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155. Aug. Bernthsen: Zur Kenntniss des Methylenblaus und
verwandter Farbstoffe.

[Dritte Mittheilung.]
[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.]
(Ringegangen am 14, Mirz.)

In meiner letzten Mittheilung!) habe ich eine Substanz beschrieben,
welche durch Einwirkung von Schwefel auf Diphenylamin entsteht:
das Thiodiphenylamin, welches die Zusammensetzung Cj2HyNB8
besitzt. Wie damals angegeben, lagen Anhaltspunkte zur Vermuthung
vor, dass diese Verbindung die Muttersubstanz des Lauth’schen Violetts
und des Methylenblaus sei, so dass die Leukobase des Lauth’schen
Violetts (ich will sie als Liauth’sches Weiss bezeichuen) Diamidodithio-
diphenylainin, und das Methylenweiss Tetramethyldiamidothiodiphenyl-
amin sei.

Die seitdem erhaltenen Resultate — welche wegen des Semester-
schlusses schon jetzt hier im Auszuge mitgetheilt sein mégen — zeigen,
dass obige Vermuthungen begriindet sind. Das Thiodiphenylamin geht
durch Einfiihrung zweler Amidogruppen in das Lauth’sche Weiss
iber, und die analoge Constitution des letzteren und des Methylenblaus
hat sich durch Behandiung der beiden Leukobasen mit Jodmethyl
nachweisen lassen.

Nitroprodukte des Thiodiphenylamins. Wie bereits an
gegeben, ist das Thiodiphenylamin sehr leicht nitrirbar. Rauchende
Salpetersdure wirkt unter Zischen und lebhafter Erwiirmung ein. Die
erhaltenen Produkte variiren in ihrer Zusammensetzung je nach der
Energie der Einwirkung. Starke Salpetersiure wirkt namentlich in
der Art ein, dass zwei Nitrogruppen ins Thiodiphenylamin eintreten.
Dabei erfolgt aber interessanter Weise gleichzeitig eine Oxydation des
Schwefels der Verbindung, indem aus dem Sulfid ein Sulfoxyd ent-
steht, so dass das Produkt der Nitrirung Dinitrodiphenylamin-

NO:
o
sulfoxyd, NH SO , ist.
N
N
NO;

Beim langsamen Eintragen fein gepulverten Thiodiphenylamins in
das zwanzigfache Gewicht Salpetersiure vom-specifischen Gewicht 1,44,
welches mit Eis oder einem Gemisch von Eis und Salz gekiihlt ist,
s0 dass die Temperatur sich nicht iiber 0 bis 8° erhebt, 16sen sich
die ersten eingetragenen Theile zu einer gelbrothen Flissigkeit, sehr

1) Diese Berichte XVI, 2896.
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bald Dbeginnt indess die Ausscheidung einer gelben, krystallinischen
Verbindung.

Nach vollendetem Eintragen und einigem Stehen (iiber Nacht) ist
eine betriichtliche Menge dieser Substanz auskrystallisirt, aber die
Mutterlauge enthilt noch eine Nitroverbindung gelost, welche mit der
auskrystallisirten isomer ist. Ich werde letztere als -, erstere als
8- Verbindung bezeichnen.

«-Dinitrophenylaminsulfoxyd, N

Das abgechiedene Produkt repréisentirt nach dem Auswaschen mit
verdinnter Salpetersiure und Wasser und dann Auskochen mit Al-
kohol, der es fast v§llig ungelést Jdsst, ein aus kleinen Krysidlichen
bestehendes hellgelbes Pulver, das in den meisten iblichen Lisungs-
mitfeln sehr wenig, z. B. auch in Eisessig, wenig 16slich ist. Dagegen
lost es sich in heissem Anilin ohne Verinderung und krystallisirt
daraus beim Erkalten in gelbrothen Nédelchen oder kleinen Prismen.

Die Analyse des direkt erbaltenen, mit Alkohol ausgekochten
Produktes ergab Zahlen, die zur Zusammensetzung C;oH7iN3SQ;
stimmert.

Rarnchnet Gefunden
C 47.22 47.10 47.10 — — — pCt.
H 2.29 2.52 2.77 — — —  »
N 13.77 — — 13.06 13.06 —_ >
S 10.49 — — — —_ 10.80 »

Es ist also nicht nur Nitrirung, sondern gleichzeitiz Oxydation
anter Bildung der =:=(SO)-Gruppe eingetreten. Diese Thatsache hat
insofern nichts Ueberraschendes, als nach den Untersuchungen von
Saytzeff!), Grabowsky?, Beckmann?®), Ewerldw?), Blom-
strand®) u. a. die Einwirkung der Salpetersiure auf Sulfide der
Methanreihe in der Regel zuniichst zu einem Sulfoxyd (erst bei ener-
gischer Behandlung zu einem Sulfon) fithrt. In der aromatischen
Reihe sind entsprechende Verhiiltnisse nicht bekannt; die von Krafft6)

5 Ann. Chem. Pharm. 139, 354; 144, 152.
2) Ann, Chem. Pharm. 175, 349.

%) Journ. pr. Chem. [2] 8, 439.

4) Diese Berichte 1V, 716.

% Diese Berichte IV, 717.

6) Inauguraldissertation. Bonn, 1874.
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durch Nitrirang von Phenylsulfid erhaltene Nitroverbindung, welche
bei der Reduktion Thioanilin giebt, ist von Genanntem nicht niher
untersucht worden, diirfte aber nach Obigem auch wohl ein Sulf-
oxyd sein.

Dass diese Nitroverbindung fast rein ist und nur sehr wenig ihres
Isomeren enthélt, geht aus der (unten folgenden) Untersuchung ihres
Reduktionsproduktes hervor.

Zur Erzielung eines reinen Produktes ist es erforderlich, die oben
angegebenen Verhiiltnisse ziemlich genan einzuhalten und einen grossen
Ueberschuss von Salpetersiure anzuwenden. Arbeitet man hingegen
mit einer rauchenden (specifisches Gewicht 1,5), aber mit dem dop-
pelten Gewicht Eisessig verdiinnten Sédure, so ist der obigen Verbin-
dung eine schwiicher nitrirte Substanz beigemischt, welche sogar vor-
wiegend entsteht, wenn man in Eisessig mittelst einer Sdure von
geringer Concentration (20 g Schwefel von 1,4 specifischem Gewicht
-+ 4 g Wasser + 45 g Eisessig) nitrirt. Die Analyse der so erhal-
tenen Verbindung, welche durch Umkrystallisiren ans Anilin anschei-
nend einbeitlich erhalten wurde, ergab Zahlen, welche auf ein Gemisch
von (2 Theilen) Dinitro- und (7 Theilen) Mounonitrodiphenyl-
aminsulfoxyd stimmen.

Die erhaltenen Nitroverbindungen lassen sich in salzsaurer Ldsung
durch Zinnchloriir leicht in der Hitze zu farblosen Substanzen redu-
ciren, welche durch Eisenchlorid zu intensiv gefiarbten Produkten oxy-
dirt werden, welch letztere durch heisses Zinnchloriir aber wieder
reducirt werden. Hierdurch ist es moglich, die Anzahl der eingefiihrten
Nitrogruppen zusammen mit dem an Schwefel gebundenen Sauerstoff
titrimetrisch zu bestimmen. Das Verfahren soll an anderem Ort ein-
gehender beschrieben werden. Iis hat sich gezeigt, dass das «-Dinitro-
diphenylaminsulfoxyd zur Reduktion sieben Molekiile (gefunden 7,11;
7,13 Mol. Das Priiparat war aus Anilin umkrytallisirt.) Zinnchloriir
erfordert, was der Gleichung:

CiaHz(NO2): NSO + 14H = CpH;(NH2)2: NS + 5H: 0
entspricht. In dhnlicher Weise ist die Zusammensetzung der anderen
besprochenen Nitroverbindungen controllirt worden.

Durch das angegebene Reduktionsmittel wird, dem allgemeinen
Charakter der Sulfoxyde entsprechend — der Sauerstoff der (50)-
Gruppe wieder abgespalten.

Das Dinitrosulfoxyd lost sich in Alkalien mit blutrother Farbe
und wird aus der Losung durch Sduren in hellgelben Flocken gefillt.

B-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd. Bei Innehalten der oben
gegebenen Nitrirungsvorschrift bleibt in der Mutterlauge eine Ver-
bindung gelést, welche aus derselben durch Wasser als braungelbe
Masse gefillt wird. Sie wurde nach dem Auswaschen ebenfalls mit
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Alkohol ausgekocht; der Alkohol nahm einen kleinen Theil dabei auf,
und 'hinterliess die Hauptmenge des Products als schin hellgelbes
Pulver. Die Substanz besitzt ebenfalls die Zusammensetzung eines

Dinitrosulfoxyds:
Ber. fiir CiaHy N3 SO Gefunden
C 47.22 47.46 pCt.
H 2.29 2.44 >

Zur Reduction waren erforderlich: 7.17, 6.82, 7,12 Molekiile Zinn-
chloriir (berechnet 7 Molekiile).

Dass vorliegende Substanz gleicher Zusammensetzung mit der erst
beschriebenen nicht identisch ist, geht aus ihrem Verhalten gegen Re-
duktionsmittel hervor: die «-Verbindung geht dabei in das Lauth-
sche Violett, die $#-Verbindung in einen isomeren violettrothen Farb-
stoff iiber (s. u.). Da letaterer nicht mit seinem Isomeren verunreinigt
erhalten wird, so kann man schliessen, dass auch die p-Nitroverbindung
keine bemerkbaren Mengen des e-Dinitrosulfoxyds enthélt.

e-Dinitroacetyldiphenylaminsulfoxyd,
CieHeg(NO3):N(CH;0)50,

entsteht durch Nitriren des Acetylthiodiphenylamins mit der 7'/;fachen
Menge eines Gemisches gleicher Gewichtsmengen Eisessig und rauchen-
der Balpetersidure von 1.5 specifischem Gewicht und scheidet sich als
schon hellgelbes aus feinen Nidelchen bestehendes Pulver ab. Die
Analyse ergab die Formel CiqHyN;3SOg:

Berechnet Gefunden
C 48,40 48.61 pCt.
H 2.59 2.80 »

Die Substanz 16st sich schon in ganz verdiinnter Kalilauge (1: 300)
mit gelbrother Farbe aaf, woraus man auf eine leichte Abspaltbarkeit
der Acetylgruppe schliessen kann. Sie ist oben als «-Verbindung be-
zeichnet, weil sie bei der Reduktion, wenn nicht ausschliesslich, so

och gewiss der Hauptsache nach in das Liauth’sche Violett iibergeht.

Beim Nitriren des Methylthiodiphenylamins sind den obigen
analoge Verhiiltnisse beobachtet worden; hiervon wird in einer spiteren
Mittheilung die Rede sein.

Alle beschriebenen Nitroverbindungen gehen, wie erwédhnt, bei der
Reduktion mit Zinn (resp. Zinnchloriir) und Salzsiure in die Leuko-
basen von mehr oder weniger violetten Farbstoffen iiber. Da diese
Leukobasen wegen ihrer leichten Oxydirbarkeit sich zur Darstellung
weniger eignen, so werden die Reduktionsprodukte direkt in die Farb-
stoffe umgewandelt, Die Untersuchungen in dieser Richtung sind bis
jetzt wesentlich auf die beiden Dinitrosulfoxyde beschriinkt geblieben.
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Zur Reduktion wurden die Nitroverbindungen mit méssig concen-
trirter Salzsiure und Zinnchloriirldsung unter Zusatz von Zinn auf
dem Wasserbad erhitzt, bis eine (farblose oder nur schwach gefirbte)
klare Losung entstanden war. Alsdann wurde das Zinn durch me-
tallisches Zink niedergeschlagen, die filtrirte Losung verdiénnt und mit
Eisenchloridlosung versetzt. Der Farbstoff fiel alsdann als braun-
violette flockige Masse aus, welche abfiltrirt und mit Kochsalzldsung
ausgewaschen wurde. Die Leukobasen bilden mit Chlorzinn und Chlor-
zink krystallisirende Doppelverbindungen; der erhaltene Niederschlag ist
die Chlorzinkdoppelverbindung der salzsauren Farbbase. Zur Elimi-
nirung des Zinks wurde der erhaltene Niederschlag mit tiberschiissigem
Alkali behandelt und die resultirende Farbbase weiter verarbeitet.

Lauth’sches Violett. Der aus dem e-Dinitrosulfoxyd resultirende
Farbstoff hat sich als vollkommen identisch erwiesen mit dem
Hauptbestandtheil des aus dem p-Phenylendiamin durch Schwefelwasser-
stoff und Eisenchlorid darstellbaren Lauth’schen Violett. Die Ueber-
einstimmung der Intensitit und Nuance der Férbung ist vollstindig;
beide Farbbasen 16sen sich in wenig Salzsiure mit violetter Farbe,
welche beim weiteren Zusatz concentrirter Salzsiure in ein schénes,
reines Blau tibergeht, das auch bei grossem Ueberschuss an Siure
nicht verschwindet. Beide 16sen sich in concentrirter Schwefelsiure
mit griiner Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser zuerst in ein reines
Blau, dann bei weiterem Wasserzusatz in Violett iibergeht; sie zeigen
also ein ganz #hnliches Verhalten wie das Saffranin, und die ver-
schiedenen Férbungen sind wohl auf die Existenz verschiedener Reihen
von Salzen zuriickzufiihren. Reduktionsmittel, z. B. Schwefelammonium,
verwandeln, zumal in der Wirme, die Farbbasen (and ihre Salze) in
ebenfalls identische Leukobasen, welche aus verdiinntem heissem Al-
kohol in schwach gelb gefirbten Nadeln oder Bléttern krystallisiren,
in Wasser wenig, aber auch in Aether sehr wenig mit gelber Farbe
léslich sind, und deren Sulfate in Wasser sich schwer 16sen. Die
alkoholischen Losungen der Farbbase besitzen bei violetter bis violett-
blauer Farbe prichtig rothbraune Fluoressenz; die Farbe der Lésung
geht durch Erhitzen derselben mehr in ein Violettroth und selbst
Ponceau iiber. Fiir die Base des Lauth’schen Violetts ist von Koch?)
die Formel Ca4Hjy NgSo aufgestellt worden.

Ber. fiir CioHa N3 S Gefunden (Koch)
C 63.44 63.08 62.95 pCt.
H 3.97 4.63 4.69 »
N 18.50 17.94 pCt.

S 14.09 13.75 »

) Diese Berichte X1I, 2069,
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Ber, fiir C;s HyN; SHCI Gefunden
N 15.93 15.70 — pCt.
Cl 13.47 13.60 13.54 »

Die von Koch mitgetheilten Zahlen stehen indess in geniligender
Uebereinstimmung mit der einfacheren Formel Cy3HyN3S, welche sich
darch die Synthese des Farbstoffs ergiebt. Derselbe entsteht nach
folgenden Gleichungen:

l) CmHgNS +2NOsH+ N= 012H7 (NOQ)?NSO -+ QH2O;

‘2) 012H7(N02)2NSO -+ 140 = Ci2 Hy (NH2)2N S+ 5H0;

(Lauth’sches Weiss)
3) CioHy (NH2)2NS == 012H11N3S + 0 = CmHgNgS + H5O.

Dass in der That die Leukobase des Violetts zwei Atome Wasser-
stoff mehr enthilt als letzteres, geht aus besonderen Titrationen mit
Zinnchloriir hervor.

Das salzsaure Salz des synthetisch dargestellten Violetts bildet
schén griin glitzernde Krystalle von violettem Strich, und ist in kaltem
‘Wasser wenig 16slich. Thre Analyse ergab:

Ber. fir Co Hg Ny S, HCI Gefunden
C 54.66 54.04 — pCt.
H 3.8 4.33 - >
S 12.14 — 12.26 »

Die beschriebenen Krystalle waren erhalten durch Behandeln der
freien Farbbase mit wenig Salzsiiure. Der ungeldste Riickstand loste
sich in mehr Salzsiinre, und beim Erkalten schieden sich ldngere
nadelformige Krystalle von gleicher Zusammensetzung ab:

Berechnet Gefunden
Cl 13.47 13.30 — pCt.
S 12.14 — 1257 »

Die letzte Mutterlauge dieser Krystalle enthilt sehr geringe Mengen
eines anderen Farbstoffs, desselben, welcher aus dem $-Dinitrosulfoxyd
entsteht. Daraus geht hervor, dass die Trennung der Nitroverbindungen
beim Arbeiten nach obiger Vorschrift eine zwar ganz befriedigende,
aber nicht absolute ist. Eine noch bessere Trennung herbeizufiihren,
ist bei der ausserordentlichen Aehnlichkeit der beiden Nitrosulfoxyde
nicht gelungen; dagegen sind die aus ihnen resultirenden Farbstoffe
leicht zu trennen (s. u.).

Isomeres Violett (8-Violett). Durch Reduktion des $-Dinitro-
diphenylaminsulfoxyds und die beschriebene weitere Verarbeitung er-
hiilt man einen Farbstoff, welcher eine weit réthere Nuance als das
Lauth’sche Violett besitzt, violettroth firbt, und von letzterem z. B.



617

leicht dadurch zu unterscheiden ist, dass seine Ldésung in wenig Salz-
sdure durch concentrirte Salzsiure nicht blau gefirbt wird, sondern
die violettrothe Farbe beibehilt. Concentrirte Schwefelsiure ldst es
mit violetter Farbe (das Isomere griin),: Das salzsaure Salz desselben
unterscheidet sich ausserdem durch seine betriichtlich leichtere Lis-
lichkeit in Wasser bestimmt von dem Lauth’schen Violett, so dass
eine Trennung beider keine Schwierigkeit bietet. Es krystallisirt bei
scharfem Eindampfen der Losung in dunklen Nadeln. Die Analysen
ergaben, obschon wegen eines geringen Aschengehalts keine scharfen
Zahlen erhalten wurden, die Zusammensetzung Cy2 HyN3S, 2HCL

Berechnet Gefunden  Berechnet fiir Cio HoN3 S, HCl
Cl 23.66 22.83 pCt. (13.47 pCt.)
S 10.66 10.54 » (12,14 » ).

Aus diesen Zahlen, die noch weiter gestiitzt werden durch eine
vorlinfige approximativ stimmende Verbrennung, geht hervor, dass die
isomere Farbbase im Unterschiede vom Lauth’schen Violett zwei-
sdurig ist.

Zu ihrer Charakterisirang sei noch bemerkt, dass sie in Wasser
sehr wenig (mit rother Farbe), besser in Alkohol sich 18st; dass
Benzol sie kalt sehr wenig, heiss etwas mehr mit orangegelber Farbe,
Ligroin kalt kaom, heiss wenig, Chloroform kalt wenig, heiss etwas
mehr mit orangerother Farbe 16st.

Das oben beschriebene schwiicher nitrirte Produkt, welches
hauptséichlich Mononitrodiphenylaminsulfoxyd enthilt, liefert bei der
Reduktion einen Farbstoff von ridtherer Nuance wie das Lauth’sche
Violett,

Auch die Nitrirungsprodukte des Methylthiodiphenylamins
werden leicht zu farblosen Basen reducirt, welche theilweise mit SnCly
und mit Zn Cly farblose, schon krystallisirende Salze geben. Dieselben
sind poch nicht geniigend untersucht. Die reducirte entzinnte Lésung
wird durch wenig Eisenchlorid blaugrin gefirbt.

Methylenblau. Meiner schon ausgesprochenen Ansicht gemiss
steht das Methylenblau in naher Beziehung zum Lauth’schen Violett
und ist als ein Homologes desselben zu betrachten.

Es ist mir gelungen, fiir diese Anschauung einen experimentellen
Beweis zu erbringen. Betrachtet man die aufgestellten Formeln der
beiden Leukoverbindungen:

Cs H3 l\ He CeH;—N(CHjy).
N H/ >s " ana NHC RS

N CeH: L N Hy NCeH;Z N (CHy)e |
Lauth’sches Weiss, Methylenweiss.

so sieht man, dass zwei derartig constituirte Substanzen bei durch-
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIL 40
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greifender Methylirung ein und dasselbe Endprodukt ergeben miissen,
nimlich die Substanz

C(,-Hg N(CHg)z CH;J

N(CH){

N gleich 019H27 N3 SJ2 »
\CSHJ—-N(C Hy):. CHyJ

welche man als ein Pentamethyldiamidothiodiphenylamin-
dijodmethylat bezeichnen kdnnte. Den Eintritt von mehr Methyl-
gruppen kann man nicht erwarten, da, wie besondere Versuche gezeigt
haben, das Methylthiodiphenylamin

CsH
N(CHy)” 4\s
NCsHy
sich nicht mehr mit Jodmethyl vereinigt, wie denn auch das Phenyl-
sulfid kein Sulfinjodid giebt.

Dass sich Methylenweiss durch Jodmethyl in ein schon krystalli-
sirendes Jodmethylat verwandelt, ist von mir bereits vor Jahresfrist
mitgetheilt worden. Ich habe diesem Jodid damals, weil ich dem
Methylenweiss noch die Formel CigHpiN3S zuschrieb, die Formel
CleHgo(CHa)N3S +2CH;J, glt’.‘lch CioHog N3 SJs zuertheilt, indess
stimmen die analytischen Resultate cben so wohl zur um zwei Wasser-
stoffatome drmeren Formel CyoHyr N3SJs:

Berechnet Gefunden
C 39.11 39.30 — pCt.
H 4.63 4.90 — >
J 43.57 — 43.27 »

Dasselbe Jodmethylat wird nun, wie die von Hrn. J. Simon aus-
gefiihrten Versuche gezeigt haben, in der That erhalten, wenn man
das Lauth’sche Weiss mit Jodmethyl und Methylalkohol lingere Zeit
auf 90—100° erhitzt (die giinstigsten Bedingungen sind noch genauer
zu fixiren). Bel richtigem Verlauf der Reaktion stellt der Réhren-
inhalt eine gelbliche, aus Nadeln bestehende Krystallmasse dar, welche
durch Umkrystallisiren aus Wasser zuniichst in (meist gelblich gefirbten)
Bléttern, spiter, bei weiterer Reinigung, — genau wie das Jodmethylat
ans Methylenweiss, auch in Nadeln — erhalten wird. Es ist in kaltem
Wasser wenig, leicht in heissem loslich (die Liosung besitzt teist
schwach violettrothe Farbe), und wird von Alkohol nur wenig auf-
genommen. Das bei etwa 60° getrocknete Produkt ergab folgende
analytische Resultate:

Berechnet Gefunden
C 39.11 39.28 — pCt.
H 4.63 4.63 — »

J 43.07 — 43.54 »
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Dies Pentamethyldiamidothiodiphenylamindijodmethylat wird von
warmer Natronlauge nicht zersetzt. Ueber die weiteren Eigenschaften
soll bei spiiterer Gelegenheit berichtet werden.

Die vorliegenden Resultate geniigen, in Verbindung mit der friiher
bereits besprochenen Bildung deg Methylenblaus aus dem Tetramethyl-
diamidodiphenylamin, am die Constitution des Liauth’schen Violetts
und des Methylenblaus festzustellen. Fiir die Leukobasen gelten die
frither vermutheten, oben gegebenen Formeln, das Lauth’sche Weiss
ist also Diamidothiodiphenylamin, das Methylenweiss Tetramethyl-
diamidothiodiphenylamin. Die Farbstoffe selbst besitzen daher mit
grosser Wahrscheinlichkeit folgende Counstitution:

NH, N(CHs)

CoHz Cs Hj
7 Ng , und N7 Ng

NG Hy ¢ NCeH;
\NH.HCI “N(CH;); Cl

(salzsaures) Lauth’sches Violett; (salzsaures) Methylenblau.

Die Base des Violetts ist daher als eine Ammoniak-, die des
Blaus als eine Ammoniumbase aufzufassen, Mit dieser Auffassung
stehen die Eigenschaften der Substanzen in erwiinschter Ueberein-
stimmung; so wird das Violett aus seinen Salzen durch Ammoniak
gefillt und dann von Aether aufgenommen, wihrend dic freie Blaubase
nicht in analoger Weise sofort abgeschieden resp. von Aether ge-
16st wird.

Ihrem chemischen Charakter nach erscheinen nunmehr die schwefel-
haltigen Farbstoffe aus Thiodiphenylamin gewissermassen in der Mitte
stehend zwischen den Triphenylmethanfarbstoffen und den Azofarben;
wie bei letzteren scheint in ihnen der Farbstoffcharakter durch die
gegenseitige Bindung der Stickstoffatome bedingt zu sein; auch ihre
bemerkenswerthe Bestéindigkeit erklirt sich nach obigen Constitutions-
formeln durch den festen Zusammenhang der (sowohl durch Schwefel
als durch Stickstoff verbundenen) Benzolreste CgHs.

Beziiglich der Stellung, welche die Stickstoffatome und der
Schwefel in diesen Benzolkernen einnehmen, ist durch die Bildung
des Lauth’schen Violetts und des Methylenblaus aus p-Phenylendiamin
resp. p-Amidodimethylanilin die Parastellung der beiden Benzolkernen
gemeinsamen Stickstoffatoms zu den beiden anderen Stickstoffatomen
unzweifelhaft.

Hingegen ist fiir das isomere Violett zu vermuthen, dass entweder
beide Amidogruppen (der Leukobase) an ein und demselben Benzol-
kern sich befinden, oder, falls sie sich auf beide Benzolreste vertheilen,
sie doch nicht beide zu dem dritten Stickstoff in -Parastellung sich
befinden. Nach ersterer Anschauung, welche auch durch die zwei-

40%*
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werthige Natur der Farbbase gestiitzt wird, wire die Constitntion
ibres Salzsiiuresalzes die folgende:

,C(;Hp_

N¢ )

.

~NH.HCl
| 'NH;. HCI
l

‘Cs Hy:

Mit diesen Darlegungen diirfen wohl die von anderer Seite
[Schultz?), Erlenmeyer und Méhlau?)] in Vorschlag gebrachten
Formeln des Methylenblaus als erledigt betrachtet werden, wie denn
anch Dr. Méhlau sich kiirzlich obiger Methylenblauformel bereits
angeschlossen hat.

Es bleibt nun die noch immer zweifelhafte Frage zu erledigen,
ob man durch Methylirung das Lauth’sche Violett in Methylenblau
iberfihren kann. Auf diesen Punkt gedenke ich in einer dem-
niichstigen Mittheilung niiber einzugehen.

Zum Schluss erfiille ich die angenehme Pflicht, Hen. Dr. H. Sattler,
meinem seitherigen Privatassistenten, fiir seine vielfache unermiidliche
Unterstiitzung bei dieser Untersuchung meinen verbindlichsten Dank
anszusprechen.

Y G. Schultz, Theerfarben. 7 Diese Berichte XVIL.

Berichtigungen:

Jahrg. XVII, No. 1, 8. 113, Z. 11 v. u. lies: »B-Nitronaphtylamin« statt »B-Ni-
troacetnaphtalid«.

I IV
» » » 1, » 113, » 11 v.u. lies: »CioHgN Ha N Og«
1, u
statt »CmHsNHQNOQ«.

» » » 1, » 113, » 14 v. u. lies: »Constitution« statt »Construktion«.

» » » 8, » 277, » 17 v. 0. les: »keinen« statt »einen«.

» » » 3, » 319, » 17 v. o. lies: »Ortho-Diaminen« statt »Diaminen«,

» » » 3, » 319, » 12 v. u. lies: »Ortho-Phenylendiamin« statt»Phe-
nylendiamin«.

» » » 3, » 322, » 6 v.u. lies: »Benzil« statt »Benzol«,

Nichste Sitzung: Montag, 24. Mérz 1884 im Saale der
Bauakademie am Schinkelplatz.
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A.W,8chade's Bucndruckerei (I.. Schade) in Berlin §, Stalischreiberstr, 45/46.





