
87. B. Bathke: Ueber die Darstellung von Methylviolett 
mittelst Perchlormethylmercaptan. 

(Eingegangen am 16. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im vorigen Jahre') ist den F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr. B a y e r  
& c o .  ein Patent ertheilt worden auf die Erzeugung von Methylviolett 
aus Dimethylanilin mittelst Perchlormethylmercaptan. 

Auch ich habe schon vor 11/2 Jahren in gleicher Weise krystal- 
lisirtes Violett dargestellt; fur mich, dem genannter Chlorechwefel- 
kohlenstoff ein altvertrauter Kiirper war, lag das sehr nahe, nachdem 
0. F i s c h e r  gezeigt hatte, dass bei dem bis dahin iiblichen Verfahren 
der Oxydation ein Theil des Dimethylanilins zerstiirt werden muss, 
um den Carbinolkohlenstoff zu liefern, und dass es  rationeller ware, 
dieeen einer eigens hinzuzusetzenden , der Kohlensiiure verwandten 
Snbstanz zu entnehmen. Ich habe damals meine Versuche nicht ver- 
offentlicht, weil bald darauf die Synthese mittelst Carbonylchlorid 
bekannt wurde, und weil Menge und Beschaffenheit des Productes 
meinen Erwartungen nicht entsprachen. Das erwlhnte Patent hat 
mich veranlasst, die Versuche neuerdings zu wiederholen und etwas 
ZII variiren, ohne dass ich zu besseren Resoltaten gelangt ware. D a  
ich indess auch die Nebenprodncte zum Theil kennen gelernt habe, so 
mag eine kurze Notiz zur Aiif kliirung des Processes beitragen. 

Ich habe stets auf 1 Theil Perchlormethylmercaptan 2 Theile Di- 
methylanilin, d. i. ziemlich genau 1 Molekiil : 3 Molekiile, angewendet, wie 
auch das Patent vorschreibt. In der Kiilte wirken beide Substanzen nur 
lusserst langsam nnd unvollstiindig auf einander ein ; erwarmt man dann 
im Wasserbade, so tritt selbst bei kleinen Mengen eine ausserst heftige 
Reaction ein, welche unter stropweisem Entweichen von Chlorwasser- 
stoffgas sich in wenigen Augenblicken rollendet. Im Wesentlichen 
gleiche, doch anscheinend bessere Resultate erhielt ich, wenn, ohne zu 
erwarmen, Aluminiumchlorid eingetragen wurde, wobei ebenfalls eine 
spontane Erhitzung bis weit uber 1000 eintritt, die jedoch durch all- 
mahlichen Zusatz des letzteren besser in Schranken gehalten werden kann. 
Beim Erkalten erstarrt die ganze Mnsse, der Geruch des Mercaptans 
ist verschwunden. Kocht man rnit Wasser ails, so bleiben theerige, 
griine Massen zuruck , welche iiusserst unbequeni werden durch ihre 
selbst in der Kalte noch halbfliissige Beschaffenheit, die die Trennung 
von der wiisserigen Liisung des Violett sehr erschwert. Ihre  Quan- 
titat ist besonders betrlchtlich, wenn o h n e Aluminiumchlorid gearbeitet 
wird. Diese Substanzen sind basischer ?rTgtw, sie liisen sich fast 

I) Vergl. diese Berichte XVIII, P:ttentht.richt S. ( i i 9 .  
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ohne Riickstand in starker SalzsHure. F r e i e r  Schwefe l  ie t  n i ch t  
vo r  h anden. 

Die wiisserige Losung, welche den Farbatoff enthllt, giebt einen 
ersten Anschuss sehr schoner, goldgliinzender Nadeln. ( F i r  die 
Leukoverbindung daraus wurde der Schmelzpunkt 172-1730 gefunden, 
in Uebereinstimmuog mit 0. F i s c h e r '8 Angabe f i r  das Hexamethyl- 
paraleukanilin.) Leider ist die Menge sehr gering; der grossere An- 
theil wird bei weiterem Eindampfen oder hussalzen in halbfliieeiger 
Form erhalten, und ein sehr erheblicher Rest konnte aus den Laugen 
schliesslich nur in Gestalt des ausserst schwer loslichen, syruphen 
Chlorzinksalzes gewonnen werden. 

Die Nebenproducte, welche den gesammten Schwefel des Chlor- 
achwefelkohlenstoffes enthalten miissen, finden sich nun theils in dieser 
restirenden Lauge, theils in  den oberi erwahnten theerigen, griinen 
Massen. Zwei derselben habe ich isoliren konnen, namlich ges  chw e-  
f e l t  e s  D i m e t hyl a n  i l i n und L e u  ko  viole t t. Die Verbindung 
S ( C6 H, . N [C HJ]& ist von T u r  s in i I) aus Dimethylanilin und Per- 
sulfocyansaure erhalten und beschrieben worden, und ich habe mich 
daher mit einem Vergleich der Eigenschaften und einer Bestimmung 
des Schwefelgehaltes begnugen konnen. Meine Substanz stellte, BUS 

Alkohol krystallisirt, zunachst goldgelbe Bliittchen dar; durch liingeres 
Erhitzen mit Sdzsiiure und Zinn, wie Tursi  iii es angiebt, wurde die- 
selbe indess fast vollstandig entfiirbt. Den Schmelzpunkt der Base 
fand ich zu 123O, den des aus Alkohol in gliinzenden Blattchen kry- 
stallisirten Sulfocyansauresalzes zu 168". T u r s i  n i  giebt an 125" und 
1680. Die Schwefelbestimmung fiihrte ich an der noch nicht mit Zinn 
uud Salzsaure behandelten Substanz 2, aus, um nicht etwa ein bereits 
veriindertes Product zu analysiren; es wurde gefunden 11.90 pCt. (be- 
rechnet 11.76 pct.). Den Angaben Tursini ' s  kann ich noch das 
Folgende hinzu6gen. Die Base ist in Petroleumather wenig liislich 
und wird dadurch aus ihrer Schwefelkohlenstofflosung gefillt. Von 
verdunnter Essigsaure wird sie nicht aufgenommen und durch essig- 
saures Natron aus den Liisungen ihrer Salze niedergeschlagen. In 
Eisessig gelost und mit Rraunstein oder Bleisuperoxyd versetzt, firbt 
sie sich schon i n  der Kiilte sofort tief blau. 

Die Quantitat der geschwefelten Rase, welche ich habe abscheiden 
kiinnen , war zwar ziemlich gering, doch blieb wahrscheinlich vie1 
davon in den griinen, theerigen Massen euriick, welche ich nicht weiter 
zerlegen konnte, denn sie eeigten die eben erwiihnte Rlanfiirbung eben- 
falls in herrorrageiider Weise. 
. 

'1 Diosc Bericlite X1-11, 5%. 
a) Schmelzpalrkt 133". 
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Eine ziemlich geringe Menge von L e u k o v i o l e t t  fand eich in der 
whserigen LSsung, welche durch Chlorzink vom Rest des Farbetoffee 
befreit war. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte 
es den auffallend niedrigen Schmelzpunkt 82O, der sich durch weiteree 
Umkrystallisiren nicht iinderte. Es ist also weder Hexa- noch Penta- 
methylleukanilin und mag wohl einem Gehalt des Dimethylanilins an 
Monomethylanilin eeine Entstehung verdanken. Seine (vollkommen 
farblose) Essigsiiurelbsung, durch Braunstein oxydirt, wurde tief violett 
und farbte dann Seide um Weniges riithlicher als es das Krystall- 
violett thut. Die Entetehung einer Leiikoverbindung ist leicht ver- 
stlndlich. Denkt man sich das C S C14 zerlegt in Tetrachlorkohlen- 
stoff und Schwefel, deren ersterer das Violett erzeugt: 

CClr + 3CsH5. N(CH3)a = 3HC1+ C(C6Hp. N[CH&)sC1, 
so kann der Schwefel mit weiterem Dimethylanilin in  folgender Weise 
reagiren : 

wid es wiirde dieser Wasserstoff sogar ausreichen, um das gesammte 
Violett zur Leukoverbindung zu reduciren. Offenbar verlfiuft der 
Process wenigstens zum Theil in dieser Weise, und wahrscheinlich 
wiirde es sich lohnen, die Yutterlaugen des Farbstoffes zu oxydiren. 
Ich vermuthe , dass ein anderer Theil des Perchlorrnethylmercaptans 
(wie es bei seiner Einwirkung auf Anilin geschieht) sich in anderer 
Richtung sprltet: 

CSCl4 = CSCla + 3C1, 
welches Chlor dann den in der vorigen Reaction frei werdenden 
Wasserstoff grossentheils unschidlich macht. Weiter mag dann nnch 
der Gleichnng 

CSCla + 2C6H5. N(CH& = CS(CgH4. N[CH3]2)9 + %HCI 
ein amidirtes Thioketon entstehen, wenngleich ein solches zu fassen 
mir nicbt gelungen ist. 

\Vie dem auch sei - der Umstand, drrss der Schwefel ganz und 
gar in organische Verbindungen eingeht, fur welche ein sehr erheb- 
licher Theil des angewendeten Dimethylanilins verbraucht werden 
muss, l b s t  iibersehen, dass die Ausbeiiten unmiiglich ganz befriedigend 
sein kannen. 

Einen Augenblick hoffte ich, es wtirde sich dieser Ausfall da- 
durch ausgleichen lassen, dass auch das geschwefelte Dimethylanilin 
auf einen Farbstoff verarbeitet wiirde. Dasselbe sollte niimlich mit 
salpetriger Siiure Methylenblau erzeugen kbnnen , nnter Ausscheidung 
von 2HaO. Es fiillt indess nur eine gelbe Nitroso- oder Nitrover- 
bindung nieder. Vielleicht ist die Stellung des Schwefels zu den 
beiden Stickstoffatomen eine andere als im Methylenblau. 

S + 2C1jHs. N(CH:,)z = S(CsH4. N[CH3]2)2 + 2H, 
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Ich fiige bier nocli eine Beobachtung an, die fur das Veretliiidiiiss 
der Aluminiumcbloridreactioneu eiiiiges Interesse haben inochte. Als 
einnial zu dern Chlorschnefelkohleiistoff zuniichst Aluniiiiiuniclilorid 
zligesetzt wurde (wobei unter Erwiirmnng eine salbeiiartige Masse eot- 
staiid) uiid dann erst I)iniethylaiiiliii7 trat bei iiachherigem Erwiirmen 
mit Wasser Clilorkohlenstoff', C CIA, i i d ,  voii deiii niehrere Cubik- 
centimeter abdestillirt wurdrii; derselbe zeigte sogleich constanten 
Sicdepiinkt. Ich hebe herror, dass schon vor  deni Zusatz des Wassers 
eirie Stunde hng ini IVasserliadc erliitzt worden war, ohne dass Chlor- 
kohlelistoft' aufgetreteii wiire; er inuss also erst durrli Einwirkiiiig des 
\l'ausc!i.s :I II s e i II  e r A I II III i 11 i II 111 r t s r  b i 11 d I I  rig alyeschiedw worden 
St'l I i .  

M a r b u r g .  ~-niyersitltsl~il)c,l.atol.inrii 

88. D. Mendelej eff: Ueber die Warmetonung als Kennzeichen 
der Association der Schwefelsaure und des Wassers. 

[Uelwroetzt voii L. J awein.] 
(Eitigcgangeri :in1 1s. Febmir; mitptlieilt i i i  dcr S i t ~ ~ u ~ g  yon Hrii. P i u n e  r.) 

Bei seinen Restinimungen der Wiirnietiinung bei der Bildung ron 
wiissrigen Losungen der Schwefelsaure verwandte Thornsen ' )  in der 
zweiten Gruppe seiner schiinen Cntersuchungen die doppelte Menge 
des schon in Liisiing befindlichen Wasseru. Bezeichnet man die Zu- 
sammensetzung der entstehenden Liisuiig durch Ha SO4 ni H2 0, durch 
R die entsprechende Warmet6nung bei der Yerdoppelung der W'aeser- 
nienge, so erhiilt man die folgeiide Reihe: 
m =  1 3 5 7 9 19 3 9 
Ri = 6379 4738 3690 3120 2690 1304 389 Cal. 
rn = 59 79 99 119 199 399 799 
R1 = 236 193 174 202 207 243 32&CaI.*) 

1) Diese Berichte HI und Thermoch. Unters. HI, 46. 

9) Berechnet man R nach der Forniel von T homsen R = 
17860 m 

m +  17'7983 
(indem man die Differenz R, - k niinmt, in welcher f i r  R, in dieser Formel 

m und Wr & - -  1 eiqestellt worden muss), so erhalt man bis zu m = 19 
m -  
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