Zlirich, 1883.

61l. August Bernthsen: Zur Kenntniss des Methylenblau
und verwandter Farbstoffe.
[Aus dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.]
(Eingegangen am 30. November.)
[Zweite Mittheilung.]

Ueber das Thiodiphenylamin.!)

Am Schluss meiner ersten Mittheilung iiber das Methylenblau?)
habe ich die Absicht ausgesprochen, zu untersuchen, wiec weit man
dasselbe und verwandte Farbstoffe auch auf anderen Wegen synthetisch
darstellen kénne. _

In dieser Richtung liegt bereits eine Anzahl interessanter Resultate
vor, welche ich mir heute theilweise mitzutheilen erlaube.

Durch die analytische Untersuchung des Methylenblau ist dasselbe
zu demn aus p-Phenylendiamin mittelst Schiwefelwasserstoff und Eisen-
chlorid dargestellten Laut’schen Violeti in nidhere Beziehung ge-
treten. Kiir das letztere weisen die vorliegenden Analysen?) auf die
Formel Cy2H;yN3S, respektive Coq4HggNgS: hin; fiir das Methylenblau
habe ich die Formel Ci;sHyyN3S aus den analytischen Zahlen abge-
leitet, ohne indess vorliufig fiir die Anzahl der Wasserstoffatome ganz
bestimmte Angaben machen zu kdnnen. Vernachlissigt man, was sich
wohl als berechtigt erweisen wird, zuniichst die verdoppelte Formel
des Violett und bringt seine einfache Formel mit dem Gesetz der
paaren Atomzahlen in Uebereinstimmung, so resultirt als wahrschein-
lichere Zusammensetzung des Violett C;oHyN3 S (minder wahrscheinlich
Ci2HiiN38). Da pun das Methylenblau in ganz analoger Weise wie
der violette Farbstoff, aus dem dem p - Phenylendiamin homologen
p-Amidodimethylanilin dargestellt wird, so ist es mit grosser Wahr-

) Vgl. mein deutsches R.-P. No. 25150 (angemeldet den 26. Mai 1883).

2) Diese Berichte X VI, 1025.

3 A.Koch, daselbst XII, 592; 2069. Der Kiirze wegen seien im Folgen-
den fiir die Farbstoffe die Formeln der Basen selbst gebraucht.
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scheinlichkeit selbst dem Violett homolog und besitzt die Formel
Ci1H17N3S, welcher meine seitherigen Analysen nicht wiedersprechen.
Ebenso hat man dann natiirlich auch ihre Leukoverbindungen, das
Leukoviolett und das Methylenweiss, als homolog anzunehmen.

Von dem Grundgedanken ausgehend, dass die Leukoverbindung
des Laut’schen Violett sowie des Methylenweiss zwei — in letzterem
Falle tetramethylirte — Amidoreste enthalten, wihrend das in bei-
den vorhandene dritte Stickstoffatom die beiden Benzolreste mit ein-
ander verbinde, habe ich nunmehr durch Synthese zu einer Verbindung
zu gelangen gesucht, welche statt der Amidogruppen Wasserstoff ent-
halte und daher als Muttersubstanz fiir obige Verbindungen anzu-
sprechen sei. Ersetzt man in der Formel des Leukoviolett, nach
Obigem Ci2HyN3S + Hp, gleich Ci2H; i N3S, 2NHy gegen 2H, so
resultirt als Formel fiir diese Muttersubstanz C;sHyNS.

Das gewiinschte Ziel liess sich in der That erreichen. Durch
Erhitzen von Diphenylamin mit Schwefel entsteht eine Verbin-
durig, Ci2HgNS, das Thiodiphenylamin, welches nach allen An-
zeichen die gesuchte Muttersubstanz fiir die genannten schwefelhaltigen
Farbstoffe darstellt. Viele Griinde sprechen dafiir, dass das Leuko-
violett ein Diamidothiodiphenylamin, das Leukoblen ein
Tetramethyldiamidothiodiphenylamin ist. Doch ist das experi-
mentelle Studium in dieser Richtung noch nicht abgeschlossen, da in
erster Linie die chemische Natur des Thiodiphenylamins selbst einer
eingehenderen Untersuchung unterworfen worden ist. Aus derselben
hat sich ergeben, dass es mit grosser Wahrscheinlichkeit die Con-
stitution

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

Thiodiphenylamin, C;oHsNS. Erhitzt man ein Gemisch von
Diphenylamin und Schwefel (10: 4) auf hohere Temperatur, am besten
auf 250 —300°, so tritt lebhafte Schwefelwasserstoffentwicklung ein.
Man erhitzt, bis dieselbe der Hauptsache nach beendigt ist, und unter-
wirft dann das Einwirkungsprodukt der Destillation. Neben Diphenyl-
amin und wenig eines unangenehm riechenden Oels (Phenylsulfid) gehen
reichliche Mengen eines hellgelben Korpers diber; zum Schluss der
Destillation tritt starkes Aufblihen der Masse ein, welche beim Er-
kalten zu einer glasigen porésen Kohle erstarrt.

Die erhaltene Verbindung kann durch mehrfaches Umkrystallisiren
aus geeigneten Losungsmitteln, z. B. heissem Alkohol, gercinigt wer-
den. Seine Analysen gaben folgende Zahlen:

1838*
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Ber. fur CiaHaNS Gefunden
C 72.36 72.47 72.59 — — pCt.
H 4.52 5.08 4,66 — — »
N 16.08 —- - 16.90 —
S 7.03 — — — 7.80 »

Es ist daher ein Atom Schwefel an Stelle zweier Atome Wasser-
stoff direkt substituireud eingetreten, der Gleichung entsprechend:
CieHy1 N -+ 28 = 012H9NS -+ HQS

Das so erhaltene Thiodiphenylamin krystallisirt aus Alkohol in
schwach gelbgefirbten, glinzenden Blittern. Auch aus Aether, Benzol
oder Eisessig kann es leicht krystallisirt erhalten werden. Es ist in
kaltem Aether nur missig, in kaltem Alkohol, Eisessig und Benzol
wenig, in der Hitze leichter 16slich. Es besitzt keine basischen Eigen-
schaften mehr. Sein Schmelzpunkt liegt bei 180° (uncorr.). Bei
stirkerem Erhitzen destillirt es fast unzersetzt und erstarrt zu einer
grossstrahlig krystallinischen Masse. Der Siedepunkt, mit einem
Geissler’schen unter Druck mit Stickstoff gefiillten Thermometer
bestimmt, lag bei etwa 3719 (uncorr.). Die Dampfdichte der Substanz
wurde nach V. Meyer in einer Stickstoffatmosphiire bei der Tempe-
ratur des siedenden Schwefels bestimmt und ergab ein zur Molekular-
formel Ci2HaNS 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 gewdhnlicher Temperatur ist
das Thiodiphenylamin etwas empfindlich gegen den Sanerstoff der
atmosphirischen Luft und farbt sich infolge dessen beim Liegen an
derselben leicht oberflichlich griin, besonders wenn es noch nicht ganz
rein ist. Dem entsprechend wird das Thiodiphenylamin durch Oxy-
dationsmittel leicht verdndert, wobei bald eine dunkelgriine, bald eine
rothe Firbung auftritt; z. B. wird die verdiinnte alkoholische Losung
an der Luft allmihlich roth gefirbt, durch Eisenchlorid dunkelgriin ge-
firbt und gefillt, ebenso durch Bromdampf griin gefirbt, wahrend
minimale Mengen Bromdampf eine sehr stark verdiinnte Lésung gelb-
roth bis purpurroth fiirben. Ebenso wird festes Thiodiphenylamin
durch salpetiige Siure oder die Dimpfe rauchender Salpetersiure
intensiv braunroth gefirbt. Kalte concentrirte Schwefelsiure 18st es
mit griinbrauner Farbe; die Losung erscheint indess in diinnen Schich-
ten roseuroth; auf Zusatz von Wasser scheidet sich altmiihlich ein kry-
stallinischer Niederschlag ab.

Eine charakteristische Reaktion, welche selbst noch Bruchtheile
eines Milligramms wmit Leichtigkeit nachzuweisen gestattet, ist die
folgende: Zur (zweckmiissig mit einigen Tropfen Eisessig iibergossenen)
Probe setzt man einige Tropfen rauchender Salpetersiure, wodurch
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unter Rothfirbung sofortige Losung erfolgt. Nach Zusatz von etwas
Wasser, durch welches eine gelbe Nitroverbindung ausfiillt, erhitzt man
mit wenig salzsaurer Zinnchloriirlésung zum Sieden und erhilt so eine
farblose Fliissigkeit. Man schligt dann das Zinn durch Zink nieder
und versetzt die Losung mit {iberschiissigem Ammoniak; sie firbt sich
alsbald uunter Sauerstoffanfnahme bald intensiv violett. Oder man
giebt zur entzinnten Lésung Eisenchlorid; ist ist concentrirter, so ent-
steht ein rothvioletter Niederschlag, der sich beim Verdiinnen mit
schon violetter Farbe 16st; stirker verdiinnte Ldsungen werden rein
und tief violett gefirbt. Auch ohne das Zinn zu entfernen, kann man
durch Eisenchlorid diese Firbung erhalten; dieselbe verschwindet aber
alsdann schnell wieder, so lange noch unverindertes Zinnchloriir in
der Ldsung vorhanden ist.

Die zu Grunde liegende Reaktion wird weiter unten besprochen.

Acetylthiodiphenylamin, Ci2HgNS(C;H;0). Erhitzt man
Thiodiphenylamin mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid einige Stun-
den zum Sieden, so erhilt man quantitativ die Acetylverbindung in
Form sich beim Erkalten abscheidender dicker, farbloser Krystalle.
Sie ist in heissem Hisessig, Alkohol und Benzol nur wenig lslich
und schiesst aus Alkohol in schinen, glitzernden, diinnen, farblosen
Prismen an. Die Analyse ergab:

Ber, fiir C;4H;; NSO Gefunden
C 69.71 70.13 $9.60 pCt.
H 4.56 5.53 498 »

Gegen concentrirte Schwefelsidure zeigt sie dasselbe Verhalten
wie Thiodiphenylamin und giebt auch bei successiver Behandlung mit
Salpetersiure, Zinnchloriir und Eisenchlorid die, oben besprochene
violette Firbung. Die Nitroverbindung ist hellgelb.

Methylthiodiphenylamin, Ci2HsNS(CHs). Durch Erhitzen
des Thiodiphenylamins mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100
bis 110° und geeignete Reinigung erhilt man eine methylirte Verbin-
dung in ganz prachtvollen, viele Centimeter langen Prismen, die in
reinem Zustand weiss sind, aber leicht eine etwas réthliche Farbe be-
halten. Sie ist in kaltem Alkohol und Aether miissig, leicht in heissem
Alkohol 16slich. Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

Ber. fir Cis H;i NS Gefunden
C 73.24 73.31 pCt.
H 5.17 5.37 »

Es ist daher eine Methylgruppe an Stelle eines Wasserstoffatoms
eingetreten. Die Ausbente ist eine sehr gute.

Das Methylthiodiphenylamin schmilzt schon bei 99.3% und ver-
flichtigt sich bei hoher Temperatur fast unzersetzt. In concentrirter
Schwefelsdure lost es sich dhnlich dem Thiodiphenylamin mit griinlich
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brauner Farbe, die in diinnen Schichten rosaroth erscheint. Concen-
trirte Salpetersiiure erzeugt ein hellgelbes Nitroprodukt, dies mit Zion-
chloriir und Salzsiiure ein (wohl in Form eines Zinndoppelsalzes) in
schionen weissen Nadeln krystallisirendes Reaktionsprodukt.

Es wird versucht, das Methylthiodiphenylamin auch aus Methyl-
diphenylamin herzustellen. — Das Aethylthiodiphenylamin,
Ci2 HeNS(C:2H;), welches in analoger Weise wie die Methylverbindung
mittelst Bromithyl und Alkohol erhalten wird, ist ebenfalls durch seine
Krystallisationsfiligkeit ausgezeichnet; es sehiesst aus heissem Alkohol
in z. B. 6—8cm langen, schionen, diinnen weissen Prismen an. Es
schmilzt Lei 1029, Die Analyse ergab die erwarteten Zahlen:

Ber. fir Ci4Hi3NS Gefunden
C 74.01 73.72 pCt.
H 5.73 587 »

Das Thiodiphenylamin enthiilt also ein leicht gegen Alkohol- und
Siureradikale ersetzbares Wasserstoffatom.

Deir Schwefel kann entweder in Form eines SH-restes oder mit
beiden Affinitiiten Wasserstoff substituirend, in der Verbindung vor-
handen sein. Das gesammte chemische Verhalten derselben spricht
indess gegen einen Mercaptancharakter. Weder entsteht leicht durch
Oxydation ein Bisulfid, noch zeigt — was an anderem Ort ausfiihr-
licher dargelegt werden wird — die Verbindung gegen Metallsalze
das von einem Sulfhydrat zu erwartcnde Verhalten. Das ersetzbare
Wasserstoffatom kaun daher nicht an Schwefel, sondern muss an
Stickstoff gebunden und also in einer vom Diphenylamin herriihrenden
Groppe (NH) vorhanden sein. Alsdann aber kann das eingetretene
Schwefelatom auch nicht den Wasserstoff’ der Imidgruppe ersetzt haben,
sondern beide vertretenen Wasserstoffatome werden aus den beiden
Benzolresten herrithren. Das Thiodiphenylamin wird also ein organisches
Sulfid sein und sich vom Phenylsulfid -— vielleicht auch experimentell —
ableiten, der folgenden Formel entsprechend:

JNH.
CeHy: »CeHy .

Mit dieser Anschaunung steht das Verhalten des Thiodiphenyl-
aming in volligem Einklang. Es war indess wiinschenswerth, fir die-
selbe noch ein direkteres Argument beizubringen. Die seither bekunn-
ten organischen Sulfide, wie Aethylsulfid, Phenylsulfid u. a. lassen sich
leicht zu Sulfonen oxydiren, indem sie zwei Atome Sauerstoff auf-
nehmen. Konnte man das Thiodiphenylamin zu einem analogen
Korper oxydiren, so war sein Sulfidcharakter ausser Zweifel gestellt.

Das Thiodiphenylamin selbst eignet sich nun wegen seiner leichten
Verinderlichkeit — 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 einer Oxydation des Methylthiodiphe-
nylamins, in welchem statt der NH- die NCHs-gruppe enthalten ist.
In der That ldsst sich durch Oxydation der letzteren Verbindung
mittelst Kaliumpermanganat in siedender wissriger Ldsung eine Sub-
stanz gewinnen, welche aus heissem Alkohol in kleinen, zu grésseren
Krystallskeletten aneinandergereihten, farblosen, oder schwach réthlich
" gefirbten, spiessigen Krystallen anschiesst, und in Alkohol, auch in
Aether schwer, in Wasser nicht ldslich ist. Sie schmilzt bei etwa
222° Auch aus Eisessig, in dem sie schwer l8slich ist, kann sie
krystallisirt erhalten werden. Die Analysen ergeben die Formel
ClaHuNSOL

Ber. fir Ci3H;1 NSO, Gefunden
C 63.67 64.09 64.06 pCt.
H 4.49 4.74 497 »

(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 Mutterlaugen bleiben-
den Rest 4.2 g neuer Verbindung in krystallisirtem Zustand gewonnen.

Die Substanz besitzt weder basische noch saure Eigenschaften;
kochendes concentrirtes Kali, concentrirte Salzséure verindern sie
nicht; Silbernitrat oder Quecksilberchlorid erzeugen keine Niederschlige.
Beim Nitriren, Amidiren und Zusatz von Eisenchlorid tritt keine
violette Farbung ein. Ihr Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiure
ist charakteristisch; beim Erhitzen zum Sieden erhilt man eine k&nigs-
blaue Ldsung, welche beim Eingiessen in Wasser einem bridunlichen
Violett Platz macht.

Die Bildung dieser Verbindung C;3H;iNSOz aus dem Methyl-
thiodiphenylamin CjisH;; NS macht es ausserordentlich wahrseheinlich,
dass in letzterem ein Schwefelatom die zwei Benzolreste verkniipft
und dass die durch Oxydation erhaltene Substanz das zugehdrige Sulfon
ist, so dass man sie Methyldiphenylaminsulfon nennen kann.
Man kann daraus mit grésster Wahrscheinlichkeit folgern, dass die
Constitution der besprochenen Verbindungen durch die folgenden For-
meln wiedergegeben wird:

NH( N (C:H;0).
CsHy 3CeHy, CeHa _~CeHy,
NI h ~8— -
Thiodiphenylamin Acetylthiodiphenylamin,
N(CHa). ,N(CHs).
e Hy _>GgHy, Cs Hac -Cs
~8-7 ~S 05~

Methylthiodiphenylamin Methyldiphenylaminsulfon.
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Sollte es sich herausstellen, dass das Lauth’sche Violett aus
dem Thiodiphenylamin in der That darstellbar ist, so wiirde damit
die Parastellung der Imidgruppe zum Schwefel in den Benzolkernen
ausgeschlossen sein.

Das Studium dieser Verbindungen ist noch nicht abgeschlossen,
und im Vorstehenden sind daher nur die wichtigsten der erhaltenen
Resultate wiedergegeben.

Die nahc Bezichung des Thiodiphenylamins zum Laut-
schen Violett und zum Methylenblau wird den Gegenstand einer
spiteren Mittheilung bilden; sie geht aus folgenden Thatsachen hervor.

Wird das Thiodiphenylamin mit Salpetersiure behandelt, so tritt
sehr leicht Nitrirung ein; dieselbe geht bei Anwendung rauchender
Sdure unter heftigem Zischen und starker Erwirmung vor sich. Es
scheint, dass unter verschiedenen Bedingungen die Nitrirung verschieden
weit geht; indess entsteht besonders leicht eine Verbindung, welche
zwei Nitrogruppen enthilt. Sie bildet kleine unter dem Mikroskop
deutlich sichtbare Nadeln von gelber Farbe, welche bei hiherer Tem-
peratur sich unter Verkohlung und Ausstossen eines réthlichbraunen
Rauchs lebhaft zersetzen. In Alkalien, selbst in starkem Ammoniak
ist sie mit blutrother Farbe léslich, was seine Erkldrung darin findet,
dass der Wasserstoft der Imidgruppe durch den Eintritt der negativen
Nitrogruppen, wie dies hidufig in dhulichen Fillen beobachtet ist, zu
leichterem Austausch gegen Metalle befihigt wird.

Wird diese Nitroverbindung mit saurer Zinnchloriirlésung behan-
delt, so 18st sie sich vollkommen zu einer farblosen Flissigkeit, aus
welcher bei geniigender Concentration ein Zinndoppelsalz einer Leuko-
base auskrystallisirt. Schwache Oxydationsmittel fithren die Salze
der letzteren in einen violetten Farbstoff {iber, welcher als Chlor-
zinkdoppelsalz leicht abgeschieden und gereinigt werden kann. Der-
sclbe hat mit dem aus p-Phenylendiamin dargestellten Lauth’schen
Violett die groésste Aehnlichkeit, sowohl in seinem Firbevermdgen
wie in seinen chemischen Eigenschaften. Das vergleichende Studium
beider Substanzen ist indess noch nicht abgeschlossen. Gemiiss der
in der Einleitung skizzirten Ansicht iiber den Zusammenhang zwischen
dem Violett und dem Methylenblau sind ferner Versuche im Gange,
ob sich letzteres aus ersterem, oder Methylenweiss aus dem Leuko-
violett darstellen lésst.

Die Verwandtschaft des Thiodiphenylamins mit dem Methylenblan
hat sich mittlerweile schon auf einem anderen Wege nachweisen
lassen. Statt Diphenylamin mit Schwefel zu behandeln und alsdann
Amido- oder Alkylamidogruppen einzufiihren, lag der Gedanke nahe,
bereits amidirtes Diphenylamin, also z. B. Diamidophenylamin oder
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Tetramethyldiamidodiphenylamin durch Einfihrung von Schwefel in
violette oder blane Farbstoffe vom Charakter des Methylenblau zu
verwandeln. Unter den verschiedenen diesbeziiglichen Versuchen sei
heute der folgende hervorgehohen.

Eine schwach saure Losung des Dimethylphenylengriins
Cis His Ny, welches neuerdings beschrieben wurde und welches durch
Reduktionsmittel das Tetramethyldiamidodiphenylamin liefert,
wurde durch Schwefelwasserstoff zu letzterem reducirt, und nach
Siittigen der Lisung mit diesem Gas durch Eisenchlorid oxydirt. Die
anfangs hervortretende griine Firbung, welche jedesmal bald wieder
verschwand, withrend sich Schwefel abschied, machte bald einer blau-*
griinen, schliesslich rein blauen Farbe Platz, und unter den Reaktions-
produkten liess sich eine, wenn auch nicht reichliche Menge von Me-
thylenblau nachweisen und in Form des schon in langen Nadeln kry-
stallisirenden jodwasserstoffsauren Salzes isoliren. (Gefunden 32.6 pCt.,
berechnet 33.1 pCt. Jod.)

Da das Dimethylphenylengriin durch Oxydation eines Gemisches
von Dimethylanilin und Dimethyl-p-phenylendiamin entsteht, so konnte
es als maoglich erscheinen, dass diese Oxydation auch in saurer
schwefelwasserstoffhaltiger Losung durch Eisenchlorid erfolge, und
mittelst derselben Operation das zuniichst eventuell entstehende Griin
in Methylenblan umgewandelt wurde. Die angestellten Experimente
haben indess ergeben, dass unter diesen Versuchsbedingungen das Di-
methylanilin sich an der Reaktion nicht betheiligt, sondern die Me-
thylenblaubildung ays dem Amidodimethylanilin in der bekannten
Weise erfolgt.

Ueber die Fortsetzung dieser und anderer verwandter Unter-
suchungen hoffe ich demnichst berichten zu kénnen.

Bei dem Studium des Thiodiphenylamins und seiner Derivate bin
ich von Herrn Dr. H. Sattler vielfach erfolgreich unterstiitzt worden;
ich spreche ihm dafiir hiermit meinen herzlichen Dank aus.

Wie aus dem letzten Heft dieser Berichte ersichtlich, hat Herr
R. Mdhlaul!) das zun Schluss meiner vorigen Mittheilung ausge-
sprochene Programm meiner weiteren Untersuchungen insofern zu
seinem eigenen gemacht, als er, dem nahe gelegten Gedankengang
folgend, wie ich Methylenblan aus dem Dimethylphenylengriin ge-
wonnen, und es ferner auch aus einer aus Nitrosodimethylanilin plus
Dimethylanilin entstehenden Base Cys HigN3 durch Schwefelwasserstoff
und Eisenchlorid erhalten hat. Ausfiihrlichere Angaben fehlen; dafiir
werden aber Constitutionstformeln fiir Methylenweiss und -blau auf-

1) Diese Berichte X VI, 2728.



gestellt, welche, obgleich Hr. MShlau sie fiir hichst wahrscheinlich
erkliirt, mit den aus meinen obigen Ausfiithrungen sich leicht ergebenden
Formeln in Widerspruch stehen. Ich werde spiiter Gelegenheit haben,
dies niiher auszufiihren.

Eine detaillirte Aufzihlung der Legonnenen und beabsichtigten
weiteren Versuche unterlasse ich, weil ich hoffe, dass meine Herren
Fachgenossen mir die weitere Ausarbeitung des betretenen Gebietes
noch fernerhin iiberlassen werden.

Heidelberg, den 29. November 1583.

512. O.Fischer und G. Kérner: Zur Kenntniss der violetten
Derivate des Triphenylmethans.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]

(Eingegangen am 30. November.)

Vor einigen Monaten machten O. Fischer und L. German
(diese Berichte XVI, 706) die Mittheilung von einer neuen Unter-
suchung der violetten Abk6mmlinge des Triphenylmethans, worin sie
zur Ansicht gelangten, dass das bei 173% schmelzende Reduktions-
produkt des Methylvioletts kein substitnirbares Amidwasserstoffatom
mehr enthilt und dass man in Folge dessen diesen Korper fir Hexa-
methylparaleukanilin betrachten muss. Sie zeigten ferner, dass das
synthetisch aus Paranitrobittermandeldl und Dimethylanilin erhaltene
Tetramethylparaleukanilin mit Leichtigkeit sich acetyliren ldsst und
dass die so entstehende Acetverbindung durch Oxydation einen schon
griinen Farbstoft liefertl).

Wir haben nun diese Untersuchung fortgesetzt und koénnen con-
statiren, dass das Methylviolett des Handels ausser dem Farbstoff,
welcher das bei 173° schmelzende Reduktionsprodukt liefert, noch
andere Korper enthillt, in denen freier Amidwasserstoff vorbanden
ist, den man darin durch die bekannten Reaktionen leicht nachweisen
kann,

1) Wir haben jetszt neuerdings gefunden, dass die Farbbase des Tetra-
methylparaleukanilins ein schr schén krystallisirter Kérper ist. Wir oxydirten
das Acetyltetramethylparaleukarilin mit Bleisuperoxyd, spalteten aus dem 50
erhaltenen grinen Farbstoff (»Acetylgriin«) die Acetgruppe mit Salzsdure ab
und schieden das Carbinol mit Alkali aus. Das Carbinol wird von Aether
leicht anfgenommen und scheidet sich daraus nach der Concentration beim
Erkalten in kleinen, farblosen; wohlausgebildeten Krystlichen ab.





