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

[ Dritte Mittheilnng.] 
[Mittheilung aus dem Laboratorinm von A. Bern  thsen ,  Heidelberg.] 

(Eingegangen am 14. Afiirz.) 

In  meiner letzten Mittheilung’) habe ich eine Substanz beschrieben, 
welche durch Einwirkung >“on Schwefel a u f  Diphenylamiri antsteht: 
das T h i o  d i p  h e n  y l a  m i n  , welches die Zusammensetzung CIS Hg N s 
besitzt. Wie damals angegeben, lagen Aiihaltspunkte 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 La  u t h’sches Weiss bezeichnen) Diamidodithio- 
diphenylarnin, und das Methylenweiss Tetramethyldiamidothiodiphenyl- 
amin sei. 

Die seitdem erhaltenen Resultate - welche wegen des Semester- 
schlusses schon jetzt hier im Auszuge mitgetheilt sein miigeii - zeigen, 
dass obige Verrnuthungen begrundet sind. Das Thiodiphenylamin geht 
durch Einfiihrung zweier Amidogruppen in das Lau  th’sche Weiss 
iiber, und die analoge Constitution des letzteren und des Methylenblaus 
hat sich durch Behandiung der beiden Leukobasen mit Jodmethyl 
nachweisen lassen. 

N i t r o p r o d u k t e  d e s  T h i o d i p h e n y l a m i n s .  
gegeben, ist das Thiodiphenylamin sehr leicht nitrirbar. Rauchende 
Salpetersaure wirkt unter Zischen und lebhafter Erwgrmung ein. Die 
erhaltenen Produkte variiren in ihrer Zusammensetzung je  nach der 
Energie der Einwirkung. Starke Salpetersanre wirkt namentlich in  
der Art ein, dass z w e i  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 Nitrirurlg D i n i t r o d i p h e n y l a m i n -  

Wie bereits an 

Beim langsamen Eintragen fein gepulverten Thiodiphenylamins in 
das zwanzigfache Gewicht Salpetersaure vomqecifisehen Gewicht 1,44, 
welches mit Eis oder einem Gemisch von Eis und Salz gekuhlt ist, 
so dass die Temperatur sich nicht iiber 0 bis 8’) erhebt, lBsen sich 
die ersten eingetragenen Theile Z U  einer gelbrothen Fliissigkeit, sehr 

*) Diesc Berichte XVI, 2596. 
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bald beginiit indess die Ansscheidung einer 
Verbindiing. 

Nach vollcndeteni Eintragen und einigem 

gelben, krystalli~tischen 

Stchen (iiber Nacht) ist, 
einr betr8chtliche Meiige dirser Substanz auskrystallisirt, aber dir 
Mutterlauge enthalt noch eine Nitrorerbindung geliist, welche mit d r r  
auskrystallisirtei isomer ist. Ich werde letztrrt. als CL-, ersterr als 
p’- Verbi ndung bezeich tien. , N 0 2  

G H:( 
a - D i I I  i t r o p 11 e 11 y 1 a ITI i ti s u 1 fo x y d , N H / > S 0 ‘C6Ha\No* 

Das abgrchiedene Produkt repriisentirt nach drm Auswascheti iiiit 
rerdiiiniter Salpetersgure mid Wasser und dnnn Auskocheii niit h l -  
kohol, der es fast \iillig nngeliist lbsst, eiii au3 kleinen Krysiiillchen 
bestehendes hellgelbes Pulver , das in den meisten iiblichen Liisungs- 
mitteln sehr wenig, z. B. auch in Eisessig, wenig liislicli ist. Dagegen 
liist es sich in  hcissem Anilin ohne Verlnderung und lrrystalli-irt 
dai-aus beim EI kalten in gelbrothen Nadelchen oder kleinen 13-imen. 

Die Analgse des direkt erhaltenen, mit Alkoliol ausgekochten 
I’roduktes ergab Zahlen die zur Zusammensetzung Clz H.I N3 8 0 5  

stinmiell. 

RPimclrnct Gefunrlen 
- - pCt. c 47.22 4i.10 47.10 - 

H 2 29 2.52 2.77 
N 1 3 7 7  
S 10.49 

- - - 
- - 13.06 14.06 I 

- 10.80 - - - 

Es ist also nicht n u r  Nitrirung, soiidrrn gleichzeitig Oxydation 
ontrr Bildung der = - =  (SO)-Griippe eingetreten. Diese Thatsache hat 
insofern nichts Ueberraschendes , als nach den Untersuchungen T-on 
S a y t z p f f l ) ,  G r a b o w s k y * ) .  R e c k m a n n 3 ) ,  E w e r 1 6 w 4 ) ,  B l o m -  
s t r a n d 5 )  u. a. die Ei~iwirkuiig der Salpetersaure auf Sulfide dcr 
Metlianreihe in der Regel zunachst zu einem Sulfoxyd (erst bei ener- 
gischer Behandluiig zti eirirm Sulfon) fiihrt. In  der aromatischen 
Reihe siiid entsprechende Verhiiltnisse nicht bekannt; die von Krafft6) 

A m .  Chem. Phanri. 139, 354; 144, 152. 
Ann, Chem. Phnrm. 175, 349. 
Journ. pr. Cheni. [a] 8, 439. 
Diese Rerichte l V ,  716. 
Dime Rorichte I\-, 717. 
Inauguraldissertation. 1301111, 1874. 



durch Nitrirnng vnn Phenylsnlfid erhaltene Nitroverbindung, welche 
bei der Reduktion Thioanilin giebt, ist von Genanntem tiicht nliher 
untrrsucht worden, diirfte aber nach Obigem auch wohl eiii Sulf- 
nxyd sein. 

Dass dirse Nitroverbindung fast rein ist und nur  selir wenig ihres 
Isonieren enthalt, geht :IUS der (unten folgenden) Untersuchung ihres 
Redolrtionsprodnktes hervnr. 

Zur Erzielning eines reinen Produktes ist es erforderlich, die obeii 
angegebrnen Verhbltnisse ziemlich geiiau eiiizuhalten und einen grosseti 
Ueberschnss VOII Salpetersaure anzuwenden. Arbeitet man hingegeti 
mit einer raucheiiden (sprcifisches Gewicht 1,5), aber mit dent dop- 
pelten Gewicht Eisessig vwdunnten Saure, so ist der obigen Verbin- 
dung eine schwiicher nitrirte Substanz beigemischt, welche sogar vor- 
wiegend eiitsteht, wenii man in Eisessig mittelst einer Saure vuti 
geringer Concentration (20 g Schwefel von I ,4 specifischem Gewicht 
i- 4 g Wasser + 45 g Eisrssig) nitrirt. Die Analyse der so erlial- 
tenen Verbindung, welche rlorch Unikrystallisireii aus Anilin anschei- 
nend einbeitlich erhalten wurde, ergab Zahlen, welche auf ein Gemisch 
VOII ( 2  Theilen) Dinitro- und (7  Theilen) M o n o n i t r o d i p h e n y l -  
a n i i n s u l f o x y d  stirnmen. 

Die erhaltriieii Nitroverbindungen lassen sich iii salzsaurer L6,ung 
dureh Ziniichlorur leieht in  der Hitze zu farblosen Snbstanzen redu- 
ciren, welche durch Eisenchlorid zu intensiv gefarbten Produkten oxy- 
dirt werden , welch letztere durch heisses Zinnchlorur aber wieder 
reducirt werden. Hierdurch ist es mijglich, die Anzahl der eingefiihrten 
Nitrogruppen zusaiiimen mit dem an Schwefel gebundeiien Sauerstoff 
titrimetrisch zu bestimmen. Das Verfahren sol1 an anderem Ort  eiii- 
gehendrr beschriebeii werden. Es hat  sich gezeigt, dass das a-Dinitro- 
diphenylaminsulfoxyd zur Reduktion sieben Molekule (gefunden 7,11; 
7,13 Mol. Das Pritparat war  aus Anilin umkrytallisirt.) Zinnchloriir 
erfordert, was der Gleichung: 

ClzH7(N02)2NYO + 14E-I = C I ~ H ~ ( N H ~ ) ~ N S  4 5H2O 
entspricht. Iu Bhnlicher Weise ist die Zosammensetzung der anderen 
besprochenen Nitroverbindungen controllirt worden. 

Diirch das angegebene Reduktionsmittel wird , dem allgemeinen 
Charakter der Sulfoxyde entsprechend - der Sauerstoff der (SO)- 
Gruppe wieder abgespalten. 

Das Dinitrosulfoxyd liist sich in Alkalien mit blutrother Farbe 
und wird aus der Losung durch Sauren in hellgelben Floclren gefallt. 

$ - D i  n i  t r  o d i  p h e n y l a m i n  s u l  f o x y d. Bei Innehalteri der oben 
gegcbeneri Nitrirungsvorschrift bleibt in der Mutterlauge eine Ver- 
bindnng geliist , welche aus derselben durch Wasser als braungelbe 
hIasse gefdlt wird. Sie wnrde nach dem Auswaschcn ebenfalls mit 
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Alkohol ausgekocht; der Alkohol iiahiii einen kleinen Theil dabei auf, 
und 'lii~~tcrliess die Hauptmenge des Products als schijn hellgelbes 
€'Elver. Die Substanz besitat ebenfalls die Ziisammrnsetzung eiiies 
Dinitrosulfoxyds : 

B c ~ .  ful  CizH.iNjSOn Gcfw den 

€1 2.29 2.44 >) 

C 47.22 47.46 pCt. 

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

Dass  vorliegende Substanz gleicher Zusamri~ensetziitig mit der e r d  
beschriebenen nicht identisch ist, geht aus ihrem Verhalten gegen Re- 
cluktionsmittel hervor: die a-Verbindung geht dabei in das L a u t h -  
sche Violett , die @-Verbindung in einen isomeren violettrothen Parb- 
stoff iiber (s. u.). Da letaterer nicht mit seinern Isomeren verunreinigt 
erhalten wird, so kann man schliessen, dass auch die P-Nitroverbindung 
keine bemerkbaren Mengen des rr-Diiiitrosiilfoxyds enthalt. 

r r -  D i  n i t  r o  a c e ty  1 d i p  11 e n  y l a m  i n  s u l  f o x y  d , 
C12 1-16 ( N  O&N (CZ Hj 0) S 0, 

entsteht durch Nitriren des Acetylthiodiphenylamins mit der Y1/2 fachen 
Menge eines Gemisches gleicher Gewichtsmengen Eisessig und I-auchen- 
der Salpetersanre von 1.5 specifischem Gewicht und scheidet sich als 
schiin hellgelbes aus feinen Nadelchen bestehendes Pulver ab. Die 
Analyse ergab die Formel C14 Hg N3S 0 6  : 

Berechnet Gefunden 

H 2.59 2.80 )) 

c 4K.40 18.61 pct.  

Die Substanz liist sich schon in ganz verdiinnter Kalilauge (1 : 300) 
mit gelbrother Farbe auf, woraus man auf eine Ieichte Abspaltbarkrit 
d w  Acetylgruppe sclilirssrn kann. Sie ist obeii als n-Verbindung be- 
zeichnet , weil sie bei der Redilktion, wenn nicht ausschliesslich , so 

och gewiss der Hauptsache nach in das Lauth ' sche  Violett iibergeht. 
Beim Nitriren des M e t h y l t h i o  d i p h e n y l a m i n s  sind den obigen 

analoge Verhiiltnisse beobachtrt wordeii ; liiervon w i d  i n  einer spateren 
Mittheilung die Rede seiii. 

Alle beschriebenen Nitroverbindunfi-el?i~eii gehen, wie erwahnt, bei der 
Reduktion mit Zinn (resp. Zinnchloriii) uiid Salzsiiure in die Leuko- 
basen von mehr oder weiiiger violrtten Farbstoffen iiber. D a  diese 
Leukobasen wegen ihrcr leichten Oxydirbarkeit sich zur Darstellung 
weniger eignen, so werden die Reduktionsproduktr direkt in die Farb-  
stoffe umgewandelt. Die Uiitersuchungen in dieser Richtung sind bis 
jetzt wesentlich auf die beiden Dinitrosulfoxyde beschr6nkt geblieben. 



Zur Rednktion wurden die Nitroverbindungen rnit massig concen- 
trirter Salzsaure und ZinnchlorCrl6sung unter Zusatz von Zinn auf 
dem Wasserbad erhitzt, bis eine (farblose oder nur schwach gefarbte) 
klare Liisung entstanden war. Alsdann wurde das Zinn drirch 1 1 1 ~ -  

tallisches Zink niedergeschlagen, die filtrirte Liisung verdiinnt und rnit 
EisenchloridlGsung versetzt. Der  Farbstoff fie1 alsdann als brann- 
violette flockige Masse aus, welche abfiltrirt und rnit KochsalzlGsung 
ausgewaschen wurde. Die Leukobasen bilden niit Chlorzinn und Chlor- 
zink krystallisirende Doppelverbindungen j der erhaltene Kiederschlag ist 
die Chlorzinkdoppelverbindung der salzsauren Farbbase. Zur  Elimi- 
nirung des Zinks wurde der erhaltene Niederschlag mit uberschiissigeni 
Alkali behandelt und die resultirende Farbbase weiter verarheitet. 

L a u  t h  'sches V i o l e  t t .  D e r  aus dem cl-Dinitrosulfoxyd resultirende 
Farbstoff hat  sich als v o l l k o m m e n  i d e n t i s c h  erwiesen rnit dem 
Hauptbestandtheil des aus dem p-Phenylendiamin durch Schwefelwasser- 
stoff und Eisenchlorid darstellbaren L a u t  h 'schen V i o l e t  t. Die Ueber- 
einstimmung der Tntensitat und Nuance der Farbung ist vollstandig; 
beide Farbbasen h e n  sich in wenig SalzsLure rnit violetter Farbe, 
welche beim weiteren Zusatz concentrirter Salzsaure in ein schones, 
reines Blau ubergeht, das auch bei grossem Ueberschuss a n  Saure 
nicht verschwindet. Beide 16sen sich in concentrirter Schwefelsiiure 
mit griiner Farbe, die beim Verdunnen rnit Wasser zuerst in ein reines 
Blau, d a m  bei weiterem Wasserzusatz in Violett iibergeht; sie zeigen 
also ein ganz ahnliches Verhalten wie das Saffranin, und die vrr- 
schiedenen Farbungen sind wohl auf die Existenz verschiedener Reihell 
von Salzen zaruckzufiihren. Reduktionsmittel, z. B. Schwefelammonium, 
verwandeln, zumal in der Wgrme, die Farbbasen (mid ihre Salze) in 
ebenfalls identische Leukobasen , welche aus rerdiiniitem hcissem 81- 
kohol in schwach gelb gefarbten Nadeln oder Blattern krystallisiren, 
in Wasser wenig, aber auch in Aether sehr wenig rnit gelber Farbe 
loslich sind, uncl dercn Sulfate in Wasser sich schwer lijsen. Die 
alkoholischen Losungen der Farbbase besitzen bei violetter bis violett- 
blauer Farbe prachtig rothbraune Fluoressenz; die Farbr  der Losung 
geht durch Erhitzeii derselben mehr in ein Violettroth und selbst 
Ponceau iibcr. Fiir die Base des Lauth ' schen  Videt ts  ist von Hoch ' )  
die Formel C24H~oNs S:, aufgestellt worden. 

Ber. fur C12HgN3 S Gefimdeii (K o c 11) 
c 63.44 63.08 62.95 pCt. 
H 3.97 4.63 4.G9 ) 

N 16.50 17.94 pCt. 
s 14.09 13.75 x 

I) Diese Berichte XII, 20139. 
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Her. fur CIS H<,N? S H CI 

C1 13.47 13.60 13.51 )) 

Die voii K O  c h  rnitgetheilten Zahlen stehen indess in gentigender 
Vebereinstinimung mit der einfacheren Formel Cl2 H9 NI S, welche sich 
durch die Synthese des Farbstoffs ergiebt. Derselbe entsteht nach 
folgenden Gleichungen: 

Gefiinden 
N 15.93 15.70 - p c t .  

1) C12HqNS + 2NO3H + N= C I ~ H ~ ( N O ~ ) ~ N S O  + 2Hz0;  
2) ClaH7(N02)2NSO t 1 4 H =  CizH7(NH2)2NS t 5 H z O ;  

3 )  CiaH7(NHs)aNS=CizH1*N3S + O=C12HVNaS t H a O .  
Dass in der T h a t  die Leukobase des Violetts zwei $tome Wasser- 

stoff mehr enthllt als letzteres, geht BUS besonderen Titrationen mit 
Zinnchlorfir hervor. 

Das s a l z  s a u r e  S a l z  des synthetisch dargestellten Violetts bildet 
sohiin griin glitzernde Krystalle von violettem Strich, und ist in kaltem 
Wasser wenig liislich. 

(Lit II t 11 ' d i e s  Weiss) 

Ihre  Analyse ergab: 
Ecr. f h  C12 II9N.l S, 13 Cl Gofuntlen 

H 3.8 4.33 -- 

S 12.14 - 12.26 

C 54.66 54.64 - pct .  

Die beschriebenen Krystalle waren erhalten durch Behandeln der 
freien Farbbase mit wenig Salzsaure. D e r  ungeloste Ruckstand lijste 
sich in  niehr SalzsBnre, und beim Erkalten schieden sich langere 
nadelfijrmige Krystalle von gleicher Zusammensetzurig ab : 

Berechnct Gefiinden 
C1 13.47 13.30 - p c t .  
S 12.14 - 12.57 B 

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

l s o m e r e s  V i o l e t t ,  (p-Violett). Diirch Reduktion des $-Dinitro- 
diphenylaminsiilfoxyds und die beschriebene weitere Verarbeitung er- 
halt man einrn Farbstoff, welcher eine weit rotliere Nuance als das 
Laa  th'sche Violett besitzt, violettroth fiirbt, und von letzterem z. B. 
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leicht dadurch zu unterscheiden ist, dass seine Liisung in wenig Salz- 
sailre durch concentrirte Salzsaure nicht blau gefarbt wird , sondern 
die violettrothe Farbe beibehalt. Concentrirte Schwefelsaure lBst es 
mit Tyioletter Farbe (das Isomere gran). Das salzsaure Salz desselben 
unterscheidet sich ausserdem durch seine betrachtlich leichtere Lijs- 
lichkeit in Wasser bestimmt von dem Lauth’schen Violett, so dass 
eine Trennung beider keine Schwierigkeit bietet. Es krystallisirt bei 
scharfem Eindampfen der Liisung in dunklen Nadeln. Die Analysen 
ergaben, obschon wegen eines geringen Aschengehalts keine scharfen 
Zahlen erhalten wurden, die Zusammensetzung Hg N3 S, 2 H C1. 

Bercc.linet Gefundm Berechnet fur Clz HgN3 S,H C1 
c1 23.66 22.83 p c t .  (13.47 pCt.) 
s 10.ti6 10.54 )) (12.14 )) ). 

Aus diesen Zahlen, die noch weiter gestiitzt werden durch eiiie 
vorllufige approximativ stimmende Verbrennung, geht hervor, dass die 
isomere Farbbase im Unterschiede vom Lauth’schen Violett z w e i -  
s a u r i g  ist. 

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

Das oben beschriebene s c h w a c h e r  n i t r i r t e  Produkt ,  welches 
hauptsiichlich Mononi trodiphenylaminsulfoxyd etithalt , liefert bei der 
Reduktion einen Farbstoff von r i i t h e r e r  Niiance wie das Lauth’sche 
Violett. 

Auch die Nitrirungsprodukte des Met  h y 1 t h i o d i p h e n  y la  mi n s 
werden leicht zu farblosen Basen redocirt, welche theilweise mit Sn Clz 
und mit Zn C12 farllose, schiin krystallisirende Salze geben. Dieselben 
hind noch nicht geniigend untersucht. Die reducirte entzinnte Liisung 
wird durch wenig Eisenchlorid blaugrun gefarbt. 

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

Es ist mir gelnngen, fur diese Anschauung einen experimentellen 
Reweis zu erbringen. Betrachtet man die aufgestellten Fornieln dcp 
beiden L e  ukoverbindungen : 

M e t h y l e n b l a u .  

H/c6 H3--N HZ 

L a n t 11 ’schcs Wciss. 

cs H 3 7 N  ( c  H3)2 

/s  >S , und NH’ 
\ c ~ H ~ - N H ~  ‘CsH3--N(CH& ’ 

Methylenn eiss. 
so sieht man ,  dass zwei derartig constitiiirte Substanzen bei durch- 

Benrhte tl. D. chern. Gesellsohaft. J s h r g  XVII  40 
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greifender Methylirung ein und dasselbe Endprodukt ergeben miissen, 
riamlich die Substanz 

Cs Hs-N (CH3)2 . C H3 J 
N(CH3)/ ‘S , gleich C19H27 N3 S 5 2  , 

\ c ~ H ~ L N ( c H ~ ) ~ .  CH, J 

welche man als ein P e n t am e t h y  1 di  a m i d o t h io  di p h e n y 1 a mi  n - 
di j o d m e t  h y  1 a t  bezeichnen kiinn te. Den Eintritt ron mehr Metbyl- 
grnppeii kann man nicht erwarten, da, wie besondere Versuche gezeigt 
haben, das Methylthiodiphenylamin 

c6 H4, 

‘(26 Hq/ 
N (C H/ S 

sich nicht mehr mit Jodmethyl vereinigt, wie denn auch das Phenyl- 
sulfid kein Sulfinjodid giebt. 

Dass sich Methylenweiss durch Jodmethyl in  ein schiin krystalli- 
sirendes Jodmethylat verwandelt, ist von mir bereits vor Jahresfiist 
mitgetheilt worden. Ich habe diesem Jodid damals, weil ich dem 
Methylenweiss noch die Formel C16 S zuschrieb, die Formel 
CleH20(CH3)N3S + 2 CHs J, gleich C ~ ~ H ? ~ N J S ~ J ?  zuertheilt, iiidess 
stimmen die analytischen Resultate eben so wohl zur um zwei Wasser- 
stoffatome armereri Formel Clg HziN3 Sd?: 

Bcrechrt Gefunden 

H 4.63 4.90 - 9 

J 43.57 - 43.27 B 

C 39.11 59.30 - pct. 

Dasselbe Jodmethylat wird nun, wie die von Hrn. J. S i m o n  aus- 
gefiihrten Versuche gezeigt habeii, in der That erhalten, wemi nian 
das Lau t h’sche Weiss mit Jodmethyl uiid Methylalkohol langere Zeit 
auf 90-1000 erhitzt (die giinstigsten Bedingungen sind noch genauer 
zu fixiren). Bei richtigem Verlauf der Reaktion stellt der Riihren- 
inhalt eine gelbliche, aus Nadeln bestehende Krystallniasse dar, welche 
durch Umkrystallisiren BUS Wasser zunachst in (meist gelblich gefarbten) 
Bliittern, spater, bei weiterer Reinigung, - genau wie das Jodmethylat 
aus Methylenweiss, auch in Nadeln - erhalteii wird. Es ist in kaltem 
Wasser wenig, leicht in heisserii liislich (die Liisung besitzt meist 
schwach violettrothe Farbe), und wird von Alkohol nur wenig anf- 
genommen. Das bei etwa 60 O getrocknete Produkt ergab folgende 
analytische Resultate : 

Bcrcc7hnct Gefunden 
C 39.11 89.28 - pCt. 
H 4.63 4.63 - )) 

J 43.37 - 43.54 )) 
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Dies Pentarnethyldiamidothiodiphenylamindijodmethylat wird von 
warmer Natronlauge nicht zersetzt. Ueber die weiteren Eigenschaften 
sol1 bei spaterer Gelegenheit berichtet werden. 

Die vorliegenden Resultate geniigen, in  Verbindung mit der friiher 
bereits besprochenen Bildung des Methylenblaus aus detn Tetramethyl- 
diamidodiphenylamin , rim die Constitution des La u t  h ’schen Violetts 
und des Methylenblaus festzustellen. Fur die Leukobasen gelten die 
friiher vermutheten, oben gegebenen Formeln, das L a  u th’sche Weiss 
ist also Diamidothiodiphenylamin , das Methylenweiss Tetramethyl- 
diamidothiodiphenylamin. Die Farbstoffe selbst besitzen daher mit 
grosser Wahrscheinlichkeit folgende Constitution: 

N Ha N(CH3)z 
/c6 H3’ c6 H3 < 

, und N’ I ‘c6H3?iH. HC1 I k6H3’;(CH&Cl 

(sslzsanres) Methylenhlau. (snlzsaures) L R u th’ sches Violett : 

Die Base des Violetts ist daher als eine Ammoniak-, die des 
Blaus als eine Ammoniumbase aufzufassen. Mit dieser Auffassang 
stehen die Eigenschaften der SubstanZen in erwiitiscliter Ueberein- 
stimniung; so wird das Violett aus seineii Salzen durch Ammoliiak 
gefallt und dann von Aether aufgenommen, wahretid div freie Blaubase 
nicht in analoger Weise sofort abgeschieden resp. von Aethrr ge- 
liist wird. 

Ihrem chemischen Charakter nach erscheinen nunniehr die schwefel- 
haltigen Fnrbstoffe aus Thiodiphenylamiri gewisserninssen 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 Bestandigkeit erklart sich nach obigen Constitutions- 
formeln durch den festen Zusammenhang der (sowohl durch Schwefel 
als durch Stickstoff verbundenen) Benzolreste Cc H3. 

Bezuglich der Stellung, welche die Stickstoffatome und der 
Schwefel in dieseti Renzolkernen einnehmen, ist durch die Bildung 
des Lau th’schen Violetts und des Methylrnblaus 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 verniutben, dass entweder 
beide Amidogruppen (der Leukobase) a n  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- 
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werthige Natur der Farbbase gestutzt wird, ware die Constitlition 
ihres Salzsiiuresalzes die folgende: 

, cs HA, 
N: I $3 

‘C6H2<-.NH. HC1 

NHa. HCI 
I 

I 
- -  

Mit diescn Darlegungen diirfen wohl die ron anderer Seite 
[ S c h u l t z ’ ) ,  E r l e n m e y e r  und Mohlau’)] in Vorschlag gebrachten 
Formeln des Methyleriblaus als erledigt betrachtet werden , wie denn 
auch Dr. M o h  1 a U sich kiirzlich obiger Methylenblauforrnel bereits 
angeschlossen hat. 

Es bleibt nun die rioch immer zweifelhafte Frage zu erledigen, 
ob man durch Methylirung das Lau  th’sche Violrtt in Methylenblau 
uberfiihren kann. Auf diesen Punkt gedenke ich in einer dem- 
niichstigen Mittheilung naher einzugehen. 

Zorn Schluss erfulle ich die angenehme Pflicht, Hrn. Dr. H. S a t t l e r ,  
meinem seitherigen Privatassistenten, fur seine vielfache unermiidliche 
Unterstutzung bei dieser I;ntersuchung meinen verbiiidlichsten Dank 
auezusprechen. 

’) G. Sclrultx, Theerfarben. 2) Uiese Rerichte XVI. 

B e r  i c h t i g u n g e 11: 

Jahrg. XVII, No. 1, S. 113, Z. 1 1  v. U. lies: ~)B-h’itron~phtylamin<~ statt +NI- 
troacetnaphtalid<<. 

I IV 
>> ,) )) 1 ,  )> 113, >) 1 1  V.U. lics: >)C~oHsXHpNozc( 

statt ) ) C ~ O  ~g N 8, ~ 0 s ~ .  
)> n 2 1, )> 113, >> 14 v. U. lies: )>Constitution<< stattnConatruktioncr. 
)> )) )) 3, )> 277, >) 17 v. 0. lies: nkeinen4 statt aeinena. 
)> )) >) 3, >> 319, n 17 v. 0. lies: ))Ortho-Diaminen(<statt,Diaiiiinena. 
D )) >) 3, )> 319, )) 12 v. U. lies: >)Ortho-Phenylendiamincstatt>>Phe- 

)) )) x 3, )) 332, >> 6 v. U. lies: >>Benzila statt >)Benzol<<, 
n j  lendiamin<<. 

Niicliste Sitzung: Montag, 24. Marz 1884 im Saale der 
Bauakademie am Schinkelplatz. 

A. W. 8 c h L d e ‘a Bucndruckerei (I.. I) c h a d e )  in Berlin 8, Stallschreiberstr. 45  /46. 




