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sprechendes, diathylirtea Spaltungsproduct des Antipyrine echeint sich 
also nicht zu bilden, und nur eine Zerstijrung dee Antipyrine, wie 
beim Erhitzen mit Natrium allein, zu erfolgen. 

Schlieselich wurde noch der wichtige Versuch gemacht, ob sicb 
wie dae Antipyrin auch dessen Muttersubstanz, das Methylphenyl- 
pyrazolon, gegen Natrium und Koblensiiure verh&lt. Dies ist nun 
keineswegs der Fall. Es konnte weder eine Verbindung mit 2 COaNa 
noch mit 2 H und keine Spaltung des Pyrazolons herbeigefiihrt werden, 
Der  Pyrazolring irn Methylphenylpyrazolon verhalt eich ale0 gegen- 
iiber Natrium und Koblensiiure ganz andera als derjenige im Anti- 
pyrin. Es apricht dies nicht gerade zu Gunaten der Auffasauug Nef'sl), 
dass in beiden Kijrpern der gleichconstituirte Ring vorhanden sei: 

c s  H5 cs H5 c6 Hb 
I 
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1 I 
N N 

OCI 1"" I 1: 

OC'\N - CH3 

HC-C -CH3 HC-C-CH3 H2C2'C-CH~ 
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I N  
Antipyrin Meth ylp henylpyrazolon 

nach K n o r r  und Nef Nef K n o r r  

Die Formeln K n  o r  r '9 veranschaulichen dagegen das rerschiedenartige 
Verhalten beider ICBrper in befriedigender Weise. 

H e i d e l b e r g ,  im Juni  1892. 

276. C. S c h a l l  und J. Uhl: Reactionen des Addit ione-  
produotes aus Schwefeldioxyd und P h e n o l n a t r i u m  (Ratrium- 
aul fonsaurephenylea te r  = ma S 0 2  . 0 CS H5) und dessen Ein- 

(Eingegangen am 2. Juni.) 
Gleicbe Molekiile Schwefeldioxyd :ind Phenolnatrium vereinigen 

sich zu einem Product, f i r  das die Formel eines NatriumsulfonsBure- 
phenylesters = NaSOa . OCeHg anzunehmen ist. 

Denn mit Alkyljodiden erhalt man daraus die Phenylestcr der 
bekannten Alkylsulfonsauren.: 

wirkung a u f  Jodoform. Entstehung von R u b  b adin. 

N a S O z .  OCsHs + R J  = RSO2.OC6H5 + N a J .  (I) 

') J. U. N e f ,  A m .  Chem. Pharm. 266, 124 (1SYI). 
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. Die iiber diesen Oegenstand, in einer vorliiufigen Notiz (diese 
Berichte XXV, 1490). bereita angezeigte Publication ist durch Er- 
krankung des Herrn stud. K o p p  verzogert worden. 

Herr  U h l  hat inzwischen eine Fortsetzung der angefangenrn 
Arbeit beendigt und runticbst B e n z y l c h l o r i d  uud P h o s g e n  auf 
den Natriumsulfonsiiurephenylester einwirken lassen, urn za sehen 
o b  aucb Chloride, tihnlich den Jodiden, sich mit dem erwahnten Sulfoii- 
saureesterderirat umsetzen wiirden. 

Allein dasselbe reagirt auf obige Chloride in der Hauptsacbe nur 
ale Phenolnatrium, indern Scbwefeldioxyd entweicht. 

SO ergab die Wechselwirkuog gleicher Molekiile Estersalz und 
Benzylchlorid stets Benzylphenylather l), der Gleicbung entsprechend : 

CgH5CHaCl- t  N a S O a .  OCgH:, = NaC1 
(ILL) 

o b  man nun halbstiindig irn offenen Kolben und Anilinbade, oder bei 
]SO0 im zugeschmolzenen Rohr erhitzte. Ausbeute 16 pCt. der von 
der  Formel rerlangten. 

COG18 + 2 NaSOz.  OCsHr = 2 N a C l +  2 SOa + C O ( O C ~ H & A  (IIb)  
d. h. es entetand Kohlensaurephenylestera) neben Kochsalz und 
Schwefeldioxyd bei zweistiiudigem Erhitzen aiif 180 O im Rohr. Aus- 
beute gering = 8 pCt. der zu erwartenden Menge. 

Aehnlich wie die Vereuche rnit Chloriden verliefen die mit 
Bromiden. 

Wir kehrten demnach zu den Jodiden zuriick und wlhlten 211- 

niichst J o d o f o r m ,  in der Hoffnung, dass eine der drei msglichen 
Gleichungen : 

CHJ3 + N a S 0 2 O C g H j  = N a J  + C H J 2 .  soz. OCsH5 (111) 
CHJ, + 2NaSO&C6H5 = 2 N a J  + C H J ( S 0 a .  OC6H5)2 (IV) 
CHJ,  + 3NaSOa.  OC6H5 = 3 N s J  + CH(SOa.OCrjH5)3 (V) 

sich verwirklichen lasse. Der  thatsiichlich stattfindende Reactions- 
rerlauf ist indessen ein ganz anderer. Man erhalt statt esterartigcr 
KBrper einen echwefelhaltigen, gut krystallisirenden Farbetoff in ganz 
befriedigender Ausbeute. Das in verschiedener Beziehung interessante 
Verhalten deeeelben, welches auf eine eigenthiimliche Constitution 
schliessen laset, sowie den Mechanismus seiner Bildung haben wir 
genauer untersucht. 

+ SOa + crj HsCHa . O c r j H ~  

Aehnlicb wie Benzylchlorid verhielt sich Phosgen: 

l) Der Beozylphenylither schmolz bei 390, kochte bei 2860 uncorr. und 
zerlegte sich mit Salzs&ore in Benzylchlorid nod Phenol. Eine Analyse ergab 
84.6 pCt. Kohlenstoff und 6.54 pCt. Wasserstoff statt 84.78 pCt. Kohlenstoff 
mnd 6.53 pCt. Wssserstoff. 

a) Schmolz bei 780 ond lieforte in der Natronschmelze Salicyleiiure. 
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Jodoform und Natriumsulfonsiurephenylester lieasen wir, gemiiss 
Gleichung V, im Verhhltniss von drei auf eine Molekel, ewei 'Stunden, 
innig gemischt, bei 180° auf einander einwirken, nachdem wir gefmden, 
dam wenn mehr als 1 Molekiil Jodoform auf 3 Molckiile Ester ver- 
wendet wurde, oder wir h6her ah  2000 erhitzten, ein jodhaltiger, 
dunkler, amorpher, in allen Liisungsmitteln unliialicher Eiirper entstand. 

Bei Oeffnung des Einschlussrohres eutweicht unter massigem 
buck befindliches Schwefeldioxyd und es bleibt eine cantharidin- 
gliinzende Masse von butterartiger Beschaffenheit. Durch Verreiben 
derselben mit Natriumbiaulfitliisung entfernt man freies J o d ,  giesst 
letztere a b  und behandelt das Zuriickbleibende , von unverandertem 
Aussehen, ohne Weiteres mit Wasserdampf. Zuniichst gehen Oel- 
triipfcheii in geringer Menge uber, die sich durch Geruch, Jodgehalt 
und Siedepunkt als M e t h y l j o d i d  erwiesen, spiiter wird daa in  der 
Vorlage sich Aufsammelnde allmiihlich fest und es gelingt durch 
Umkrystallisation aus warmem Ligroi'n den Schmelzpunkt desselben 
auf 620 bleibend zu bringen. Der Vergleich mit einem von Herrn 
K o p p  dargestelltem Priiparat lehrte, dass hier M e t  h y 1s ul  f o n  siiu re-  
p h e n y l e s t e r  vorlag, der in der bereits angekiindigten Abhandlung 
eingehend beschrieben werden 8011. 

Bei fortgesetztem Uebertreiben mit Wasserdampf destillirt schliess- 
lich nur noch reines Wasser und es hinterblieb im Kolben eine dunkel- 
gefkbte ,  ztihfliissige Masse, die bei dem Erkalten fest und rehr  spriide 
wird. Man pulverisirt nach Entfernung des adharkenden Wassers 
and  Trocknen bei 100° und zieht mit vie1 kochendem Benzol liingere 
Zeit unter Riickflusskiihlung aus. Der  allergriisste Theil der ge- 
pulverten Substanz lost sich nicht, i n  das  Renzol geht, in geringer 
Menge, eine braun gefiirbte, zghfliissige Schmiere, welche nach Ab- 
destillation des Kohlenwasserstoffs zuriickbleibt und an Ligroin noch 
etwas Methylsulfonsiiurephenylester abgiebt. 

Die ausgezogene, gepulverte Substanz wird, nach Auswaschen 
rnit wenig kaltem Benzol in gerade zureichender Menge kochenden 
Alkohols geliist und soviel Wasser zugesetzt, dass in der Siedewiirme 
ooch eben eine leichte Triibung entsteht. Bei langsamer Abkfihlung 
und nachfolgendem Stehenlassen in einer Kiiltemischung echeiden sich 
reichlich kleine, unter dem Mikroskop als Bliittchen erscheinende Kry- 
atalle ab,  welche geruchlos, von roth bis schwarzbrauner FBrbung, 
letztere bei dem Zerreiben in Rothbraun umandern. 

Dieses Grundee wegen und d a  die Constitution des Kiirpers, so- 
weit sie in dieaer Abhandlung aufgeklart wird, zu schleppenden Be- 
oennungen fiihrt, haben wir es vorgezogen, die neue Verbindung kurr- 
weg ale R u b b a d i n  (yon ruber roth, und badius kastanienbraun) von 
nun an zu bezeichnen. 
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Rubbadin ist schwefelhaltig, sintert bei e tws  145O C. und beginnt 
bei 160° sich aufzubliihen und anscheinend zu zersetzen. Nach wr- 
schiedenen Umkrystallisationen aus  Alkohol, bei denen das  Ausfallende 
gleiche liussere Beechaffenheit beibehielt'), trockneten wir bei 110 0 

bis zu bleibendem Gewicht und analyeirten. - Verbrennung und 
Schwefelbestimmung sub I entstammen dem Material einer, sub I1 er- 
neuter Darstellung. Es fiihren I und I1 mit Hiilfe sofort zu er- 
wahnender Moleculargewichtsbestimmung eindeutig zur FormeZ 
C4lH3a Sa 0s. 

Ber. fiir C44 H32 S, 0s Gefunden 
I. 11. 

C 65.38 65.0 1 64.70 pCt. 
H 4.16 4.1 1 3.92 D 

s 15.94 16.13 15.69 B 
0 - ._ 15.59 B 

100.00 p c t .  

Das Moleculargewicht wurde nach E. R a o u l t  mit dem vou ihm 
angegebenen Apparat zur Ermittlung der Siedepunktserhohung be- 
stimmt. Als Losungsmittel diente reiner Alkohol dessen Constante - - 11.5. 

Procentgehalt der Moleculargewicht  
L6sung Erhbhung Gefunden Ber. fir H32 SI 0s 

0.5 0.07 821 
1.93 0.027 832 816 
3.51 0.034 849 

Rubbadin 16st sich schon in der  Kalte reichlich in Alkohol, 
Essigiither und Phenol, weniger in heissem Eisessig und siedendern 
Nitrobenzol. Wasser, Aether, Ligroi'n , Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol und Toluol nehmen es nicht auf. Durch Schiitteln bis 
nichts mehr geloat (I), und vermittelst Abkuhlung einer warm- 
gesattigten Liisung (XI) fanden wir: 

I. 100 ccm absoluter Alkohol lBsen bei 20> 34.275 g = 4'2.84 pCt. reinstes 
Rubbadin. 

11. 100 ccm absoluter Alkohol lBsen bei '200 34.218 g = 42.77 pCt. reinstes 
Rubbadin. 

Letzteres zeigt ferner die Eigenschaft sich leicht in verdiinnter 
Natronlauge und Ammoniak , schwerer i n  den concentrirteren Re- 
agentien mit intensiv bordeauxrother Farbe aufzulosen. Aus solchen 
Solutionen wird es durch Saurezusatz , aus ammoniakalischer Ver- 
bindung schon durch Hinzufiigen von Wasser unverandert wieder ab- 

') Nebst dem angegebenen Sinterungspnnkt und Zersetzungstemperatur. 
(Stets in genau gleichen Capillaren gemessen.) 
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geschieden. Fiir das  Vermiigen des Rubbadins, sich salzartig rnit 
Alkalien zu vereinigen, sprechen Fgllungen, w e l c h  entateheo, wenn 
der  neue Kijrper in eben zureichender Alkalimenge aufgenommen 
(eventuell nach geniigender Abstumpfung dnrch Salpetersiiure) und 
alsdann Rleiacetat,, Silbernitrat oder Kupfersulfat in Solution zugefiigt 
wird. Bleisalz liefert einen violet gefarbten, fein krystallinischen, 
Silbersalz einen Hhnlichen, rnthbraunen Niederschlag. Ersetzt man 
Silber durch Kupfer, so wird die Farbe des PrHcipitats dunkler. Die 
genannten Ausscheidungen liessen sich nicht umkrystallisiren. 

Rubbadin besitzt im geringen Grade die Eigenschaften eines 
Farbstoffs. In  alkobolischer und verdiinnt ammoniakalischer Liisung 
geht es direct suf  Wolle, Seide und Baumwolle, bezw. der zwei ersteren 
mit schwach bordeauxrother, der letzteren mit eigenthiimlich gelblich- 
hellriolettem Ton. Will man mit Rubbadin in fix alkalischem Bade 
auffarben, so muss man geheizte Stoffe verwenden, da  nur  das  Rub- 
badin selbst und seine durch das  Wasser zerlegbaren Salze die Faser 
tingiren. 

Alkoholische 0.1 pCt. Rubbadinliisung liefert in 1 cm dicker 
Schicht ein einseitiges Absorptionsspectrum, in welchem Rlau und ein 
Theil des Oriinen vollstiindig fehlt. Bei starkerer Concentration ver- 
achwindet auch das Gelb und es bleibt nur noch Roth und etwas 
Griin iibrig. 

Um eine gute Ausbeute an Rubbadin zu erhalten, muss man die 
Einscblussriihren bis zu 2/3 ihres Inhalts anfiillen. D a  bei bestimmter 
bleibender Temperatur der Druck des durch Dissociation abgespaltenen, 
gasfiirmigen Bestandtheils der sich wieder zu vereinigen vermag, con- 
stant und unabhiingig von der zersetzten Mengel) so folgt, dass, bei 
Anwendung griisserer Gewicbte des sich spaltenden Natriumsulfon- 
saurepbenylesters, wenn nur der Warmegrad der Dissociation unver- 
andert, docb nicht mehr zersetzt wird, d. h. eine griissere Ausbeute 
die Folge sein muss. Aus 27 g Jodoform und 36 g des Natriurnsalzes 
erhiilt man ca. 18 g Rubbadin. 

Behufs eingehender Untersuchung der bei Bildong des letzteren 
entstehenden Nebenproducte wurde der Rohreninhalt, wie nachetehend 
angegeben , bebandelt. Bei Anwendung von 9 g des h’atriumsalzes 
wid 6.5 g Jodoform gefiinden: 

ca. 300 ccm = 0.66 g S c h w e f e l d i o x y d  (u. Zimmer-Tepp. 
u. Dr.). Durch Auffangen iiber Quecksilber und Absorption 
mittels Alkali. 

ca. TO ccm = 0.067 g. K o h l e n o x y d .  Nach Wegnahme 
des scbwetligsauren Gases, rnit Palladiumchloriir festgestellt, 
in salzsaurer Kupferchloriirlijsung aufgenonimen. 

Entbalt vielleicht etwas Kohlendioxyd. 

l) O s t w s l d ,  Lehrbuch I1 (1887) GiO-683. 



Sebr  geringe Mengen Wasser: In  Triipfchen an der  
Spitze dew Einflussrohrs, stark sauer reagirend. 

ca. 2.5 g f r e i e s  J o d :  Durch Ausziehen des Rohrinhalts 
mit Aether und Verdunsten. (Enthielt gcringe Mengen Methyl- 
sul fonsaurephenylester.) 

ca. 1.4g N a t r i u m s u l f a t  (Pr’azSO4) I Die von Jod  be- 
ca. 4 g J o d n a t r i u m  ( freite Masse mit 

kleinen Mengen heissen Wassers nachfolgend ausgekocht. 
Die ersten Theile des Auszugs beim Ansliuern und Kochen 
keine merklichen Mengen Schwefeldioxyd mehr gebend. 
Hierauf der ganze Extract zur Trockne gebracht, schwach 
gegliiht, filtrirt und die beiden iiberwiegenden Hauptbestand- 
theile Jodnatrium und Natriumsulfat in iiblicher Weise ge- 
nahert bestimmt. 

ca. 4 g R u b b a d i n :  Durch Umkrystallisation des Aus- 
gekochten aus Alkohol, wie beschrieben. 

0.3 g K o  h l e  oder iiberwiegend kohlehaltige Substanz als  
Riickstand bei der  Umkrystallisation des Rubbadins. 

Sehr  gerioge Mengen Methylsulfonsaurephenylester und Metbyl- 
jodid , in besonderer Darstelliing (dicselben Gewichte an Ausgangs- 
material wie angegeben) nach geschildertem Verfahren. Aus diesen 
Ergebnissen lasst sich nun folgende Gesammtumsetzungsgleichung con- 
struiren 

6 CHJs + 18 NaSOa . O C ~ H J  = 2 C44H32S408 

+ 2 CH3. SO2.0c6& + 4 SO2 + 2 Na2S04 + 2NaHSO4 + 13 N a J  
+ J6 + 7 H20 + C O  + 11 C (VI) 

Dieselbe erfordert bei Anwendung von 9 g Estersalz und 6.5 g 
Jodoform: 0.7 g Schwefeldioxyd, 0.08 g Kohlenoxyd, 0.35 g Wasser, 
2.1 g freies Jod, 1.4 g neutrales und saures Natriumsuifat, 5.1 g Jod-  
natrium, 4.5 p Rubbadin, 0.36 g Rohle, 0.39 g Methylsulfonslure- 
phenylester. - Diese Zahlen stimmen geniigend rnit den gegebenen 
Versuchsdaten ii’uerein. Man findet weniger Methylsnlfonsiiurephenyl- 
eeter ale sich aus VI  berechnet. Offenbar zerlegt sich der einmal ge- 
hildete Ester ,  bei Gegenwart von Jod, sehr langsam unter Bildung 
von M e t h y l j o d i d  ond benzolliislicher Schmiere wie sie bei Rubbadin- 
daratellung auftritt. Dieses Jodid verdankt einer eecundaren Reaction 
seinen Ursprung. 

D e r  M e t h y 1 s u l  fo  n a iiu r e p  h e n  y 1 e s t e r  selbst entsteht jedeu falls 
nach Gleichung I, S .  1873. Das hierzu nothwendige M e t h y l j o d i d  
muss offenbar durch Reduction des Jodoforms mittels Jodwasserstoff 
beschafft worden sein. Wie enteteht letzterer? Nach vorlaufigen 
\-ersuchen wirkt freies J o d  auf t r o c h e s ,  in  wasserfreiem Schwefel- 



kohlenstoff suependirtes Natrium des Sulfonaiiureestere unter Zerlegung 
desselben und Entetebung von Jodphenol ein. 

1. N a .  sea. O C ~ H J  + 2 J = N a J =  802 + C&J. OH. 
Das freie J o d  aber kann man sich in folgender Weise aus Jado- 

form und Natriumsulfonsaureester entatanden denken : 

2. 2 CHJ3 + NaSOa . OC6H5 

3. J z C H .  CsH4O. CHJa = CH-CsH4O + 2 Ja 
= JaCH . CaHrO. CHJa + N a  J + H J  + SO2 

I /  I CH- 
d. h. es  bildet sich nach 2 Jodwasserstoff, nach 3 das verlangte freie 
J o d  (neben einem Acetylenderivat). Auf das nach 1 gebildete Jod- 
phenol scheint sich nun hauptsachlich die weitere Jodeinfiihrung durch 
Jodoform zu erstrecken. Unter Jodwasserstoffabspaltung werden immer 
hiiher gejodete Oxybenzole geliefert , die schliesslich, bei der hohen 
Temperatur, in Jodwasserstoff, J o d ,  K o h l e  und R o h l e n o x y d  zer- 
fallen, alles, mit Ausnahme des ersteren gefundene Endproducte. - 
Der  Jodwasserstoff aber wirkt neben der Jodoformreducirung noch 
sauerstoffentziehend ond daher wasserabspaltend auf weitere Molekeln 
des  Estersalzes, wodurch die Bildung Ton R u b b  a d i n  erkliirbar. 
Denn in dessen Molekel Ct4H3sS~Os kommt auf ein Schwefelatom 
weniger Sauerstoff als in der des Estersalzee NaSOaCsHs. Die 
Rubbadinmolekel enthiilt ferner (selbst bei Abzug alles zuf ibrbares  
Jodoformkohlenstoffs) mebr Kohlenstoffatome auf 1 Schwefelatom als 
das  Estersalz. Es muss daher ein Theil des letzteren seinen Phenyl- 
kern abspalten, damit er eich in das  Atorngerliet des Rubbadins ein- 
fiige und dessen Kohlenstoffgehalt erhijhe. Der  vom Phenyl getrennte 
Rest  aus Natrium und Oxyden des Schwefels mag gleich dem oben 
erwiihnten Jodwasserstoff saoerstoffentziehend wirken und SO die Bil- 
dung von N a t r i u m s u l f a t e n  veranlassen. 

Eine genauere Einsicht in die verschiedenen Phasen des Rub- 
badinbildungsprocesses ale die hier gegebene, erfordert eingehendere 
Kenntniss des inneren Aufbau's der Robbadinmolekel. Wir baben 
zungchst Derivate unserer Substanz dargestellt. 

Diacetyl i r tes  R u b b a d i n ,  C ~ ~ H J ~ S ~ O ~ ( C ~ H ~ O ) ~  = 900. 
Rubbadin mit etwa der fiinffachen Gewichtsmenge EssigsBore- 

tlnhydrid auf dem Waseerbade bis zur allmiihlichen Losung erhitzt. 
Hierauf Wasserzusatz und WeitererwHrmung bis zur Z e r s t h n g  des 
Anhydrids. Beim Erkalten Ausfallen einer schwarzen, schlammigen 
Masse, die nach Abfiltration , Auswaschen mit Waeser , Exsiccator- 
trocknung ein dunkelbraunes Pulver vorstellt. In heissem Chloroform 
geliist und in der Warme bis eu schwacher Triibung mit LigroYn ver- 
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eetet. Abkiihlung und Einstellen in eine El temischung.  Nach mehr- 
maliger Wiederholung dieses Verfahrens resultirt ein graugelbes , un- 
deutlich krystallinisches Yulver, welches sich bei 1300 im Kohlen- 
dioxydatrom (um bei schwefelhaltigen Kiirpern leicht eintretende 
Oxydationen zu vermeiden) unzersetzt trocknen liees. Die unter (I) 
folgende Verbrennung und Schwefelbestimmung ist vnn gleichem 
Material, letztere (11) von erneut dargestelltem. 

. Gefunden Berechnet 
I. 11. f i r  C44 H30 S4 Oe (Ca &oh 

C 63.81 - 64.00 pCt. 
4.00 B H 3.98 

S 14.17 13.92 14.22 P 

- 17.78 3 0 

- 

- 
100.00 pc t .  

Eine Bestimmung der Acetylgruppen, durch Verseifung und Zleber- 
treiben der gebildeten Essigsiiure mit Wasserdampf ergab: 

Berechnet f i r  die 
Diacetylverbindung Gefunden 

Essigsaure 12.90 13.33 pCt. 
Diacetylrubbadin sintert bei 1550 C und zersetzt sich bei hii- 

herem Erhitzen ohne zu scbmelzen. In  Chloroform leicht schon in 
der Kiilte, erst in der Warme aber  in Aceton (reichlich), Eisessig 

.(ziemlich) liislich. Von Essigather, Alkohol, Benzol und Toluol, auch 
wenn kochend, nur sehr schwer, von Schwefelkohlenstoff, Aether, 
L i g r o h  auch dann nicht aufgenommen. 

S p a l t u n g  d e s  d i a c e t y l i r t e n  R u b b a d i n s .  
Dieselbe erfolgt durch langeres Eochen mit Alkohol am Riick- 

flusskiihler. Ein Theil der Diacetylverbindung lost sich im Sprit, 
wiihrend der andere Theil a ls  braunrothes P u l w r  zuriickbleibt, welcbes 
erneute Weingeistmengen nicht mehr aufnehmen. Die in den Alkohol 
tibergegangene, daraus durch Wasser mit blassiother Farbe (Hhnl. dem 
p-Phenylendiamin) fallbare, sowie die in Sprit unliisliche Substanz 
lassen sich beide aus Chloroform unter Zusatz von Ligroi'n (wie bei 
dem Diacetylrubbadin beschr.) umkrystallisiren. Aussehen unver- 
Lndert. Wir  betrachten die Spaltung dee Diacetylrubbadins vorliiufig 
als im Sinne falgender Gleichung vor sich gehend: 

Caa&oS~O~(CaH30)z  + 2CaH5OH = CaaHi65206 (CaHSO)a 
+ CaoHi6OaSa(CaH3O)a. 

Damit stimmen die gefundenen Analysenzablen nicht sonderlich. 
Da aber  die Spaltungsproducte keinen Schmelzpunkt zeigen und die 
.Darstellung griisserer Mengen miihsam, 80 w a r  die Anzahl der Um- 
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krystallisationen zur Erzielong valliger Reinigung sowohl schwer fest- 
nustellen, ale aach beechriinkt. Verbrennung und Schwefelbestimmnng 
beider Karper ist mit Material verschiedener Daretelltang wiederholt 
und stimmen die Zahlen uutereinander gut fiberein. 

Ber. auf ChHpaSlOa 
Gefunden (in Alkohol16aI., bei 1100 mnbmd, hber 2000  

I. IT. sich zerostzend, in achw. erwikmter Natron- 
huge I6dicb. 

C 59.78 59.78 60.65 pCt. 
H 4.03 4.05 4.69 * 
S 10.81 11.26 11.55 s 

L 23.11 s 0 - 
100.00 pct. 

Ber. ffir G,&&OI 

16slich 

Gefunden (in Alkohol nnl6al., fiber 2 0 0 0  sich allmHhlich 
I. 11. 111. zeraetzend) erst bairn Xochen in Natrohuge 

C 65.79 65.64 65.73 65.74 pCt. 
H 4.04 4.09 4.08 5.02 s 
S 14.29 - - 14.62 * 
0 - - - 14.62 s 

100.00 pct.  

H e x a b r o m d e r i v a t  d e s  d i a c e t y l i r t e n  Rubbad ins ,  
C"HsrBr~S108(CaH3O)r = 1374. 

Ein Gramm Diacetylrubbadin wird in  Chloroform gel8st und 
unter bestffndiger Eiswaeserkiihlung Brom (6 Molekiile auf 1 Mol. 
des Farbatoffe) lanpam zufliessen gelaasen. Nach Beendigung der 
Bromwasseretoffentwicklung hat sich das neue Bromderivat als roth- 
braune Masae abgeschieden. Aus Eseigiither unter Zusatz von Li- 
g roh  (in beschr. Art) als fein krystallinisches, rothbraunes Pulver 
erhaltbar. Schmilzt nicht, zersetzt sich aber iiber 300O. Analysen 
sub I, 11, I11 mit Material dreier verschiedener Daretellungen dreimal 
umkryatallieirt ond bei 1300 im Kohlendioxydstrom getrocknet. 

Gefunden Berechnet 

C 42.45 - - 41.92 pct. 
H 2.29 - - 2.18 s 

Br 34.94 34.87 35.36 34.94 s 
S 9.18 9.23 8.17 9.32 * 

- - - 11.64 n 0 
100.00 pct. 

L 1I. III. fiu C ~ & C I B ~ S & O ~ O  

__ 

Beriohte d. D. ahem Oesrll8chrft. Jbbrg. XXV. 121 
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In  Aetber, Chloroform, Ligroih, Benzol und Tolnol unliislich, 
ebenso in Alkohol und Eisessig in  der Kiilte, in der Warme aber 
&ussent wenig. Nur Essigather nimmt schon bei gewiihnlicher 
Temperatur reichlich auf. 

I n  die verdiinnte Natronlauge geht der gebromte Kiirper hei 
Erwiirmung sehr leicht mit rothvioletter , desg!eichen in schwache 
Sodaliisung mit Phnlicher Farbe, nur spurweise aber in concentrirtes 
Ammoniak. 

Engl. Schwefelsaure wirkt verkohlend, concentrirte Salzsaure 
selbst beim Kochen nicht ein. 

Bei versuchter Bromirung des Diacetylrubbadins unter beschriebenen 
Vorsichtsmaassregeln mit mehr ale 6 Molekulen Brom auf 1 Molekiil 
trat Verschmierung ein. 

D ime t hy l ru  b ba d i n ,  CaaH30S4 0s (C Hg)a = 844. 
In wenig iiberschiissiger, alkoholischer Kalilauge gelijster Farbstoff 

wurde, mit etwas mehr ale der nach obiger Formel zu  berechnenden 
Menge Methyljodid, zwei Stunden am Riickflusskiihler auf Wasserbad- 
warme erhitzt. Die Anfangs bordeauxrothe Losungsfarbe geht dabei 
in  Hochroth iiber und scheidet sich nach dem Erkalten die Methylver- 
bindung als dunkelrothbraunes Pulver aus. Dies andert sioh nicht 
nach mehrmaliger Umkrystallisation aus Chloroform unter Ligroi'n- 
zusatz, wie beschrieben. Der so erhaltene Korper sintert bei 147'' 
und zersetzt sich uber 210° allmiihlich. Trocknung bei 130° wie 
bisher. 

Gefunden Ber. f ir  CM 830 SA 0 s  (C Hdn 
C 65.70 65.40 pCt. 
H 4.52 4.28 m 
S 15.15 15.16 m 

15.16 m 0 -  - 

100.00. 
In  Aether, Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff unliislich. Nicht in der 

Ralte, wohl aber in der Wiirme, wenn auch sehr schwer aufnehmbar, 
in Alkohol, Amylalkohol-Eisessig. Geht dagegen schon bei Zimmer- 
temperatur, leicht in Chloroform, weniger gut in Essigat her und noch 
weniger in Aceton. Verdunnte und concentrirte Natroulauge wirken 
selbst beim Kochen nicht darauf ein. Concentrirte Schwefelsaure lost 
schon in der Kalte, durch Verdiinnnen mit Wasser fallt aber die 
Substanz unverandert wieder aus. 

Reduc t ionsve rb indung  des  R u b b a d i n s ,  
CdqH34S308 = 786. 

Schfittelt man in concentrirter Natronlauge gelostes Rubbadin mit 
Zinkstaub, so schlagt alsbald die rothe Losungsfarbe in Gelbbraun 
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um, worauf man rnit Wasser verdiinnr, abfiltrirt und mit Salzeaure 
aus dem Filtrat die neue Substanz in  blassrothen Floeken fiillt. Mit 
Wasser gewaschen und exsiccatortrocken werden sie aus Essigiither 
rnit gerade notbweodigem Ligro'inzusatz und starker Abkiihlung bei 
der Abscheidung (sonst wie beschrieben), umkrystallisirt. So gereinigt 
fangt der Korper an bei 101-103 O sich aufzublahen ond bei weiterem 
Erhitzen zu zersetzen. 

In  verdunnter und concentnrter Natronlauge leiebt mit brauner 
Farbr  liislich, etwas schwerer in concentrirtem Ammonirtk, nur spur- 
weise in verdiinntem. Ferner  schon in  der Kalte leicht vonAlkoho1, 
Essigiither, Eisessig und Aceton aufgenommen, schwerer von Amyl- 
alkohol. In diesen geht die Substanz leicht in der Wiirme, schwer 
dagegen in Aether unter gleichen Umstiinden, iind gar nieht in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol und Toluol. Concentrirte 
Schwefelsaure liiat langsam unter Schwefeldioxydentwictrlung beim 
Erwarmen. 

Eine Verbindung von all den eben beschriebenen Eigenschaften, 
nur bei 108-110° sich aufbliihend, erhalt man durch Reduction von 
Rubbadin mit Zinkstaub in Eisessiglosung. Nachdem die rothbraune 
Liisungsfarbe in Gelbbraun umgeschlagen, wird filtrirt und im Filtrat 
mit Wasser ausgefallt. Das Ausgeschiedene, wie vorhin beschrieben, 
ails Essigather unter Ligrolnzusatz umkrystallisirt. 

Die folgenden Analysen sub ( I )  und (11) sind rnit Praparaten 
aus alkaliscber Losung, die letzte Analyse sub (111) rnit einem solchen, 
das aus essigsaurer Solution hergestellt wurde, ausgefuhrt. Vorher 
Trocknung im Vacuumexsiccator bei gelinder WBrme. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. f i r  CddHs4 SB 0 8  

C 67.34 67.14 67.51 66.17 pCt. 
H 4.66 5.19 4.36 4.33 3 

S 12.01 12.16 11.93 12.21 3 

0 -  - - 16.29 
100.00. 
____  

Aus den Analysenzahlen ergiebt sich, dass alle drei verwandten 
Praparate dieselbe Zusammensetzung besitzen, gleichgiiltig ob Rubbadin 
in  Natronlauge oder Eisessig bei der  Reduction gelost war. Nur  ist 
aus der FarbstoEmolekel bei der Hydrirung e i n  A t o m  S c h w e f e l  
herausgenommen, welches daher wohl nicht so fest wie die drei 
andern im Atomgeriist sitzt. Fiir jenes Schwefelatom werden z wei 
W a s s e r s t o f f a t o m e  aufgenommen. Eine Spaltung der Molekel 
findet bei der Reduction nicht statt,  da  eine specielle Bestimmung 
d u d  Siedepunktserhiihung das  Mlaleculargewicht , wie in  der Ueber- 

121 * 
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schrift dieses Ahschnitts angegebeo , fioden liesa. 
diente absoluter Alkohol. 

A18 Liisungemittel 

Gefunden Ber. fiir.C41H34S308 
1.28 0.019 775 1 

1.67 0.024 800( 786 
2.53 0.037 786\ 

H e x a n i t r o d e r i v a t  des  R u b b a d i n s ,  
C44 Has (N 09)s S3 0s = 1054. 

Durch Eintragen von Harnstoff voll8t6ndig von Stickoxyden 
befreite, concentrirte Salpetersiiure ist voraichtig in kleinen Portionen 
zu mit Eis gekiihlter , sehr verdiinnter Rubbadineisessiglosung ZLI 

geben. Bei Nicbtbeachtung dieser Vorsichtsmaaseregeln wird die 
Reaction leicht so heftig , daas unter massenhafter Entwicklung von 
Oxyden des Stickstoffs das reagirende Gemiach aus dem Gefies 
herausspritzt. 

Aus der klaren, hochroth geftirbten Liisung m l t  Eiewaaser den 
Nitrokorper in rothen Flocken. Dieeelben sind auszuwaecben mit 
Waaser, bei 1000 zu trocknen und aus Essigather, unter Ligroin- 
zusatz , umzukrystallisiren. Analyse sub (11) mit Material erneuter 
Darstellung. Vorher Erhitzung auf 130° im Kohlendioxydstrom. 

Ber. f i r  Cu&6%&,0ao Gefunden 
I. 11. 

C 50.16 - 50.09 pCt. 
H 2.90 - 2.47 B 

N -  8.13 7.97 I, 

0 -  - 30.36 3 

S 8.37 8.61 9.11 3 

100.00. 

Die gefundenen Zahlen ergeben den Austritt eines Schwefelatoms 
aus dem Atomcomplex des Rubbadins bei der Nitrirung (dasselbe 
Resultat wie bei der Reduction des Farbatoff8 mit nasc. Wassarstoff). 
Der ausgetretene Schwefel konnte im Filtrat des Nitrokiirpers doch 
wohl nur ale Schwefelsiiure vorhanden sein. Eine quantitative Be- 
stimmung deraelben (bei Nitrirung von 5 g Farbstoff, nach vollstiindiger 
Ausfiillung und Auswaschung) im Filtrat ergab auf 100 Th. Rubbadin 
angewandt, 3.93 pCt. Schwefel ale Schwefelsaure. Berecbnet 3.92 pCt. 
Schwefel, wenn ein Molekiil Rubbadin 1 Atom Schwefel abgiebt. 

Daa Hexanitroderivat stellt ein lebhaft rothee, fein krystallinieches 
Ynlver dar. In Scbwefelkohlenetoff, Chloroform, Aether , Ligroin, 
Benzol, Toluol unl68lich. Von Eisessig und Alkohol in  der Warme 
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m l s i g ,  in der Eal te  schwer aufgenommen, leicht Ton Essigiither und 
Aceton bei Zimmertemperatur. Scbmilct nicht, ffngt bei 2030 an 
sich zu zersetzen. I n  verdunnte und concentrirte Natronlauge, 
Ammoniak und Sodaliisung leicht rnit gelb- rother Farbe gehend. 
Genau neutralisirte Liisnngen des NitrokiirperB in verdiinnter Natron- 
lauge geben mit Silber, Kupfer und Bleisalzen rothe, schmutzigbranne 
und rothgelbe, amorphe, nicht umkrystallisirbare Niederschliige. 

D a s  Hexrnitroderioat fiirbt in Essigftber oder Ammoniak aufge- 
nommen Seide und Wolle gelb, auch Baumwolle. I n  concentrirter 
Schwefelsaure leicht liislich, durch Wasser wieder ausfallbar. 

T e t r a n i t r o - d i a m i d o d e r i v a t  d e s  R u b b a d i n s ,  
C ~ ~ H ~ E ( N O ~ ) ~ ( N H ~ ) ~ S : , O ~  = 964. 

Die Reduction der  vorstehend beschriebenen Nitroverbindung 
haben wir nach verschiedenen Methoden ausgeilihrt. Jedesmal ent- 
stand ein, in den gebrauchlichen LBsungsmitteln, ausser in  Phenol, 
onlBslicher schwarzer Kiirper. 

1. Reduction der verdiinnten alkoholischen (96 pCt.) Liisung des 
Nitrokiirpers rnit Zinn und Salzsaure. Dunkelfarbung und Auefallen 
des AmidokZirpers. Letzteres geschieht ganz gleich bei der 2. Be- 
handlung des Nitroderivats in verdiinnter Eisessigloeung mit Zink. 
N u r  theilweise Abscheidung der amidirten Substanz findet 3. bei 
zweistiindigem Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakalische 
Solution des Nitrokiirpers und 4. bei Behandlung des letzteren in 
Weingeist mit 3 pCt. Natriumamalgam I) statt. Hier wie in 5. der 
RRduction mit Zinkstaub und Natronlauge (8. 1884) muss die dunkle 
Liisung rnit Essigsiiure angesiiuert werden behufs Ausfallung der  
Amidoverbindung. 

Die Nitroamidoverbindung, nach irgend einer der Angaben 
erhalten, ist in Phenol zu lijsen uud nach Aetherzusatz der allmahlichen 
Auskrpstallisation zu iiberlasaen. Bei Verwendung eines reinen Nitro- 
kiirpers erhiilt man alsdann ein schwarzes, glanzendes Pulver, welches 
unter dem Mikroskop undeutlich krystallinisch erscheint, unterhalb 
290° nicht schmilzt, bei hiiberem Erhitzen aicb zersetzt. Langsam 
von rerdiinnter, rascher von concentrirter Natronlauge wie Ammoniak- 
liisung mit schwareer Farbe  aufgenommen. Weder verdiinnte Salz- 
nnd Schwefelsiiure, noch selbst concentrirte Salzsaure liisen , eelbst 
beim Kochen. Salze damit nicht erhlltlich. Der  Rijrper geht in 
kalte concentrirte Schwefelsiiure mit schmutzigbrauner Farbe und fiillt 
auf Wasserzusatz moeriindert wieder aus. 

AlIe diepe Eigenschaften deuten auf eine Nitroamidorerbindung, 
was auch die folgenden Analysen bestiitigen. Diejenige sub (I) rnit 

1) Nach Entfernung des zuerst sich Niedemchlagenden gewinnt man auf 
Wasserzueatz hin den Rest. 
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Priiparat aus Zion und Salzsaure, die sub (11) mit eolchem aus Eis: 
esaig und Zinkstaub. Trocknung bei 130° wie bisher: 

Ber. fur CjjHsaS~Ns016 Gefunden 
I. 11. 

C 55.08 - 54.77 p c t .  
H 4.26 - 3.32 B 

s -  6.19 6.64 m 
N -  9.15 8.72 ¶ 

0 -  - 26.55 B 

100.00. 

Die gefundenen Zahlen lassen erkennen, dass eine Nitroarnido- 
verbindung thatsachlich rorliegt, welche neben vier Nitrogruppeu, 
zwei Amidogruppen und wiederum ein Schwefelatom weniger als 
das  Hexanitroderivat , zwei weoiger als Rubbadin enthiilt. Dafir 
sind 2 Wasserstoff-Atorne eingetreten (ob vier liisst sich nicht 
em scheiden.) 

D i a c e  t y  1 - t e t r an i t r  o - d i a m  i d o d e  I' i v a t  d e  s Ru b b a d i 11 s, 

Der Nitroamidokorper wird mit Esvigsaureanhydrid zwei Stnnden 
auf dvm Wasserbad erhitzt, wobei er sich allrniihlich lost. Uurch 
starken Wasserzusatz und weiteres Erwiirmen fiillt alsdaurr die 
Acetylverbindung als dunkles Pulver aus. Aus Eisessig umkrpstallisirt 
und bei 130° im Koblendioxydstrom getrocknet. 

Cr*H26(C2H30)2(N02)4(N Hz)zS908 = 1018. 

Gefunden Ber. fiir C4~836S~N6018 ' 

c 5.5.19 54.wJ pct .  
H 3.38 3.41 
s -  6.10 a 

K -  8.02 
0 -  27.48 % 

100.00. 

Eine directe Bestimmung der Acetylgriippen ergab: 

Gefunden Ber. ftir die Diacelylverbdg. 
Essigsaure 11.12 11.45 pCt. 

Schwarzbraunes, bei starker Vergriisserung krystallinisch erschei- 
nendes Pulver, welches iiber 245O sich zu zersetzen beginnt. Unl6slich 
in Aethyl-, Amylalkohol, Aetber , Ligroi'n , Benzol, Toluol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff. 

Von siedendem Essigiither sehr schwer, ebenso von kaltem Eisessig, 
reichlich von kochendem aufgenommen. In concentrirte Schwefel- 
saure unrerandert bei Zimmertemperatur gehend, in kalte, starke 
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Natronlauge leicht, etwas schwerer in  verdiinnte. Der  Nachweis von 
EssigsHure in der  entstandenen Liiaung deutet auf die Abspaltung von 
Acetylgruppeo bei Beriihruog mit Alkalien. 

V e r h a l t e n  d e s  R u b b a d i n s .  
1. Gegen concentrirte Schwefelsiiure in der Kalte. 2. Bei der 

Oxydation mit Kaliumpermanganat. 3. Gegen verdiinnte Salpeter- 
siiure bei 2OOo. 4. Bei der Destillation mit Zinkstaub. 

Bei Einwirkung der genannten Agentien treten glatte Umsetzungen 
oder Spahunger. des Farbstoffs nicht ein. Deshalb nur kurze Mit- 
theilung des Beobachteten. 

1. Bringt man Rubbadin zu concentrirter, kalter Schwefelsiiure, 
so wird ein Theil des Farbstoffs unter Schwefeldioxydentwicklung 
zerstort. Fiillt man das Unveriinderte durch Wasserzusatz und neu- 
tralisirt das  Filtrat mit kohlensaurem Baryum, so erhiilt man neben 
Slilfat ein zur Untersuchung wenig einladendes, schmieriges, zerfliess; 
liches Baryumsalz. 

2. Verdiinnte Salpetersaure bei 2000 im Einschlussrohr auf 
Rubbadin wirkend, zerstort dasselbe unter Bildung von Pikrin- 
s lure  und reichlicher Mengen Scbwefelsiiure. Weiteres nicht isolirbar. 

3. Bei Zimrnertemperatur greift Kaliumpermanganat, einer alka- 
lischen Rubbadinlosung zugesetzt, den Farbstoff, selbst bei mehr- 
tiigigem Luftdurchleiten kaum an. Erst  bei dem Kochen tritt Ent- 
farbung ein, wobei der grosste Theil des Rubbadins in wasserliis- 
liche Verbindungen uberzugehen scheint. N u r  ein kleiner Theil 
scbeidet sich rnit dem Maogandioxyd a b  und bleibt nach Behandlung 
mit Bisulfit zuriick , ein ebenso kleiner fallt beim Ansguern dee 
Filtrate vom Mangandioxyd. 

4. Destillirt man den Farbstoff, mit Zinkstaub gemischt aus  
einem Fractionskijlbchen, so gehen, unter fortwahrendem Steigen des 
Thermometers gelbgefilrbte, aus unreinem Phenol bestehende Oel- 
triipfcben iiber. 

S p a l t u n g  d e s  R u b b a d i n s  d u r c h  c o n c e n t r i r t e  J o d w a s s e r -  
s t o f f s a u r e .  

Erhitzt man Rubbadin mit concentrirter Jodwasserstoffslure und 
amorphem Phosphor zwei Stunden im Rohr auf 1800, SO entweicht 
bei Oeffnuog heftig Schwefelwasserstoff und man hat  eine gelb- 
gefrirbte Fliissigkeit. Nach Abfiltration vom Phosphor und auf 
Wasserzusatz entsteht ein weisser , flockiger Niederschlag, der bei 
1000 zu einer blassroth gefarbten spriiden Masse sintert. Nur in 
Alkalien liislich. Mehrmals darin aufgenommen und wieder auage- 
fiillt, ergab die qualitative Priifuiig Gehalt an Phosphor und Schwefel. 
Von einer Analyse wurde, der Nichtumkrystallisirbarkeit halber, abb 
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geeehen. Der sehr hoch echmelzende Kbrper ist rahrecheinlich der 
Phosphorig- oder PhoephorsBureester eines complicirt zueammen- 
geeetzten Oxymercaptans. 

S p a l t u n g  d e s  R u b b a d i n s  dn rch  verdi innte  Sa lz s i iu re  
bei  200 O. 

Bildung des Kiirpers CsaH40 & 0 8  = 596 unter glatter Abtrenoung 
von 2 Mol. Phenol und 2 Mol. Schwefe~wassersto~. 

Rubbadin 4.5 g und 20 ccm verdiinnte Salzsiiure erhitzten wir 3 
Stunden im Rohr auf 2000. Bei Oeffnung geringer Druck und Schwefel- 
wasseretoffentweichung. Inhalt gelbliche Fliissigkeit mit festem, 
cantharideogliiozenden Kiirper. Nach Abfiltration von letzterem und 
gutem Auswaschen mit Wasser, konnte im Filtrat f a s t  1 g P h e n o l  
durch Bromwasser gefiillt werden. Durch wiederholtes Auskochen 
mit Alkohol am Riickflusskiihler liist eich die feste Sobstanz bis aof 
einen geringen Rest, worauf sie nach Abscheidung vermittelst Wasser- 
zusatz noch dreimal aus reinem Weingeist umzukrystallisiren ist. 
Trocknung bei 1300 im Kohleudioxyd. 

Gefunden Berechnet 
1. 11. far C ~ S H N S S O ~  

C 64.51 64.82 64.43 pCt. 
H 4.07 4.12 3.36 rn 
S 10.74 - 10.73 

- 21.48 0 - 
100.00 pct. 

0 Analysen sub (I) nod (11) von verschiedenern Material. 
Moleculargewichtsbestimmung durch Siedepunktserh6hung in alko- 

holischer Liisung ergab : 
Molecolargewicht 

Procentgehalt der Lijsung ErhBhung Gefunden Ber. flir C3gH&08 

596 1.55 0.030 594) 
2.67 0.049 627/ 

Rothbraunes, krystallinisches Pulver, unter 300° nicht schmelzend, 
haher erhitzt, eich donkel farbend unter Zersetzung. Wenn ganz 
rein in der Kiilte reichlich in Alkohol, Essigather und Aceton, sehr 
schwer in heissem Eiseseig und Aether, nicht i n  kaltem Eieessig und 
iiberhaupt nicht liislich in Ligroi’n , Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol, TolnoL I n  kalte, verdiinnte, wie concentrirte Natrorilauge 
geht die Substanz leicht mit dunkelrother Farbe, wenig in kochende 
Sodaliieung, fast gar nicht in Ammoniak. Concentrirte Schwefeleliure 
last unveriindert bei Zimmertsmperatur (Wiederabscheidung auf Wasser- 
zusatz). 
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Gemiias der im Rohr gefnndenen Menge abgespaltenen Phenols, 
der Verbrennungeresultate und auf Grund des Auftretens von 
Schwefelwassemtoff iet die Einwirkung der verdiinnten Salzaiiure auf 
Rubbadin in  der Raupteache dnrch folgende Gleichung anszudriicken : 

CdrH3aSiOa + 2 Ha0  = 2H2S + 2CcH50H + C ~ s H s 0 8 0 8  (VII) 
Dieselbe verlmgt auf 4.5 g angewendeten Farbetoff die Abscheidung 
von 1.04 g Phenol. Oben wurde ca. 1 g gefunden. 

D i m e t h y l i r t e e  D e r i v a t  d e s  Salzsiiurespaltungsprodoctes 
vom R u b b a d i n .  

C32HlsS20,g. (CH3)3 = 624. 
Etwa 1 g dee Salzsaurespaltungsproductes in  30 ccm loprocentiger 

alkoholiecher Kalilauge geliist , rnit einem mPssigen Ueberschuss von 
Methyljodid iiber die berechnete Menge vereetzt (wie sie die Ueber- 
schriftsformel verlangt) zwei Stunden rCckfliesaend auf looo erhitzt. 
Abecheidung der Methylverbindung in kleinen, rothbraunen, gliinzenden 
Bliittcben an der Kolbenwandung. Abzufiltriren und zweimal aus 
Chloroform mter -Ligroiuzuaatz umzuhryetallisiren. Trocknuiig bei 
130° im Kohlendioxyd. 

Gefunden Ber . fiir GA H24 SS 08 
C 65.07 65.35 pct .  
H 4.4 1 3.85 B 

S 10.36 10.26 B 

0 - 20.51 B 

100.00 pct. 

B h s r o t h e s ,  krystallinisches Pulver, bei 2000 sinternd , l e i  
h6herer Erhitzung sich zersetrend. In der Kiilte reichlich liislich in 
Chloroform, Essigather, Benzol, wenig in Aceton, spurweise in Toluol. 
Nur sebr wenig von Toluol, Eisessig und Amylalkohol in der Hitze 
aufgenommeu, gar nicht von Natronlauge, Alkohol, Aetber , Ligroih 
und Schwefelkohlcnstoff. Die Substanz geht in concentrirte Schwefel- 
siiure bei Erwarmung und fiillt auf WaReerzusatz unverlndert wider  
aus. 

D i a c e t y l i r t e s  D e r i v a t  d e s  Sa lzsaurespa l tungsproductes  
vom R u b b a d i n  

C32 His SI 0s (Ca Ha 0)2 = 680. 
Salzsaurespaltungsprodnct mit nur wenig mehr als  der der Ueber- 

whr.ift.-formel ent*prechenden Menge Edsigsliui eanhydrid versetzt und 
bis zur Liisung auf dem Wasserbad erhitzt. Auefallen der Acetyl- 
verbindung auf Wasserzusatz und weiteres ErwPrmen. Dieselbe 
wurde nach Abfiltrirung, Trocknen und zweirnaliger Umkrystallieation 
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aus Chloroform als gelbbraunes , krystallinisches Pulver erhalten, 
welches bei 1 9 8 O  unter Dunkelfiirbung zu sintern beginnt nnd in 
biiherer Temperatur eich zersetzt. Trockniing bei 1 30° irn Rohlen- 
dioxyd. 

Gef unden Ber. fhr C36 Hzr Sa 010 1) 

C 63.68 63.53 pCt. 
H 3.8 1 3.53 > 
S 9.63 9.41 2 

0 - 23.53 P 

100.00 p c t .  
Unliislich in  Alkohol, Amylalkohol, Aether, Ligroi'n, Schwefel- 

kohlenstoff. In  der Wiirme sehr wenig von bceton, Eisessig, Essig- 
ather, Benzol, Toluol, reichlich dagegen von Chloroform aufgenommen. 
Verseifung der Acetylverbindung tritt durch kurzes Aufkochen mit 
conccntrirter Natronlauge oder langeres bei verdiinnter ein. I n  con- 
centrirte Sohwefelsaure geht die Spbstanz schon bei Zimmer- 
temperatur, fiillt aber auf Wasserzusatz nicht wieder aus  

T e t r a  b r o rn - d i a c e  t y 1 d e r i  v a t  d e s S a 1 z s ii u r e s p a  1 t ii n g  a- 
p r o d u c t s ,  

C32H14Brq SaOs(CaHs0)a = 996. 
Nach der, fur die Spaltung des Rubbadins durch Salzsaure an- 

gegebenen Formel (VII) [S. 18911 treten dabei 2 Mol. Phenol  aus und 
aof Grund der dargelegten Existenzfahigkeit einea Hexabromrubbadins 
(S. 1883) war es  miiglich, dass noch vier Bromatorne nach dcr Los- 
reissung zweier Benxolkerne in das Salzsaurespaltungsproduct ein- 
troteu konnten, da  im Rubbadin selbst mindestens 6 Phenolreste an- 
zunehmen, wie spater noch genauer erortert werden 8011. 

Wir versetzten die Chloroformliisung der Diacetylverbindung mit 
der berechneten Menge (4 Mol. Broni auf 1 Mol. Substanz) Brom 
11 nter Umschiitteln. Kach einigen Tagen war die Brornwasserstoff- 
entwicklung beendet. Die entstandene Bromverbindung fie1 auf Zu- 
sutz von wenig Ligioi'n und durch sturke Abkiihlung als blassrotbes, 
krystalliniscbes Pulver aus. Nach zweimaliger Umkrystallisation aus 
Chloroform und Trocknen bei 130° im Kohlendioxyd. 

G efunden Ber. fiir C36HIOBrrSaOlo 
C - 43.37 p c t .  
H - 2.01 B 

Rr 31.76 32.13 2 

S 6.39 6.42 a 

0 - 16.07 Y, 

100.00 p c t .  

1) Ein Monscetyl wiirde 63.95 pCt. C, ein Triacetpl 63.I.5 pCt. C fordern. 
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Die neue Substanz zersetzt sich iiber 2000 unter Aufblahen, ist 
so gut wie unlBalich in Aether, Ligroin, Eisessig, Aethyl- und 
Amplalkohol, sehr schwer in der Warme durch Benzol, Toluol und 
Schwefelkohlenstoff aufnehmbar. Der  Korper geht leicht in  Natron- 
lauge mit schBn violetrother Farbe und schon in der Kalte reich- 
lich in  Chloroform, Essigather und Aceton. Die Einfiihrong von 
mehr als  vier Bromatomen in die Molekel des diacetylirten Salzsaure- 
spaltungsproductes gelang nicht. 

S p a l t u n g  d e s  R u b b a d i n s  d u r c h  s c h m e l z e n d e s  A e t z n a t r o n  
B i l d u n g  v o n  D i o x y d i p h e n y l s u l f o x y d  = C ~ ~ H ~ O S O J  = 234, 

L6st man Rubbadin in concentrirter, chemisch reiner Natron- 
lauge und erhitzt, iiber freier Flamme. massig im Silbertiegel, 80 

tritt nach Wasserverdampfuog und nach dem Zah- und Dickfliiesig- 
werden der Schmelze ein Umschlag derselben von roth in  schmutzig 
gelbbraun ein. Die Reaction ist beendet, sobald, unter staodigem Urn- 
riihren, der Farbenwechsel i n  der ganzen Masse vor sich gegangen. 
Dabei sind die Tiegelwiinde allmiihlich mit einem dichten S c h w e f e l -  
s i lher i iberzug bedeckt worden ( S c h  wefelaustr i t t  aus  der Substanz). 
Nach Aufnehmen der Schmelze in Wasser und Ansauern') erhiilt 
tnan entweder Abscheidung brauner Flocken, oder dunkler pech- 
artiger Massen. 

Zur Phenolentfernung kocht man diese langere Zeit mit Wasser 
ails, liist nach Bbfiltraiioii das Unaufgenommene in Aether und 
schiittelt diesen rnit Bicarbonatlijsung, welche aich dunkel farbt. 
Man trennt letztere vom Aether, siiuert sie an und destillirt mit 
Wasserdampfen. Es geht S a l i c y l s a u r e  in sehr massigen Mengen 
iiber. Zuweilen erhielten wir ein constant bei 1 3 4 O  erweicliendes, 
also den Schmelzpunkt der Ihenzochleimsaure zeigendes Product, 
welches aber immer noch Violetfarbung mit Eisenchlorid gab. 

Die vom Bicarbonat getrennte, atherische Lijsung giebt nach 
Verduostung des Aethers ein bald erstarrendes , gelbbraunes, zahes 
Oel, leicht in Alkohol und Eisessig 1Bslich. Auf Zusatz von wenig 
Wasser zur Solution i n  letzterem und starker Abkiihlung fallt eia 
sandigee, graugelbes Pulver aus. Wiederholt in gleicher Art um- 
krystallisirt schmilzt es schlieaslich bleibend bei 95.5O C. a) [nach dem 
Trocknen im Vacuum-Exsiccator]. Analysen sub I, 11, 111 mit 
Material verschiedener Darstellung ausgefiihrt. 

I) Lebhafte Kohlendioxydentwicklung. 
8) Bei dem Schmelzen tritt Dunkelfhbung ein, dasselbe liisst sich trotz- 

dem gut beobachten. 
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Gefunden Berechnet 
I. 11. 1x1. fiir C ~ H I O S  0s 

C 61.39 61.62 - 61.54 pCt. 
H 4.66 4.42 - 4.27 2 

s 14.04 14.10 14.10 13.67 
- 20.32 * 0 - - 

100.00 pct. 
Eine Molecular- Gewichtabestimmung durch Siedepunktserhahmg 

in alkoholischer Liisung ergab: 
Moleculargewich t 

Procentgehalt der LBsung ErhBhang Gefuoden Ber. ffir Cll HloS O3 

234 
0.75 pCt. 0.035 246 1 
1.72 2 0.090 220 i 

So gut wie unliislich in Benzol, Toluol, Ligroi’n und Schwefel- 
kohlenstoff, von beissem Chloroform nur  schwer, leicht schon von 
kaltem Aether , Alkohol, Eisessig, Essiglitber, Aceton, Amylalkobol 
und Natronlauge aufgenommen, von letzterer mit braungelber Farbe. 
Ausbeute an reioer Sabstanz 40-45 pCt. des angewandten Gewichts 
an Rubbadin. Darauf fussed, diirfte wohl nachfolgende Umsetzungs- 
gleichung die Spaltung des Parbstoffe durch schmelzendes Natron am 
besten ausdriicken: 

CddHsoS408Naa + 9 N a O H  = 2Cla6NaaSOa + 2CsHd(ONa) 
(COONa) + C&HsONa + 2 N a H S  + 4HaO (VIII) 

Demnach sollte sich eine erheblichere Menge Salicylsaure bilden 
als thatsiichlicb gefunden. Bei der hohen Tiegeltemperatur , kann 
aber ein Theil der entstehenden Saure in Kohlendioxyd und Phenol 
zerfallen sein. Darauf deutet die bereits erwabnte, reichliche Kohlen- 
dioxydentwicklung bei Ansauerung der Schmelze. Dieselbe lieferte, 
wie berichtet, Phenol in zu erwartender Menge (nach VIII) und dae 
entstandene Natriurnsulfhydrat wird seinen Schwefel sofort an dae 
Silber der Tiegelwandung abgegeben oder sich mit iiberechiissigem 
Natron iirngesetzt haben. 

Wir haben zunachst Derivate der bei 95.50 Bcbmelzenden Sub- 
stanc darge&ellt ued darauf dieselbe in ihrer Constitution &Is ein 
Dioxydiphenylsulfoxyd festzustellen gesucht. Daher die folgenden 
Ueberschriften. 

D i a c e t y l d i o x y d i p  heny l su l foxyd .  
CIS Hs SO3 (& H3 0 ) a  = 318 

CgHdO. COCH3 
O = S < ~ 6 ~ , ~ .  C O C H ~ .  

Dioxydipbenylsolfoxyd wurde mit der fiinffachen Gewichtsmenge 
Essigsiureanhydrid 2 Stunden auf  dem Wasserbad bis zur Losung er- 
hitrt. Auf Wasserzusatz und vollstiindiges Erkaltenlassen hin fiillt 



das Acetylproduct aus and ceigt nach dem Auswaschen mit heissem 
Wasaer und Trocknen im Vacuumexsiccator den Schmelzpunkt 108 
bis 1090. Durch wiederholtes Umkrystallisiren a u ~  heiesem Eisessig 
(event. unter Zofiigung von Wasser) eteigt die Erweichungstemperatur 
bleibend auf 110.5O. Exsiccatortrocken ergab sich: 

Gefnnden Ber. fiir c16  HI^ SO5 
C 60.50 69.38 pCt. 
H 4.44 4.40 s 
S - 10.06 s 
0 - 25.16 s 

100.00 pct. 
Eine Bestimmong der Acetylgroppen ergab: 

Gefunden 

Monacetylverbindung = 2 1.47 pCt. berechnet. 

Ber. fur C I ~  &So3 (Q Hs 012 

Essigsffore 36.73 37.73 pct. 
Eine Molecular- 

Gewichtsbestimmung in Eisessigliisung durch Siedepunkterhiihnng er- 
gab (Constante = 25.3): 

Promntgehalt der Erh6hung Mo1.-Gewicht 
LBsung Gefunden Ber. fiir G@&O5 

318 349 1 0.69 0.05 
1.72 0.16 272 

Krystallinisches Pulver von graugelber Farbe. Schon in der 
Kalte reichlich in Chloroform, Essiggther, Toluol, Benzol, erst in der 
Wiirme, aber dann eiemlich leicht in Eisessig, Aethpl- und Amylalko- 
hol, schwerer in Aether und iiberhaupt nicbt in Schwefelkohlenstoff 
liislich. Die Substauz wird darch langeres Erhitzeo mit verdiinuter, 
kurzes Aufkochen mit concentrirter Natronlauge verseift. 

Condensat ion des  D i o x y d i p h e n y l s u l f o x y d  mit ve rd i inn te r  
Sa lz s i iu re  bei  200O. 

Polymeres Dioxydiphenylsulfoxyd = (Cis Hlo S O&. 
Dioxydiphenylsulfoxyd im Rohr mit verdiinnter Salzsaure 2 Stunden 

auf 2000 erhitzt. Bei der Oeffnung kein Druck, Inhalt bestehend aus 
einem donkelbraunen, goldgllnzenden Kiirper und dariiber befindlicher, 
schwach gelb gefarbter Salzsffure. Abgieasen derselben , Pulverisiren 
der beim Erkalten allmiihlich spriide werdenden Substam, zweirnalige 
Umkrystallisation aus heissem Alkohol und Trocknen bei 130° im 
Kohlendioxyd. 

Gefnnden Ber. fiir (CIS HloS03). 
C 62.01 61.54 pC. 
H 4.38 4.27 * 
S 13.86 13.67 s 
0 -  20.52 

100.00 pct. 
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Die erhaltenen Zahlen stimmen auf Dioxydiphenylsulfoxyd, da  aber  
d m  Verhalten der neuen Verbindung von dem des letzteren abweicht, 
und auf eine Polymerisation oder Condensation schliessen liess , so 
wurde eine Mo1.-Gewichtsbestirnmung vermittelst Siedepunktserhtihung 
in alkoholischer Losung ausgefiihrt. 

Procentgehalt der Erh”hung No].-Gewicht 
L6sung Gefunden Ber. far (C12 HloSOa)a 

468 0.55 0.014 452 ( 
1.24 0.032 446 t 

Es haben sich demnach 2 Mol. Dioxydiphenylsulfoxyd vereinigt. 
Pulver, aus rothbraunen, mikroskopischen Krystallchen bestehend, 

welche bei 1880 a n  den Randern zu schmelzen beginnen. Die voll- 
standige Verfliiwigung ist wegen der dunklen Farbe schwer zu beob- 
achten. Versuche mit (fir diesen Fall) bekannten Methoden miss- 
Iangen. Unloslich in Benzal, Toluol, Aether, Ligroi’n, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff, miissig von heissem Eisessig, reichlich beirn 
Erwarmen von Essigather, Aethyl- Amylalkohol und Phenol aufgenom- 
men. I n  Natronlauge, concentrirtes Ammoniak und SodalGung leicht 
mit violetrotber Farbe  gehend. 

Farb t  i n  alkoholischer Losung Wolle und Seide direct schwnch 
bordeauxroth, jedoch rnit einem mehr violetten Ton ah  Rubbadin, kho- 
lich gebeizte Wolle. 

E r m i t t e l u n g  d e s  d u r c h  N a t r o n s c h m e l z e  e r h a l t e n e n  
R u b b a d i n  - S p a l t u n g s p r o d  u c t s  als D i o x y d i p h e n y l s u l f o x y d .  

C o l b y  und L o u g h l i n  (diese Berichte XX, 195) geben an, dass 
Diphenylsulfoxyd durch Schmelzen mit Natriiim in Diphenylsulfid 
iibergehe. 1st dies richtig, ’so stand zu hoffen, dass analog Dioxydi- 
phenylsulfoxyd in Dioxydiphenylsulfid, einen schon von Fr. K r a f f t  
(diese Berichte VII, 1165) dargestellten Korper iibergehe, vielleicht 
nsch der Gleichung 

Schmilzt man nun Dioxydipbenylsulfoxyd im Riihrchen achtsam 
rnit Nat,rium fiber freier Flamme, so entwickelt sich deutlich Geruch 
nach Geranien. Durch Ansiiuern der vorsichtig in Wasser gelosten 
Schmelze erhalt man einen hellgelben, flockigen Niederschlag, der aus 
wenig heissem Eisessig , event. unter Wasserzusatz , umkrystallisirt 
werden kann. Es resultirt ein hellgelbes, krystalliniscbes Pulver, 
anfangs bei 138, schliesslich bci 140 O aich constant verfliissigend. 

Diese Substanz sollte nun, wenn Gleichung (IX) sich thatslchlich 
vollzogen hatte, identisch sein rnit dem von K r a f f t  durch Diazotirung 
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von Tbioanilin bereiteten Dioxydiphenyisulfid. Jene Diazotirung 6br teo  
wir nach der so bequemen Methode von K n o v e n a g e l  (diese Be- 
richte XXIII, 2995) mit Amylnitrit und dem salpetersauren Salz au& 
und wandelten dann in bekannter Weise die Diazoverbindung ’) i n  dae 
Dioxydiphenylsulfid um.  Wir erhielten ein blassgelbes, sandiges Pul- 
rer (die Abscheidung glgnzender Bliittcben nach K r a f f t  gelang nicbt), 
das aus Eisessig umkrystallisirt, schliesslich bleibend bei 143O schmolz 
und unter dem Mikroskop deutlich krystallinisch erschien. 2, 

Mit Ausnahme der Differepz im Schmelzpunkt, die auch von hart- 
niickig anhaftender Verunreinigung herriihren konnte, war das Ver- 
halten des aus der Natriumschmelze wie aus der Diazotirung resul- 
tirenden Dioxydiphenylsulfids genau das gleicbe. 

Um aber klar zu sehen, haben wir das Krafft’sche Dioxydiphe- 
nylsulfid durch Oxydation in unser Dioxydiphenylsulfoxyd iiberzufiihren 
gesucht. Dies gelang, aber erst nach Acetylirung des Krafft’scben 
Korpers, Losen desselben in Eisessig und Zusatz des berechneteo 
Gewicbts Kaliumpermanganat. Es resultirte eine ganz blassgelbe 
Substanz, deren Menge bequem nur zu zweimaliger Umkrystallisation 
aus Eisessig hinreichte, worauf der Schmelzpunkt zu 108.50 bestimmt 
wurde. Der so erhaltene Korper musste nun das von uns (pag. 21) 
beschriebene Diacetyldioxydiphenylsulfoxyd vorstellen, dessen Ver- 
fliissigungstemperatur ebenfalls zunachst bei 108- 109 0 lag und erst 
bei wiederholtem Umkrystallisiren, ebenfalls aus Eisessig, auf 110.5 @ 

stieg. Da ferner das Verhalten der beiden fraglichen Verbindungen, 
soweit wir es untersuchen konnten, das gleiche, so halten wir es fiir 
bewiesen, dass unser vermittelst Natronschmelze erhaltenes Spaltungs- 
product des Rubbadins, die Constitution eines D i o x y d i p h e n y l  su l f -  
ox y d a besitzt. 

Zu Sam rn en  s t e l l  ung  d e r R e  s ul  t a  t e. 

Einwirkung von Benzylchlorid auf phenolschwefligsaures Natron, 
besser Natriumsulfonsaurephenjdester, giebt B enz  y 1 p h e n  y la t h e r,  
Na.SGa.0C6H5 + CgH5CHaC1= CsHgO.CH2.C6H5 + NaClf-SOa. 

Phosgen giebt desgleichen K o h l  ens  iiu r e p hen y l e  s t e r  , 
P(Na.SO2.OC6H6) + COCla = 2NaC1+ 2SOa + CO(OCsH5)a. 

Jodoform und Natriurnsiilfonsaurephenylester zusammen auf 1 80° 
erhitzt, liefern einen als R u  bbad in  bezeichneten Kijrper = CdaHsaSqOe. 

1) Schtine gelbe Nadeln, mit Aether zu waschen. 
2) G. Tassinari  (Atti d. R. ACC. d. Linc. Rndct. 1556, 11, p. 639-643) 

oder diese Berichte XX, Ref. 210, will aus Phenol und Chlorechwefel eben- 
falls ein bei 1500 schmelzendes Dioxydiphenylsulfid und zwar in weissen Kry- 
stallbllttchen erhalten hnben. 
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Rothbraunes, krystallinisches Pulver, ohne Schmelzpunkt , sich leicht 
in Alkohol , Esaigiither, Phenol liisend. Beeitzt Farbetoffcharakter. 
Complicirte Entetehungagleichung. In Natronlauge liialich. Von 
Derivaten des Rubbadins wurden dargestellt (aiimmtlich ohne Schmelr- 
punkt): 

D i a c e t y l i r t e s  R u b b a d i n ,  C44 H39 S4 08 (C, Hs Oh. Mit Esaig- 
saoreanhydrid. Gelbbraunes Palver in  Chloroform und heiseem 
Aceton leicht liislich. Liisst sieh verseifen und spaltet aich durch 
liingeres Kochen mit Alkohol in einen spritliislichen Kiirper nnd einen 
durch Weingeist nicht aufnehmbaren. 

D i a c e t y l h e x a b r o m d e r i v a t  d e a  R u b  b a d i n e ,  
CuHsr Brs S ~ 0 8  (Cz H3 0)~. Bromirung in Chloroform unter Eiskiih- 
lung. Rothbraunes, feinkrystallinieches Pulver. Leicht in Natronlauge 
mit rothvioletter Farbe und i n  Essigather liislich. 

D i m e t h y l r u b b a d i n ,  C44H30 SO 0 8  (CH3)p. Mit alkoholischer 
Kalilauge und Methyljodid. Rothbraune , mikroskopische Krystiill- 
chen. In Natronlauge unliislich , reichlich in Chloroform, ziemlich in 
Essigiither. 

R e d u c t i  o n  s v e r b i n d u n g d e s  Ru  bb adine, C44H34S3 08. 

Durch Behandlung des Farbstoffs in alkalischer oder essigsaurer 
Liisung unter Verlust von 1 Atom Schwefel. Rosafarbenes, krystal- 
linisches Pulver, leicht liislich in Alkohol, Esaigiither, Aceton und 
Eisessig. In  Natronlauge mit brauner Farbe liislich. Kein Farbatoff. 

H e x a n i t r o d e r i v a t  d e  s Rubbad ins ,  C44H26 (NO& Ss 08. 
Mittels concentrirter Salpeteraiiure unter Eiskiihlung und Austritt eines 
Schwefelatoms. Lebhaft rothes, feinkrystallinisches Pulver. Farb- 
atoff. I n  Natronlauge mit rothgelber Farbe, sonst reichlich in Essig- 
ather und Aceton liislich. 

T e t r a n i t r o d i a m i d o d e r i v a t  d e s  R u b b a d i n  s, 
CdaHss(NOa)4 (NH& Sa 08. Bildet sich aus dern Hexanitroderivat nach 
den gebrauchlichen Amidirungs- und Hydrirungsmethoden unter Aus- 
tritt von 1 Atom Schwefel aus dem NitroderiTat. Schwarzes, in allen 
Liisungemitteln ausser Phenol und Natronlauge unliisliches Pulver. 

Diacetyltetranitrodiamidoderivat d e s  R u b  b a d  i n s ,  
CirHas(NOa)r(NH1)1(Ca H3 O)a Ss 08. Mit Eseigeaureanhydrid. Schwarz- 
braunes, in heissem Eisessig leicht liisliches Pulver. 

Ferner wurde Verhalten des Rubbadins gegen kalte, concentrirte 
Schwefelslure, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat, der Destil- 
lation mit Zinkstaub (Phenol) und der Behandlung mit Jodwasserstoff 
und amorphem Phosphor bei 180° ohne nennenswerthe Resultate 
unteraucht. Mit verdiinnter Salpetersiiure bei 200° entsteht P i k r i n -  
aiinre. 
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Dagegen lieferte S a l z s a u r e  v e r d i i n n t  im Rohr bei 2000 ein 
interessantes S p a l t u n g s p r o d u c t  d e s  R u b b a d i n s  = C3a HaoSa 08, 
entstehend nach der Gleichung Cad H32 Sa 08 + 2 Ha 0 = 2 Ha S 
+ 2 c6 Hs OH + C32 Ha0 & 0 8  unter Abspaltung von Phenol und 
Schwefelwasserstoff. Hellbraunes, krystallinisches Pulver , reichlich 
in Essigather und Aceton 1Bslich. Ohne Schmelzpunkt wie die 
folgenden Derivate der Substanz. Von Natronlauge rnit dunkelrother 
Farbe  aufgenotnmen. 

D i m e  t h y l  v e r  b i n d  u n  g d e s S p a 1  t u n g s  p r o d u c t  8 ,  

C39 H18 Sa 0 8  (CH& Alkoholische Kalilauge und Methyljodid. Roth- 
braune mikroskopische Krystiillchen. Leicht in Chloroform, Essig- 
tither, Benzol loslicb, nicht iu Alkali. 

D i a c e t y l r e r b i n d u n g  d e s  S p a l t u n g s p r o d u c t s ,  
C3aHlg Sa Og(C2 H3 O)a. Mit Essigsaureanhydrid. Verseifbares, gelb- 
braunea, krystallinisches Pulver, leicht in Chloroform liislich. 

T e t r a b r o m d i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  S p a l t u n g s p r o d u c t s ,  
C3a HI4 Br4 S2 Os(C2 H3 0)2. Aus dem Acetylderivat durch Bromirung 
in Chloroform. Hellrothe, mikroskopische Krystiillchen , in Chloro- 
form, Essigather, Aceton reichlich, in Natronlauge mit violetrother 
Farbe l6slich. 

Durch Schmelzen mit reinem Aetznatron spaltet sich Rubbadin 
unter Bildung ron:  

D i o x y d i p h e n y l s u l f o r y d ,  ClzHloS03 = [O : s<c6 Cc H40H H,OH! 

A13 Nebenproduct findet sich Phenol und Salicylsaure, ausserdem 
tritt Schwefel aus. Reactionsgleichung pag. 20. Dioxydiphenylsulf- 
oxyd ist ein kryatallinisches, graugelbes Pulver, bei 95.5O schmelzend, 
leicht in Natronlauge, Aether, Alkohol, Eisessig, Essigather, Aceton, 
-4mylalkohol loslich. Z u r  E r h a r t u n g  der Formel folgende Derivate: 

Mit Essigsiiureanhy- 
drid. Graugelbes, krystallinisches, verseif bares, bei 110.5O schmel- 
zendee Pulver , reichlich in Chloroform, Essigiither , Benzol loslich. 

P o  1 y m e r e  s D i o x y d i p h e n  y I s  u l f o x y  d , ((312 HloS03)a. 
Im Rohr rnit verdiinnter Salzsiiure auf 200". Farbstoff. Rothbraune 
mikroskopische Eryst2illchen, bei 188 0 zu erweichen beginnend. Reich- 
lich in Essigather, Aethyl- und Amylalkohol sowie in Alkalien und 
Sodalosling mit violetrother Farbe liislich. 

Als ein Diphenylsulfoxyd wurde das Hauptspaltungsproduct der 
Natronschmelze des Rubbadins festgestellt: 

Durch Ueberfiihrung dieees Haoptspaltungsproducts vermittels 
Nstriumschmelze in eine Verbindung, welche ausser etwas differiren- 

D i a c e t y l d e r i v a t ,  Clz He S 0 9  (Ca HI O)a. 

Berichte d. D. chem. Geeellsohaft. Jahrg. XXV. 122 
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dem Schmelzpunkte (3O) g e ~ a u  gleiches Verhalten rnit Dioxyphenyl- 
solfid = S(Cp,HoOH>a besass, wie es aus  Thioanilin nach K r a f f t  
durch Diazotirung etc. erhalten wird. 

2. Durch Oxydation des Krafft’schen, acetylirten Dioxydipenyl- 
sulfide vermittels Permanganat zu Diacetyldioxydiphenylsulfoxyd 
0 = S(CsH4 0 .CHtCO)a. Der so erhaltene Kiirper konnte als iden- 
tisch mit dem Diacetylderivat des  Hauptspaltungsproducts der  Rubba- 
dinnatronschmelze angesehen werden. 

T h e o r e t i s c h e  S c h l u s s f o l g e r u n g e n .  
C o n s t i t  u t i o n s f o r m e l  d e s  R u b b a d i n s :  Dasselbe enthlilt Oxy- 

phenylen- oder Phenoxylgruppen. Dafiir spricht der Uebergang von 
Phenol bei der Destillation rnit Zinkstaub. Auch die Bildung von 
Pikrinsiiure bei Einschluss rnit Salpetersaure ist dieser Annahme nicht 
entgegen. Ferner erhalt man kein Rubbadin, wenn man mehr als 
1 Mol. Jodoform auf 3 Mol. Natriumsulfonsaurephenylester nimmt. 
Zur Bildung von 1 Mol. Rubhadin sind laut Umsetzungsgleichung 
9 Mol. des Estersalzes, daher auf Grund des eben Gesagten nicht mehr 
ale 3 Jodoformmolekeln nothwendig. Demzufolge konnen nur 3 Kohlen- 
stoffatome von diesem am Aufbau der  Rubbadinmolekel theilge- 
nommen haben. Es ist aber  sehr wahrscheinlich, dass wegen der  
Bestandigkeit der Gruppe C6 H5 0, nur 2 KohlenstoKatome der Farb- 
stoffmolekel aus dem Jodoform stammen (welches j a  fur sich leicht 
2 Koblenstoffatome als Acetylen zu liefern vermag) und dass der Rest 
r o n  4% Kohlenstoffatomen (Rubbadin besitzt 44) aus 7 Atomgruppen 
zu je  6 Kohlenstaffatomen besteht, von denen, d a  nur 32 Wasserstoff- 
atome vorhanden , nicht alle Phenoxylgriippen sein kiinnen. Die 
Wahrscheinlichkeit der Aufnahme von Jodoformkohlenstoff in die 
Atomgruppirung des Rubbadins geht j a  wohl unzweifelhaft aus der 
Bildung von Salicylsaure beim Schmelzen des Farbstoffs mit Natron 
hervor, denn jene Saure verdankt ihre Entstehung jedenfalls der 
Atomgriippe H O .  CsHa. CH = I ) .  Da nun im Rubbadin, wie aus 
Acetyl- und Methylverbindung zu schliessen, 2 Hydroxyle vorhanden, 
so spricht dies, Thatsache fur die zweimalige Anwesenheit des obigen 
Complexes H O  . CsH4. C H  = und somit auch f i r  die Einfugung 
rweier Methine aus dem Jodoform in den Atombau des Farbstoffs. 

Durch diese Methingruppen im Rubbadin nahert sich dasselbe in  
seiner Constitution vielieicht den Aurinen. 

Aus der Bildung von 2 Mol. Dioxydiphenylsulfoxyd in der 
Natronschmelze aus 1 Mol. Farbatoff laut Umsetzungsgleichung 
geht hervor, dass zwei Schwefelatome irn Rubbadin a n  Kohlenstoff 
gebunden. 

9 Wegen der umlagernden Wirkung der Alkalischmolze ist die Stellung 
des Bydroxyls zum Methin in diesem Complex ganz unbestimmt. 
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Zwei weitere Schwefelatome sind jedenfalls in anderer und lockrerer 
Artgebunden, da sie, das eine bei der Reduction oder Nitrirung, das 
andere bei der, auf letztere Operation folgenden Amidirung, anstreten. 

D s  wie oben angemerkt, hachstens 7 Monoxyphenyl- und Phenylen- 
gruppen im Rubbadin, laut Formel desselben vorhanden sein k6nnen 
so ist von den acht Sauerstoffatomen des Farbstoffs eines entweder 
an Schwefel oder an ein Phenoxyl gegangen. Im ersteren Fall Bil- 
dung einer Sulfoxydgruppe = ( = S = 0). 

Da aber bei der Reduction mit nascirendem Wasserstoff kein 
Sauerstoff sich abspaltet, so kann die leicht reducirbare Sulfoxyd- 
gruppe nur in ringfirmiger Bindung vorhanden sein und das Gleiche 
gilt fiir den Sauerstoff von 5 Oxyphenylengruppen, weil nur zwei 
Hydroxyle vorhanden. 

5 Oxyphenylengruppen (= C6H4O) enthalten, zusammen mit den 
zwei HO . CsH4. CH = die 3% Wasserstoffatome des Rubbadins. 

Durch Salzsgure werden aus 1 Mol. Farbstoff, 2 Mol. Schwefel- 
wasserstoff, entsprechend den zwei locker gebundenen Schwefelatomen 
und 2 Mol. Phenol abgespalten. Letrtere entsprecben Oxyphenylen- 
Ipuppen, da zwei Hydroxyle i m  Farbstoffsrest noch vorbanden (Dia- 
cetyl-, Dimethylspaltungsproduct). 

Fassen wir Alles zusammen, so haben wir im Rubbadio ein sub- 
stituirtes Methanderivat vor uns mit 2 Phenoxylen und zwei Methin- 
gruppen zweimal ziim Complex HO . CsH4. C H  = rerbunden. Die 
iibrigen 5 Oxyphenylengruppen (nach Annahme) enthalten 2 Schwefel- 
atome direct am Kohlenstoff, 2 andere in schwacherer Bindung (etwa 
an Oxyphenylensauerstoff gekettet). Die MBglichkeit, dass Schwefel 
und Oxyphenylene in ringformiger Lagerung zusammengeschlossen, ist 
vorhanden, ebenso diejenige dass fiir 2 Oxyphenylengruppen jene La- 
gerung eine lockrere sein muss als fiir die 3 iibrigen und die 2 Phen- 
oxyle. Sieben Sauerstoffatome sind f i r  Oxyphenyl oder Phenylen- 
gruppen verbraucht, das achte gehSrt entweder einer ringfBrmig ge- 
schlossenen Sulfoxydgruppe an oder ist in gleicher Bindung mit einem 
Oxyphenyl oder Phenylen. 
, Als erster Versuch alle diese Schlussfolgerungen in einem Formel- 
bild zu vereinigen, moge das nachstehende Constitutionsachema gelten : 

, 

HO 

H O  

Weitere Studien sollen sich daran anschliessen. 
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